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RESUMEN

En este trabajo se estudio la preparacion y caracterizacion de peliculas de acido poliglicolico
(PGA) con diferentes porcentajes de nanoesferas de TiO,. El principal objetivo fue obtener
peliculas poliméricas con control en su velocidad de degradacion hidrolitica, debido a la
incorporacion de nanoesferas de TiO; tanto en fase rutilo como anatasa, con buena dispersion y
mejores propiedades mecéanicas. Las peliculas, constituidas por fibras, fueron elaboradas
haciendo uso de la técnica de electrospinning y caracterizadas por WAXD, SEM, TGA, DSC y
DMA; ademas de realizar las pruebas de degradacion hidrolitica correspondientes. En términos
generales, se obtuvieron peliculas poliméricas con mejores propiedades mecanicas que las del
homopolimero, en las cuales fue posible desacelerar el proceso de degradacion hidrolitica con la
adicion de TiO; en fase Rutilo y acelerarla por la incorporacion de TiO, en fase Anatasa.

Tema: Biomateriales poliméricos e ingenieria de tejidos

Palabras claves: Biopolimeros, electrospinning, nanoparticulas de TiO,, PGA, degradacion

hidrolitica
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RESUMEN

El electrohilado es un método que aparecié por primera vez en 1934, que ha sido ampliamente
utilizado en los ultimos afos debido a su simplicidad y versatilidad en la preparaciéon de
membranas fibrosas poliméricas, para polimeros solubles en un disolvente volatil, donde los
diametros de las fibras obtenidas pueden alcanzar desde la escala micrométrica a la
nanométrical. Una modificacion de la técnica sencilla de electrohilado, es el electrohilado
coaxial, un método de fabricacion de fibras con un nucleo y el componente de coraza, por lo que
existe un interés particular en la produccion de este tipo de fibras, que puedan encapsular en el
nucleo al agente y mantengan una liberacion controlada del mismo, por un tiempo adecuado.

En este trabajo se presenta la factibilidad de preparar membranas fibrosas de acetato de celulosa
(AC) y poli (vinil pirrolidona) (PVP) con epicatequina embebida en la parte nuclear de la fibra,
por electrohilado coaxial. Después de un estudio sistematico las condiciones Optimas para la
preparacion de dicho material compuesto (AC/PVP-Epicatequina/AC) fueron encontradas. La
caracterizacion fisicoquimica y morfologica de las fibras fue desarrollada mediante
espectroscopia FTIR, microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
transmision (TEM). Se evaluaron las propiedades mecanicas y de liberacion del flavonoide en
agua grado miliQ a través de espectroscopia UV-VIS. En base al resultado de las
caracterizaciones, este material compuesto es recomendado para su uso potencial como andamio
para cultivo celular cardiaco.

Tema: Biomateriales poliméricos e ingenieria de tejidos
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RESUMEN

Se presenta el disefio y la construccion de un Extensémetro para Material Bioldgico. Este
prototipo cumple con varios requisitos importantes como la funcionalidad, versatilidad, las
dimensiones y facilidad de operacion. Estas caracteristicas permiten el acoplamiento a un equipo
de Dispersion de Rayos X a bajo Angulo (SAXS) recientemente adquirido por la UAM-
Iztapalapa. La instalacion en dicho equipo, su tamafo pequefio, y su operacion en medio
fisiologico, permitird simultaneamente el andlisis in situ de la morfologia, la estructura y las
propiedades mecanicas de materiales bioldgicos, obteniéndose con ello una informacion valiosa
sobre la relacion estructura-propiedad. Se considera que con el disefio, la construccion y
adaptacion del Extensometro al equipo SAXS, se obtendran resultados importantes, con
suficiente precision y reproducibilidad, para el estudio y la investigacion relacionados con la
regeneracion de tejidos vivos de drganos humanos, es decir, para el campo de la Ingenieria de

Tejidos.

Tema: Biomateriales Poliméricos e Ingenieria de Tejidos
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RESUMEN

Se presenta el disefio y la construccion de un aparato de electro-hilado sin aguja, para fabricar
andamios (scaffolds) en una forma mas eficiente y homogénea. El dispositivo permite producir
andamios de nano-fibras con diferentes direcciones de orientaciéon y en 2 o 3 dimensiones. El
aparato basicamente consiste en un cilindro rotatorio metalico parcialmente sumergido en una
solucion de polimero. El efecto de electro-hilado es decir las nano-fibras, se producen cuando al
girar la parte sumergida del cilindro, arrastra una pelicula de la solucion adherida al cilindro, la
cual por el efecto de la combinacion de la fuerza centrifuga y un alto voltaje se separa del
cilindro dividiéndose en multiples filamentos los cuales se proyecta hacia un colector metélico
formando no solo una nano-fibra sino una cantidad considerable de ellas. Este colector
normalmente estd conectado a una polaridad negativa o a tierra, respecto a la polaridad positiva
del recipiente también metalico, que contiene la solucidon polimérica. El colector metalico puede
tener forma plana o incluso puede ser otro cilindro giratorio, de orientacion variable. El sistema
no necesita ninguna bomba de inyeccion y por lo tanto tampoco multiples agujas para producir

un andamio de nano-fibras extenso.

Tema: Biomateriales Poliméricos e Ingenieria de Tejidos
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RESUMEN

Yarrowia lipolytica lipase (YLL) has demonstrated to be efficient in the synthesis of different
biodegradable polyesters, obtained by ring-opening polymerization of cyclic esters. Using
biocatalysis with immobilized YLL, oligomeric PCL diols can be efficiently produced using
diethyleneglycol as initiator. Linear poly ester-urethanes were prepared from synthesized PCL
diols, hexamethylenediisocianate (HDI) and L-lysine ethyl ester dihydrochloride, L-cysteine
hydrochloride, L-histidine monohydrochloride monohydrate and L-ornitine hydrochloride.

Tema: Biomateriales poliméricos e ingenieria de tejidos
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RESUMEN

El pirrol presenta en su estructura enlaces conjugados y el grupo N-H los cuales pueden
promover la biocompatibilidad en sus polimeros. Con el objetivo de incrementar esas
propiedades, en este trabajo se presenta un estudio sobre la modificacion estructural mediante
radiacion gamma de polipirroles sintetizados y dopados con yodo por plasma. Las dosis
utilizadas fueron de 50 a 800 kGy. El andlisis de la estructura de los polimeros se realizo
mediante deconvoluciones de las distribuciones energéticas de los orbitales Cls, N1s, Ols e 13d
obtenidas por XPS.

Los resultados indican que la irradiacion gamma induce la creacion de radicales por
deshidrogenacion, algunos de los cuales se recombinan entrecruzando el material y otros se
neutralizan creando o incrementando enlaces multiples como C=C-C, C=C-0O, C=C=C y C=C=0
que indican fragmentacién y deshidrogenacion del material. El nitrogeno es el elemento mas
sensible a la irradiacidon gamma, a partir de 50 kGy presenta estados multiples, por ejemplo
C=N-C y a 800 kGy se generan enlaces multiples incluso con otros atomos de nitrégeno, N=N-
C, este efecto puede deberse a fases mas intensas de deshidrogenacion que llevan a la ruptura de
los anillos pirrolicos. Una fraccion de los radicales generados por la irradiacion gamma tienden a
oxidarse produciendo estados como C-O-N, C-O-I e incluso N=O a dosis de 800 kGy. La
evolucion del dopaje por plasma indica que de 0-100 kGy, el yodo esta unido con enlaces C-I,
sin embargo a dosis de 200 a 800 kGy, el yodo también se enlaza a atomos de oxigeno.
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RESUMEN

Se sintetizo polianilina por plasma sobre sustratos de acero inoxidable y nitinol (aleacién de Ni-
Ti) con el fin de obtener compuestos polimero-metal biocompatibles con alta adherencia sobre
superficies metalicas que resistan el flujo sanguineo en implantes tipo stent. Debido a que el
problema principal de este tipo de recubrimientos es la adherencia de las fases polimero-metal,
en este trabajo se buscod aumentar la adhesion en estas fases usando erosion, oxidacion y
sensibilizacion por plasma. Con estas técnicas se puede incrementar la reactividad de las
superficies para producir enlaces quimicos entre las fases y asi obtener recubrimientos
poliméricos sobre metales resistentes a las condiciones del sistema circulatorio.

Con los recubrimientos por plasma de polianilina se puede modificar la biocompatibilidad de los
materiales para reducir las reacciones de rechazo en implantes. Los sustratos metélicos se
sometieron a un lavado inicial en bafio sénico después se elimin6 la grasa con acetona. Las
piezas metalicas se oxidaron y sensibilizaron con plasmas de agua oxigenada y argoén. Terminada
esta etapa sobre la superficie preparada se realiz6 la polimerizacion por plasma de anilina con
descargas de resplandor. Los resultados muestran que el recubrimiento se lleva a cabo en capas
delgadas consecutivas que adquieren la morfologia del sustrato. Los sustratos metalicos se
sumergieron en soluciones fosfatadas (PBS) de pH=7.4 para simular las condiciones de las sales
existentes en las arterias y venas del cuerpo.
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RESUMEN

Se presenta un estudio sobre liofilizacion de polimeros por plasma de polipirrol, polietilenglicol
y polialilamina para inducir poros en los materiales que puedan alojar en su interior
medicamentos para liberarlos en el lugar y tiempo especifico dentro del organismo. En el
proceso de liberacion de farmacos se debe atravesar la barrera superficial del polimero, por lo
que es determinante la forma de los poros y la estructura quimica del material para que no
retenga al material huésped. En este trabajo se estudia la influencia de varios solventes, agua,
etanol y acetona en la morfologia de la superficie y en el tipo de poro inducido, se muestran
comparaciones antes y después de la liofilizacion. El primer objetivo es aplicar medicamentos en
el sistema nervioso central en zonas con lesiones severas. Los resultados indican que con los
solventes usados se pueden inducir tamafios de poro similares a los de los nucleos celulares

neuronales, 1 a 10 um, con distribucion aleatoria del tipo y forma de poro.
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RESUMEN

Los hidrogeles hibridos para aplicaciones en ingenieria de tejidos ofrecen ventajas como el
cumplimiento de funciones bioldgicas inherentes a sus componentes y control de las
caracteristicas estructurales tales como la capacidad de hinchamiento, consistencia blanda y
elastica que es similar a la mayoria de los tejidos vivos [1]. El objetivo de este estudio fue
preparar y determinar la estructura y la respuesta celular in vitro a un hidrogel constituido de
poliuretano, silice y proteina. Los precursores liquidos (prepolimero de poliuretano con grupos
isocianato protegidos, tetraetilortosilicato y coldgeno) se mezclaron a pH's bajos y gelificaron a
37°C durante 1h a pH 11. Los hidrogeles obtenidos (poliuretano/SiO2 con o sin colageno)
mostraron caracteristicas adhesivas al tacto. El analisis de FTIR revel6 que la incorporacion de
coldgeno en los hidrogeles favorece la formacion de enlaces urea, mientras que el grado de
hinchamiento en medio 4cido (pH 4) también se ve incrementado. Los hidrogeles hibridos que
contienen coldgeno comienzan a liberar el contenido de silice inicial en las primeras 24h de
incubacion en medio de cultivo DMEM o solucion enzimatica. Por su parte, la evaluacion de la
actividad metabdlica celular mediante el ensayo MTT reveld que los hidrogeles soportan la
proliferacion de fibroblastos y macrofagos después de 24 y 48h de cultivo. El analisis de SEM
valid6 la adhesion celular a la superficie de los materiales. Estos resultados nos estimulan para
llevar a cabo mas estudios en el futuro con el fin de probar los hidrogeles presentados en este
trabajo en aplicaciones biomédicas.
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RESUMEN

Se han sintetizado muchas particulas de diferentes precursores con el objetivo de aprovechar las
propiedades fisicoquimicas del precursor con la gran area especifica y movilidad de las
particulas de dimensiones pequenas. Usualmente las particulas parten de un solo precursor,
apoyado con otros agentes quimicos para llevar a cabo la sintesis, reactivos que no participan o
lo hacen en muy poco porcentaje en la estructura final de las particulas. En el caso de polimeros,
se han estudiado particulas que resultan de homopolimeros y hay pocos trabajos con particulas
de copolimeros dopados. En este estudio se sintetizaron por plasma copolimeros particulados
usando como mondmeros etilenglicol y pirrol dopando con yodo durante la sintesis. Las
particulas del copolimero son semiesféricas, en su mayoria con didmetros entre 0.15 y 1.88 um.
En los estudios morfoldgicos se observan dos tipos de particulas, algunas homogéneas y lisas y
otras de nucleo coraza. Los analisis espectroscopicos indican que las particulas tienen los grupos
N-H y O-H de las estructuras de sus monoémeros iniciales que son necesarios para la

bicompatibilidad del material.
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RESUMEN

El siguiente trabajo presenta el modelado y la simulacion numérica para el procesamiento de un
biomaterial (acido polilatico) en los extrusores de doble husillo corrotante y contrarrotante. Se
considera el mecanismo de apertura de anillo via radicales libres. Se emplea la técnica de
momentos para resolver las ecuaciones cinéticas, posteriormente se acopla con el modelo de
flujo para ambos extrusores.

El modelo de extrusion reactiva para el extrusor corrotante se validd con datos experimentales
obtenidos de la literatura especializada. Una vez validado el modelo se trabajo y se compar6 con
el modelo del extrusor contrarrotante. Ambas simulaciones contemplan las principales variables
a lo largo del extrusor tales como: los pesos moleculares promedio en peso y en nimero, el

indice de polidispersidad, la viscosidad y la densidad.
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RESUMEN

Chitin is the second most abundant biopolymer in nature after cellulose. Chitosan, the
deacetylated form of chitin, shows biocompatibility and biodegradability characteristics. The
knowledge of the hygroscopic and thermal behavior on the nanometer scale of these biopolymers
is of great interest in applications in nanotechnology. In this work, we report the swelling
kinetics of chitin and chitosan thin films performed in a chamber which allowed the relative
humidity (RH) to be switched from low to high values. The thermal behavior of the films was
studied as well. Chitin films of thicknesses ranging from 22 to 62 nm were deposited on silicon
wafers by dip-coating. The thicknesses of spin-coated chitosan films, also on silicon wafers,
were between 80 and 350 nm. In-situ spectroscopy ellipsometry measurements in the range 245-
1000 nm were performed to study the change of film properties in dry nitrogen (0% RH) and
humid atmosphere (80-85% RH). The analysis of the ellipsometric spectra provides the thickness
(d) and refractive index (n) of thin films of both biopolymers. The relative change in d of the
chitin and chitosan films when exposed to 0% and 80-85% RH are found to be around 13 and
15%, respectively. Also, changes in n provide information of the mechanisms involved in the
swelling. Additionally, it was determined that the film thicknesses of both biopolymers decreases
with increasing temperature from 25 to 200 °C. However, the refractive index analysis suggests a
more complex phenomenon than simple water desorption.
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RESUMEN

Una de las estrategias que ha propuesto la ingenieria de tejidos para poder disefar 6rganos
artificiales es mimetizar las matrices extracelulares, MEC. Algunos de los componentes de las
MEC son fibras de coldgeno de diferentes tipos, factores de crecimiento, fibronectina, y
diferentes tipos de proteinas. En este trabajo se busca inmovilizar diferentes tipos de proteinas
sobre superficies de polipirrol sintetizadas por plasma para ayudar a mimetizar las MEC. En este
trabajo se realiz6 la inmovilizacion de las proteinas albimina de suero fetal bovino (AB) y
agrecano de cartilago bovino (AG), sobre superficies poliméricas obtenidas por la técnica de
polimerizacion por plasma. Con el fin de poder crear un mejor ambiente propicio en el cual las
células puedan proliferar con una mejor respuesta de crecimiento. Se deposité una pelicula
delgada de Polipirrol (PPy), Polianilina (PAn), Polialilamina (PAlly) y Polipirrol dopado con
Iodo (PPy/I) sobre cubreobjetos de vidrio (Corning, 22mmX22mm) las condiciones de operacion
del reactor de plasma fue una potencia de 30W, una radiofrecuencia de 13.56HHz y tiempo total
de sintesis delh para PPy, PAn y PAlly, y de 20W PPy/I.

La inmovilizacion de las proteinas se determind por medio de FTIR-ATR y espectroscopia
Raman. La morfologia de las muestras se estudié por medio de microscopia SEM y el estudio

superficial de nuestro material por medio del angulo de contacto.
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RESUMEN

La piel es el 6rgano mas grande de nuestro cuerpo y estd expuesto a dafios como arrugas,
vitiligo, manchas, envejecimiento, etc. También puede sufrir dafos severos por quemaduras
desde primer a tercer grado. Cuando la piel sufre dafio es necesario hacerle un trasplante para
que sane o se recupere parcial o totalmente. En este trabajo se muestra la caracterizacion
fisicoquimica de andamios electro hilados de PGA y PLLA recubiertos por una pelicula delgada
de PPy-1. La pelicula de PPy-I se sintetiz6 a una presion de 3.0x10-1 Torr, una frecuencia de
13.56MHz, potencia de 20W y un tiempo total de sintesis de 60 min. Los andamios modificados
se caracterizaron usando las técnicas de difraccion de rayos X, SEM, FTIR y angulo de contacto.
A estos andamios se les realizo el cultivo de células embrionarias de rifion, fibroblastos humanos
derivados de piel, keratinocitos primarios de humano y Tenocitos humanos derivados de piel.
Los resultados muestran que el andamio de PLLA-PPy-I es el més apropiado para ser usado en la

generacion de una piel artificial.
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RESUMEN

Polimeros derivados de pirrol y sintetizados por plasma han sido usados como implantes en
lesiones traumadticas de médula espinal, ME, en ratas. En este trabajo se comparan tres tipos de
polimeros de pirrol obtenidos por técnicas diferentes: quimica, electroquimica y polimerizacion
por plasma. Se discuten sus diferencias quimicas y estructurales y se compara la recuperacion
funcional producida por cada material en la funcion motora cuando se implanta en ratas que
fueron sometidas a una lesion de médula espinal.

Los animales que se usaron para implantarlos fueron ratas hembras, se mantuvieron en
condiciones estandares de laboratorio con libre acceso a comida y agua. Todas las ratas fueron
sometidas a cirugia de ME con corte transversal comprobando con un gancho de microcirugia
que todas las vias nerviosas fueran desconectadas, la operacion se realiz6 al un nivel toracico T9.
Los grupos experimentales fueron: Control, PPPy, Pirrol quimico, ChPPy-1, y Electroquimico
(PPy-PEG).

La funciéon motora de las extremidades inferiores se evalu6 usando la escala BBB una vez a la
semana durante 4 semanas después de la lesion traumatica de la médula espinal. Los animales
implantados con el polimero-plasma muestran una mayor recuperacion funcional que los otros.
La diversidad quimica de los polimeros por plasma aumenta las interacciones del material con
las células que componen el tejido de la médula espinal permitiendo una mayor recuperacion
funcional.
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RESUMEN:

Se presenta el estudio del cambio en la morfologia de nano-fibras de PLLA, por el efecto de la
orientacion inducida por la velocidad del colector cilindrico. Dicho estudio se realiza por medio
de Dispersion de Rayos X a Bajo Angulo (SAXS). Las nano-fibras de PLLA son usadas en
Ingenieria de Tejidos para la potencial regeneracion de érganos vivos. En la regeneracion de la
matriz extracelular, la caracterizacion de la morfologia de las nano-fibras es importante porque la
viabilidad, fijacion y proliferacion celular estd fuertemente vinculada al disefio de la estructura
de soporte de las células o andamio. La porosidad y el didmetro de las nano-fibras condicionan la
fluidez de los nutrientes y la comunicacion celular. Las caracteristicas de soporte celular de los
andamios, es decir las propiedades mecanicas de estos, se relacionan a las dimensiones y forma
de la morfologia molecular interna de las propias nano-fibras. En este estudio se analiza el
cambio morfolégico molecular interno en relacion a la orientacion y tension producido por un

colector cilindrico a diferentes velocidades de rotacion, en el proceso de Electro-hilado.
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RESUMEN:

La pérdida de un tejido o de su funcion, debido a defectos congénitos, enfermedad o trauma, es
uno de los problemas mas frecuentes y costosos que enfrenta la medicina, tal es el caso del
cartilago donde estudios previos han declarado de manera preliminar la viabilidad de la cons-
truccion del cartilago in vitro, sin embargo, los resultados atin no son satisfactorios.

En este trabajo se presenta un andamio a base de biomateriales que mejoren la adherencia celular
y que se degrada lentamente para dar tiempo al cartilago articular para generar su propia matriz
extracelular.

La soportes poliméricos de acido polilactico (PLA) / policaprolactona (PCL) fueron producidos
mediante la técnica de electrohilado, las membranas se modificaron superficialmente
depositando una pelicula de Polipirrol dopado con Iodo (PPy/I) sobre el andamio mediante un
reactor de plasma, los sustratos recubiertos con PPy/I fueron sumergidos en una solucién de
Agrecano (AG) durante 24 horas, posteriormente se enjuagaron con agua destilada durante 10
minutos y se dejaron secar a temperatura ambiente en un desecador a vacio.

La adhesion del AG sobre el andamio se determind mediante FTIR-ATR y SEM y la morfologia
por medio de microscopia Optica y SEM, para el analisis del comportamiento mecanico del
material se realizaron ensayos de traccion para obtener el modulo de Young, cedencia, maximo
esfuerzo y extension al 5% de esfuerzo.
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RESUMEN:

La complejidad de la matriz extracelular (MEC), le da la capacidad para cumplir multiples
funciones dentro de los tejidos, estas van desde permitir la adhesion celular y dar soporte al
tejido, hasta presentar respuesta a diferentes estimulos mecénicos y permitir la vascularisacion.
Estas funciones son fundamentales cuando se trata de disefiar un andamio que al menos
temporalmente funciones como MEC permitiendo el crecimiento y vibilidad celular. También se
busca que el andamio polimérico substitulla a la MEC durante un tiempo suficente para que las
mismas células generen la nueva MEC.

En este trabajo se discuten los disefios de andamios para Ingenieria de tejidos con funciones mas
ambiciosas que solamente soportar las células, ademas los diferentes comportamientos de los
neotejidos, presentando la influencia del comportamiento del andamio y de su capacidad para
permitir la obtencion de un tejido substituto con una MEC que permita las funciones del tejido
original. Se presentan diferentes composiciones de andamios poliméricos y los mecanismos para
agregar factores de crecimiento y otras proteinas funcionales que favorecen la generacion de una

nueva MEC funcional.
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RESUMEN:

Los tumores Oseos constituyen la séptima causa de muerte por cancer, uno de ellos es el
osteosarcoma que se origina en las células oseas y se asienta principalmente en la metafisis de
huesos largos. Generalmente se requiere un injerto o sustituto de hueso para ayudar a la
reparacion de una deficiencia esquelética debida a este tipo de enfermedad. Una de las técnicas
mas utilizadas para la fabricacion de matrices porosas es el Electrohilado, que consiste en la
aplicacion de alto voltaje para crear un campo eléctrico fuerte buscando atraer particulas
eléctricamente cargadas de una solucidon polimérica, desde un sistema inyector hacia una
superficie donde se solidifica (colector) formando micro y nanofibras.

En este trabajo se utiliza la Técnica de Polimerizacion por Plasma para recubrir fibras con
Polipirrol (PPy) y modificar las propiedades de superficie quimicas y fisicas de las matrices
hechas a base de Poliacido Lactico (PLA) e Hidroxiapatita (HA). Utilizar Polipirrol representa
una ventaja en la proliferacion de las células generadoras de tejido 6seo (osteoblastos, osteocitos,
osteoclastos) debido a que provee estimulacion celular. Se realiz6 cultivo in vitro, partiendo de
una toma de biopsia de médula dsea de fémur de conejo, se extraen las células de interés y se
realiza una siembra secuencial de dichas células en las matrices. Se evalué con SEM vy se realizar
estudios de viabilidad celular.
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RESUMEN:

Las pruebas biomecédnicas son una parte importante de la caracterizacion tanto de los
biomateriales como para diferentes tejidos, esto puede identificar patologias o establecer la
calidad de un tejido generado por Ingenieria de Tejidos. El contar con pruebas de tension,
compresion, y posiblemente dindmicas, permite probar los materiales que se van a usar como
andamios y ademas, seguir su evolucion de los tejidos prueba. Otra posibilidad es la de someter a
estimulos mecanicos al tejido durante su crecimiento para mejorar su desempefio.

El presente trabajo discute un equipo construido para trabajar con pruebas mecanicas para
andamios y tejidos. El prototipo estd constituido por el sistema arduino, lo que permite
incorporar una gran variedad de sensores electronicos, de igual forma se le puede dar la
capacidad de afectar el progreso del experimento incorporando dispositivos como luces, motores,
actuadores, entre otros. El dispositivo incorpora un actuador con capacidad mecanica de 70lbs,
velocidad hasta de 369 mm/min y resolucion de 1.375um. Un microscopio digital el cual es
controlado por la interface de usuario y que sincroniza la toma de imagenes o video, una celda
de carga con capacidad de 445N (1001b) de tencion y presion.

Se presentan pruebas de andamios electrohilados de poliacido lactico y policaprolactona, asi

como el programa que maneja el equipo y su despliegue de datos.

Tema: Biomateriales poliméricos e ingenieria de tejidos
Palabras clave: Propiedades Mecénicas, Ingenieria de tejidos, andamios
BPIT-73



Evolucion de estados quimicos en polimeros por plasma

Guillemo J. Cruz Cruz ' , Ma. Guadalupe Olayo Gonzélez, Lidia Ma. Gomez Jiménez, Maribel Gonzalez
Torres, Francisco Gonzalez Salgado
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, Universidad Auténoma del Estado de México

! guadalupe.olayo@hotmail.com

RESUMEN:

Se presenta un estudio sobre la evolucion de estados quimicos en polimeros por plasma tomando
en cuenta las condiciones termodindmicas y energéticas en las que se desarrollan las sintesis,
fase gaseosa y colisiones con particulas aceleradas en campos eléctricos, las cuales promueven
crecimiento por deshidrogenacion y formacion de enlaces multiples. La estructura de los
materiales se estudid por espectroscopias infrarroja y fotoelectronica de rayos x, tomando en
cuenta los orbitales 1s de los elementos mayoritarios de los polimeros. Los resultados muestran
los porcentajes de los principales estados quimicos atomicos con los que se puede seguir
retrospectivamente la formacion de los polimeros. Se presentan varios casos de estudio de

polimeros heterociclicos aromaticos y alifaticos.

Tema: Biomateriales Poliméricos e Ingenieria de Tejidos
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RESUMEN

Computational chemistry is the application of chemical, mathematical and computing skills to
the solution of interesting chemical problems. It uses computers to generate information such as
properties of molecules or simulated experimental results. Semi-empirical techniques use
approximations from empirical (experimental) data to provide the input into the mathematical
models. Through the application of computational chemistry was determined a possible structure
of the Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora using methods semi-empirical (PM3 and AMI,
respectively). It was observed the presence of hydrogen bonds to form a three-dimensional
network. We calculated the electrostatic potential to determine sites of bond through the
formation of hydrogen bond, also were the main signals of FTIR. The results of both methods are

very similar.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 la influencia de la concentracion del polipirrol (PPy) sobre las
propiedades conductivas de un compuesto de polietileno (PE). La caracterizacion eléctrica del
material compuesto de PE/PPy se realiz6 por medio de Efecto Hall por técnica de Van Der
Pauw. El mezclado de los materiales se llevd a cabo por fusion directa y esfuerzos de cizalla
controlando la concentracion de Polipirrol entre el 10 al 40% dentro de la matriz polimérica de
PE. La grafica de umbral de percolacion mostré que el compuesto analizado tiene una
resistividad de 1604 a 108Q2-cm con concentraciones de 30 a 40% de PPy respectivamente.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas

Palabras claves: polietileno, polipirrol, fusion, Efecto Hall, resistividad
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RESUMEN

La técnica de electrohilado es un método eficaz para la produccion de nanofibras. Este proceso implica la
aplicacion de un fuerte campo electrostatico a un capilar conectado con un depdsito que contiene una
solucion de hilado. Debido a la alta area superficial inherente a las fibras electrohiladas, estas fibras
organicas o inorganicas son de interés para una gran variedad de aplicaciones, incluyendo membranas
semi-permeables, filtros, refuerzo para material compuesto, dispositivos Opticos y electronicos.

El polimetilmetacrilato (PMMA) es un polimero muy conocido y de facil obtencion. Posee un punto de
fusion 180°C, es un polimero termoplastico y transparente de la familia de los poliésteres, destaca frente a
otros plasticos transparentes en cuanto a su resistencia a la intemperie y su resistencia al rayado. Algunas
aplicaciones del PMMA son: elaboracion de instrumentos Opticos en la industria aeroespacial,
automovilistica, asi como en la agricultura.

El dioxido de titanio (TiO,) es un material cerdmico abundante y muy importante ya que es un fuerte
oxidante, posee excelente estabilidad quimica, buena resistencia a la corrosion y una rentabilidad
competitiva. Por otra parte el dioxido de titanio ha sido considerado como uno de los mejores
semiconductores fotocaliticos disponibles para la fotocatlisis, debido a su alta fotoactividad y
fotodurabilidad.

En el presente trabajo se llevo a cabo la preparacion de membranas compuestas por polimetilmetacrilato,
asi como dioxido de titanio por la técnica de electrohilado, con la finalidad de estudiar el efecto

morfologico que brinda la presencia de este lltimo a las membranas generadas.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras claves: electrohilado, polimetilmetacrilato, didxido de titanio
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RESUMEN

El electrohilado es un método que se ha utilizado para elaborar fibras poliméricas, con didmetros
que van desde nanémetros hasta micrometros de polimeros naturales tales como colageno (Col),
poli acido lactico (PLLA) y elastina (ELN) para el desarrollo de membranas, con aplicaciones en
microencapsulacion, liberacion controlada de fairmacos y regeneracion de tejidos, entre muchas
otras aplicaciones[ 1-3].

En este trabajo se presentara la obtencion de membranas fibrosas de Col y PLLA, asi como sus
mezclas con ELN, utilizando el método de electrohilado con sus distintos arreglos, se variaron
sistematicamente las siguientes condiciones, para la preparacion de las membranas fibrosas
poliméricas: concentracion de las soluciones poliméricas, solventes, velocidad de flujo, tipo de
colector, distancia entre la punta de la aguja y el colector y voltaje; Se enfocara en la etapa en la
cual se lleva a cabo el recubrimiento de la membrana con polipirrol, presentando la evolucion de
conductividad eléctrica, se mostrara la morfologia de las membranas fibrosas por microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de trasmision (TEM), asi como la
evolucion de sus propiedades mecéanicas y analisis de espectroscopia de infrarrojo. Las
propiedades de los materiales obtenidos abren interesantes posibilidades para nuevas

aplicaciones tales como en ingenieria de tejido neuronal.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras claves: electrohilado, polipirrol, poliacido lactico, colageno y elastina
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RESUMEN

En trabajos previos se ha reportado la preparacion y caracterizacion de membranas de acetato de
celulosa (AC) recubiertas con polimeros electroconductores (PEC) como la polianilina (PAni) y
polipirrol (PPy), con su aplicacion potencial en procesos de intercambio idnico para la
recuperacion y desorcion de oro en su forma complejo oro-yoduro [1].

En este trabajo se reportard la evaluacion de estas membranas para la recuperacion y desorcion
de cobre en su forma complejo cobre-yoduro, asi como evaluar la selectividad de las membranas
en presencia de los complejos de ambos metales, oro y cobre.

Se estudiard la capacidad de adsorcion de metales variando el tiempo de contacto entre la
membrana y la solucion del complejo metalico, también se analizard el efecto de la relacion
solido/liquido (gramos de membrana /litro de solucion) sobre el porcentaje de metal extraido.
Los datos de adsorcion en el equilibrio se ajustaran a los modelos de Langmuir y Freundlich y
finalmente el proceso de desorcion del complejo metdlico se realiza con una solucion de
hidroxido de amonio (NH40OH). La concentracién del metal en la solucién se determina por
espectroscopia de absorcion atdmica. Las membranas se caracterizaran mediante microscopia

electronica de barrido, y propiedades eléctricas.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras claves: Polianilina, Polipirrol, Adsorcion, Desorcion, Cobre, Selectividad
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RESUMEN

Al utilizar polimeros sintéticos surge como problema asociado la contaminacion ambiental,
producto del desecho de los plasticos. Los polimeros termoplasticos sintéticos son conocidos por
su alta resistencia a la degradacion biologica. El uso de polimeros biodegradables ha contribuido
a la reduccion de los problemas ambientales, pero el costo de produccion de estos materiales es
todavia alto. Mezclar polimeros naturales y sintéticos es una manera sencilla y practica de
producir nuevos materiales con propiedades utiles.

En este trabajo se prepararon mezclas de polietileno (PE) con poli(acido lactico) (PLA). La
preparacion de estas peliculas se realizd por medio de moldeo por extrusion, variando la
concentracion de los componentes en las mezclas para determinar el efecto sobre sus
propiedades, se utilizo polietileno injertado con anhidrido maléico (PEgMA) como
compatibilizante [3]. Una vez obtenidas las peliculas, se evaluaron y compararon sus
propiedades a través de las siguientes técnicas de caracterizacion: FTIR, SEM vy esfuerzo a la

tension.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras claves: poli(acido lactico), polietileno, anhidrido maleico
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RESUMEN

El poli (acido lactico) es un poliéster alifatico termoplastico derivado de recursos renovables. Se
puede degradar bajo ciertas condiciones como en presencia de oxigeno, pero es dificil de
reciclar. Esto es muy importante desde el punto de vista ecoldgico. Sus propiedades mecénicas
son parecidas al PET y se puede procesar mediante extrusion.

Por otro lado, el quitosano es un polisacarido lineal compuesto de cadenas distribuidas
aleatoriamente de B-(1-4) D-glucosamina (unidades deacetiladas) y N-acetil-D-glucosamina
(unidad acetilatada). Se ha demostrado tener propiedades antimicrobianas, principalmente contra
microorganismos responsables de la putrefaccion y mejora considerablemente el periodo de vida
de los alimentos empacadosl.

En el presente trabajo se busca obtener peliculas por el método de extrusion debido a que es el
método mas usado en la industria.

Se preparon peliculas con diferentes proporciones de quitosano/poli (4cido lactico) con la
finalidad de obtener un material que tenga las mejores caracteristicas posibles para un futuro uso
en materiales con propiedades antimicrobianas y que sea completamente biodegradable. Las
peliculas preparadas de PLA/Quitosano se caracterizaron mediante los métodos de resistencia a

la tension, Espectroscopia de Infrarrojo y Microscopia electronica de barrido.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras claves: Poli(dcido Léactico), Quitosano, extrusion, PLA, biodegradable, infrarrojo,
tension, barrido.
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RESUMEN

Actualmente los materiales plasticos son muy utilizados a nivel comercial como envases o
envolturas de sustancias o articulos alimenticios, los cuales son desechados al medio ambiente
luego de su utilizacion, lo que causa un grave problema ambiental; como una alternativa a este
problema se ha propuesto el estudio la preparacion de mezclas de polimeros sintéticos comunes
con polimeros naturales, con la finalidad de producir nuevos materiales con propiedades utiles
para su aplicacion y a la vez amigables con el medio ambiente.

En la literatura se ha reportado un gran nimero de investigaciones de mezclas de polimeros
sintéticos con biopolimeros como el quitosano, sin embargo el método empleado para la
obtencion de las peliculas es el método de casting, por lo que el uso de un método de gran
utilidad a nivel industrial como el moldeo por extrusion aumenta el potencial de aplicaciones de
estos materiales.

En este sentido, en el presente trabajo se prepararon mezclas extruidas de uno de los polimeros
sintéticos mas utilizado en la actualidad: polietileno, con un polimero natural biodegradable: el
quitosano derivatizado con poli(acido lactico).

La derivatizacion del quitosano se realizé tomando en cuenta las buenas propiedades mecanicas
del poli(acido lactico) asi como su facilidad para ser extruido; obteniéndose un material con
buenas propiedades mecanicas y facil procesamiento.

La caracterizacion de las peliculas obtenidas se llevd a cabo mediante el estudio de la resistencia
a la tension, espectroscopia de infrarrojo, calorimetria diferencial de barrido, analisis
termogravimétrico y microscopia electronica de barrido.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
Palabras claves: Extrusion, polietileno, quitosano, poliacido lactico, derivatizacion
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RESUMEN

The synthesis by emulsion polymerization and the characterization by a battery of techniques of
poly(acrylamide-co-silver acrylate) (Am/AgAc) are reported here. Reaction rates were fast and
conversions around 85% in less than one hour are obtained, regardless of the acrylamide and
silver acrylate initial ratio employed (Am/AgAc = 90/10, 80/20, 70/30, 60/40). Particle size was
in the range of 150 to 200 nm, it depends on the Am/AgAc ratio. Hydrogel formation was
corroborated by infrared and atomic absorption spectroscopies, which revealed that the AgAc
content ranged from ca. 1 to 3.5 wt.%, depending on the initial Am/AgAc ratio. Differential
scanning calorimetric measurements depicted that the poly(Am-co-AgAc) has two glass
transition temperatures: one at ca. -49 °C due to relaxation of the hydrogel backbone domains
rich in Am and another ca. 35 °C due to the relaxation of the backbone domains where the AgAc-
units content was higher. Rheological properties depend on AgAc, in particular Young moduli
increased as the copolymers became richer in AgAc. Antibacterial tests against Escherichia coli
revealed that the bacteria population diminishes after contact with the hydrogel. Also, we
demonstrated the optical and rheological responses of thehydrogel.Potential applications are: as

contact lens light sensible, dispersed in a cream as a sun light protector, etc.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
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RESUMEN

Los biopolimeros llaman cada vez mas la atencion mundial al considerarse como polimeros amigables
con el medio ambiente, ya que son producidos a partir de fuentes renovables, son biodegradables y
pueden ser considerados como una alternativa de uso a los plasticos derivados del petréleo. Dentro de los
biopolimeros, el almidén es considerado un polimero prometedor para producir el material conocido
como almidén termoplastico. Para mejorar sus propiedades se incorporan fibras naturales llegando a
constituir los compositos verdes o compositos biodegradables.

Los materiales de estudio fueron elaborados con almidéon de mandioca (Manihot esculenta), glicerina y
diversas proporciones de particulas de madera de eucalipto (Eucalyptus grandis). Los compositos fueron
elaborados en prensa hidraulica. La caracterizacion de los materiales de estudio fue realizada mediante
SEM, microscopia optica, difractometria de rayos X, absorcion de humedad (2 y 24 horas) y propiedades
mecanicas (ensayo de traccion). La incorporacién de particulas de madera en la matriz termoplastica
mejor6 las propiedades de resistencia a la traccion, el modulo de elasticidad, y como consecuencia la
elongacion disminuy6 conforme se incremento la cantidad de madera. La microscopia electronica de
barrido de la superficie de fractura de probetas ensayadas a tracciéon mostré buena adherencia entre la
particula de madera y la matriz de almidon. Con la microscopia Optica no se observaron defectos como
burbujas de aire en la matriz y en general presentaron buena distribucion del refuerzo en el compésito. La
absorcion de humedad en los materiales de estudio disminuyd con la adiciéon de madera a la matriz
termoplastica.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis de matrices organometalicas de 6xido de titanio (TiO) y
polipirrol (PPy) para uso potencial en celdas solares como fotocolectores. Para su sintesis se
contemplaron dos precursores de TiO, tetrapropoxido de titanio (TTP, Ti-(O-CH2-CH2-CH3)4)
y tetraisopropoxido de titanio (TTIP, Ti-(O-CH-(CH3)2)4), y pirrol (Py, -CH=CH-CH=CH-NH-)
para la formacion del polimero. Para la sintesis se formaron combinaciones TTP-Py y TTIP-Py
en fase liquida con relacion masica 1:1 que se congelaron y colocaron en portaobjetos de vidrio
dentro de un reactor tubular a baja presion. Las reacciones quimicas se llevaron a cabo con
descargas eléctricas resistivas de resplandor a 13.56 MHz, 0.7-0.8 mbar, 100 W e intervalos de
tiempo de 60 y 120 min. La estructura y morfologia de los compuestos se realizd por
espectroscopia infrarroja y microscopia electronica de barrido. Todas las matrices formaron
peliculas delgadas solidas de combinaciones TiO/PPy, sin embargo, a tiempos mayores a 60 min
aparecen tendencias a formar particulas esféricas sobre la superficie de las peliculas. Las
particulas sintetizadas a partir de TTP-Py tienen didmetro promedio de 630 nm. El estudio de la
estructura de los compuestos TiO/PPy muestra grupos quimicos C=C y Ti-O relacionados con la

estructura de ambos precursores.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
Palabras clave: 6xido de titanio, polipirrol, plasma

MCMP-42



Efecto de la polifenilsulfona en las propiedades mecanicas de resinas epoxidicas de DGEBA

con DDM y DDS.

"Humberto Vézquez Torres*, Asdrubal Cedefio
'Universidad Auténoma Metropolitana, Iztapalapa, Depto. de Fisica, México, *Universidad de Oriente,
Cumana. Venezuela

1 .
Email: hvto@xanum.uam.mx*

RESUMEN:

Se estudid el efecto de la polifenilsulfona (PPSU) en las propiedades mecdnicas de resinas
epoxidicas de diglicidilmetacrilato de bisfenol-A (DGEBA) con dos diferentes diaminas:
diaminodifenilmetano (DDS) y diaminodifenilsulfona (DDM).La PPSU mejor¢ la resistencia a la
tension a la ruptura, hasta en cuatro veces cuando el contenido del PPSU fue de 15 partes por
cien de resina (phr); mientras que el sistema DDM mostrd una mejora de esta misma propiedad
hasta en tres veces. La resistencia a la compresion también mejord en ambos sistemas en 3.5 y
3.0, respectivamente, para el mismo contenido de PPSU. Interesantemente, la resistencia a la
fractura tipo Izod se increment6 en 120% para el sistema DDS y en 100% para el sistema DDM.
Por otro lado, las micrografias obtenidas mediante microscopia electroénica de barrido (MEB)
indicaron que ambos sistemas son interprenetrados. Ademas, ambos sistemas se caracterizaron
por calorimetria diferencial de barrido modulada (DSCM) y espectrofotometria de infrarrojo con

transformada de Fourier (FTIR) con el accesorio de reflectancia total atenuada (ATR).

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas
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RESUMEN:

Para la restauracion de una escultura en madera policromada es fundamental conocer la técnica
de manufactura, al igual que su estado de conservacion. Uno de los principales problemas es el
ataque de insectos xilofagos, los cuales generan oquedades a través de la estructura, debilitando
fuertemente las propiedades mecanicas de la pieza. Una alternativa en la restauracion de las
piezas danadas es la utilizacion de composites plastico-madera. El Poli(etil metacrilato-co-metil
acrilato) fue disuelto en etanol y mezclado con particulas de pino en composiciones de 67/33,
64/36 y 61/39 % en peso respectivamente. El mezclado se realizo de forma manual, después del
mezclado se dejo evaporar el solvente. Los tres composites presentaron buen manejo durante su
manipulacion, previo a la evaporacion del solvente. Se observo un aumento en el Modulo de
Young, Elongacion Maxima y Esfuerzo Maximo de Deformacién al incrementar la cantidad de

particulas de madera y disminuir la cantidad de la matriz polimérica.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas

Palabras clave: Composites, restauracion, oquedades
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RESUMEN:

Los hules vulcanizados, son materiales que por su naturaleza quimica no pueden ser fundidos
para el moldeo y obtencién de nuevos productos con estos materiales, dando nulas posibilidades
al reciclado por fundicion. Sin embargo realizando ataques quimicos sobre la macromolécula del
hule vulcanizado es posible incorporar hasta un cierto grado estos materiales a un nuevo proceso
para la elaboracion de materiales ahulados espumados y nucleares. Las llantas después de su vida
util, son acumuladas en grandes tiraderos, generando contaminacién. Por sus componentes,
pueden ser separados y reutilizados el acero, el nylon y el hule. En este trabajo reportamos la
utilizacion de estos hules como un material de carga en nuevas formulaciones ahuladas. Se
observé un buen manejo de las pastas durante el mezclado. El tiempo de vulcanizado fue de 9
minutos. Todas las mezclas durante el vulcanizado mostraron un buen corrimiento. La
estabilidad de la formulacion se logro con 48 horas de curado. Se observd una disminucion
menor al 20 % en las propiedades del modulo elastico, resistencia maxima a la rotura, respecto al
valor de la formulacion de referencia, mientras que la elongacion méaxima se vio incrementada al

incorporar una mayor cantidad de hule regenerado.

Tema: Materiales Compuestos y Mezclas Poliméricas
Palabras clave: Formulacion ahulada, Llantas, aprovechamiento
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RESUMEN:

El proceso de rotomoldeo ha sido considerado como un método de moldeo de plastico con un
gran potencial (Barhoumi et al., 2008). Para mejorar la fabricacion, eficiencia y calidad del
producto, se ha intentado incorporar componentes de refuerzo en los productos obtenidos por
este método de procesamiento. Crawford y Throne, (2002) sefialaron que la fibra como refuerzo
en las piezas de polietileno rotomoldeado es un éxito y un reto de gran importancia industrial.
Materiales compuestos hibridos por dos o mas diferentes refuerzos en una sola matriz e incluso
mezclas del mismo tipo de fibra pero distinto tamafio de particula conocidos como materiales
“auto-hibridos” poseen ventajas con respecto a composites convencionales, para obtener
propiedades especificas (Yuan et al., 2008). En este estudio se reporta la fabricacion de
composites hibridos o auto-hibridos producidos por moldeo rotacional, el objetivo principal fue
estudiar el efecto de las fibras como refuerzo de una matriz polimérica, asi como el efecto de
utilizar distintos tamafios de particulas y la combinacion de diferentes tipos de fibras.

Tema: Materiales compuestos y mezclas poliméricas

Palabras clave: Materiales compuestos, rotomoldeo
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RESUMEN

Se prepararon dos derivados de cumarina, monohidroxilado y dihidroxilado, que se han empleado en la
preparacion de oligdmeros y en polimeros. Los oligdmeros se prepararon mediante prepolimerizacion de
policaprolactona (PCL) diol y/o poliol con hexametilendiisocianato (HDI) y reaccién final con la
cumarina monohidroxilada. Los polimeros se prepararon reaccionando PCL diol con HDI y cumarina
dihidroxilada como extendedor. También se emplearon las unidades de cumarina dihidroxilada como
iniciadores en la polimerizacion de caprolactona, dando lugar a PCL dioles con unidades de cumarina en
su estructura. A diferencia de los trabajos anteriores con cumarina dioles, en los que las unidades de
cumarina formaban parte de la cadena principal, las unidades de cumarina preparadas en este trabajo,
quedan colgando de la cadena principal, lo que en principio proporciona una mayor movilidad a las
unidades de cumarina para reaccionar posteriormente. Los poli(éster-uretano)s finales se irradiaron con
luz UV de 365 nm para producir la dimerizacion de las unidades de cumarina, determinandose su cinética
de dimerizacion por UV y las propiedades fisicas finales del polimero irradiado mediante DSC y medida
de propiedades mecanicas. Por irradiacion con luz UV de 254 nm se realiz6 la fotoescision de los dimeros
de cumarina, determinandose la cinética de fotoescision de los dimeros. Se realizaron varios ciclos de
fotodimerizacion/fotoescision para determinar la reversibilidad del proceso. Mediante un esclerometro se
realizaron rayaduras de forma controlada en peliculas de polimeros fotodimerizados, y tras efectuar un
tratamiento de fotoescision seguido de fotodimerizacion, se evalud la capacidad autorreparante de la

pelicula.

Tema: Sintesis y Modificacion de Polimeros, Materiales Poliméricos para Aplicaciones Avanzadas
Palabras claves: Self-healing; coumarin; polyurethane; polycaprolactone
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RESUMEN

During the last century, the concentration of CO, has increased in the atmosphere mainly by
coal, oil or gas fired power plants. To reduce these emissions the carbon dioxide has to be
removed and stored safely. Separation of CO, from flue gas streams is a difficult application for
any separation technology. Generally, two technical processes can be applied: Amine scrubbing
and membrane separation [1]. However, the ammines are corrosive and susceptible to
degradation by trace flue gas constituents, particularly sulphur oxides. On the other hand,
polymeric membranes are attractive for CO, separation and its concentration due to their
versatility and energy efficiency. Most of the research aims at developing high performance
polymers like high free volume polymers such as PIMs, polyacetylenes or polyimides, i.e.
polymers having both high permeability and relatively high selectivity.

New polymers like polyaryleneoxindoles, are a promising choice in this field. In the present
work different commercial membranes, acting like a substrate, and polyarilenoxyndols were
tested using the technical of Langmuir-Blodgett to prepare thin film composites.

Tema: Materiales Poliméricos para Aplicaciones Avanzadas

Palabras claves: polyaryleneoxindoles, gas-separation, Langmuir-Blodgett
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RESUMEN

La incorporacion de moléculas bioactivas a los polimeros electroconductores (PEs) constituye un
método eficiente para mejorar su capacidad de interaccion a nivel molecular con un entorno
bioldgico, conservando las propiedades intrinsecas del polimero que son ttiles en innumerables
aplicaciones, especialmente dentro del area biomédica. Las ventajas de los PEs en el érea
biomédica se fundamentan en su capacidad de incorporar y/o liberar moléculas biologicas de
manera controlada, la posibilidad de transferir carga de reacciones bioquimicas y la ventaja de
manipular sus propiedades eléctricas, quimicas y fisicas segin los requerimientos de la
aplicacion especifica a la que se destinen.

En este trabajo se presenta la sintesis quimica de polipirrol (PPy) utilizando individualmente el
acido L-glutamico y la L-serina. Los productos se caracterizaron mediante mediciones de
conductividad eléctrica, XPS, FTIR, espectroscopia de absorciéon UV-vis y SEM. De manera
general se evidencia la formacion de hibridos de PPy-aminodcido, con una mayor incorporacion

del aminodacido en el caso de la sintesis utilizando el adcido L-glutamico.

Tema: Materiales Poliméricos para Aplicaciones Avanzadas

Palabras claves: Polipirrol, acido L-glutamico, L-serina
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RESUMEN

Hoy dia el amplio uso que tienen los materiales poliméricos ha hecho de estos, uno de los materiales con
mayor producciéon a nivel mundial. Una mayor produccion de polimeros implica también un amplio
desecho de polimeros, y como es bien conocido, la contaminacion de nuestro ambiente por tiempo de
degradacion.

Con este trabajo se propone la preparacion de mezclas de uno de los materiales de mayor uso y
produccion entre los polimeros sintéticos: el polipropileno; con un biopolimero de gran abundancia en la
naturaleza como es el quitosano. Se evaluod el efecto compatibilizante del polipropileno-graft-anhidrido
maleico (PP-g-AM) en las mezclas preparadas, para lo cual se prepararon mezclas con y sin PP-g-AM.
Las mezclas se desarrollaron mediante el uso de un equipo de moldeo por extrusion donde se variaron las
cantidades de los componentes de las mezclas, con la finalidad de estudiar el efecto de la composicion de
las mezclas sobre las propiedades.

La finalidad de esta parte del proyecto es el desarrollo de materiales compuestos, evaluando y
comparando sus propiedades con los polimeros individuales para determinar la factibilidad del uso en
aplicaciones actuales de polimeros sintéticos; se evaluo el efecto del compatibilizante (PP-g-AM) sobre
las propiedades de las peliculas obtenidas variando la proporcion de PP-g-AM (1%, 2.5%, 5% y 10%); se
evaluo el efecto de la variacion en la proporcion PP/Quitosano sobre las propiedades de las peliculas. Se

caracterizaron las peliculas obtenidas por las técnicas de IR, SEM vy resistencia a la tension.

Tema: Materiales Poliméricos para Aplicaciones Avanzadas
Palabras claves: Polipropileno, quitosano, extrusion
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RESUMEN

Se evaluo el uso de nanoparticulas hibridas de silica/PMMA, obtenidas mediante polimerizacion
en emulsion, en la preparacion de materiales compuestos dentales. Se observd una menor
aglomeracion de las particulas hibridas con respecto a las particulas de silica. En los espectros de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de las particulas hibridas se observo la aparicion
de un pico intenso a 1730 cm-1 que corresponde al grupo carbonilo (C=0) del éster. La
estabilidad térmica de las particulas hibridas disminuye al aumentar la cantidad de PMMA y la
cantidad de masa residual a 700 °C corresponde a la cantidad de silica en la particula hibrida.
Los materiales compuestos dentales se obtuvieron mediante la dispersion de las nanoparticulas
(silica o hibridas) en una resina polimérica [40 bisglidicil dimetacrilato (BGMA)/60
Trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA)], las pastas se colocaron en un molde para obtener
probetas para las pruebas mecéanicas y se fotopolimerizaron usando una ldmpara de luz
ultravioleta. En la obtencion de los materiales compuestos con las particulas hibridas, la coraza
de PMMA se hincha con la resina y después de la fotopolimerizacion se obtiene una matriz
formada por una red semi-interpenetrada (semi-IPN), cuyo modulo depende de la cantidad de
PMMA en la matriz. Para materiales compuestos, con contenidos similares de carga inorganica,
los materiales con particula hibridas con una relacion silica/PMMA 78/22 presentaron méddulos
mas altos que aquellos en los que se utiliz6 silica como carga, mientras que se obtuvieron valores
de modulo mas bajos al incrementar el contenido de PMMA en la matriz.

Tema: Materiales poliméricos para aplicaciones avanzadas

Palabras claves: Silica, Polimetil metacrilato, Polimerizacion en emulsion.
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RESUMEN

Una de las aplicaciones de los polimeros semiconductores como la polianilina, polipirrol,
politiofeno y polifurano es en membranas de separacion de gases. Estos polimeros se han
sintetizado por métodos quimicos, electroquimicos y por medio de la técnica de polimerizacion
por plasma. En este trabajo se presenta la sintesis por plasma de pelicula delgadas de polianilina,
polipirrol, politiofeno y polifurano sobre membranas de poliamida. Los polimeros se sintetizaron
a una potencia de 30W con un tiempo de sintesis de 15 minutos, una presion de 1.2x10-1 Torr y
una RF de 13.56MHz, se utilizo un reactor tubular de vidrio con un mecanismo de acoplamiento
resistivo. Las membranas recubiertas se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo en modo

ATR, FTIR-ATR, 4ngulo de contacto y microscopia SEM.

Tema: Materiales poliméricos para aplicaciones avanzadas

Palabras claves: poliamida, membranas, polimerizacion por plasma
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RESUMEN:

Se demuestra un método para la obtencion del auto-ensamblaje de copolimeros anfifilicos en
bloque en pelicula delgada. Poli(estireno)-b-Poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA) vy
Poli(estireno)-b-Poli(4 vinil Piridina) (PS-b-P4VP) en solucion con THF o Tolueno son
utilizados para formar peliculas delgadas por la técnica Spin Coat, estas fueron soportadas en
sustratos de silicio con una modificaciéon superficial previa. Las peliculas delgadas fueron
llevadas bajo técnicas que involucran el uso de métodos térmicos para alinear los copolimeros en
presencia de solventes apropiados.

El espesor de la pelicula fue ajustado por los resultados de perfilometria, asi como la
humectacion del sustrato por angulo de contacto. El auto-ensamblaje de los copolimeros fue
analizado por AFM, SEM y SAXS. Se encontraron las condiciones Optimas para promover el
auto-ensamblaje, tales como el solvente en el ambiente y la temperatura de orientacion. Los
resultados muestran un orden estructural a largo alcance atribuido por el auto-ensamblaje, en un

tiempo relativamente corto a comparacion de otras técnicas.

Tema: Materiales poliméricos para aplicaciones avanzadas

Palabras clave: copolimeros amfifilicos, autoensamblaje.
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RESUMEN:

Los materiales compuestos de polimeros conductores son una clase bien conocida de materiales
inteligentes que estdn siendo estudiados para sensores. La dispersion del relleno dentro del
sustrato forma una red de percolacion adecuada para deteccidon eléctrica. Los sensores de
esfuerzos basados en polimeros tienen varias ventajas sobre los sensores basados en metales,
incluyendo baja densidad, flexibilidad mecénica y estabilidad quimica y ambiental. Los métodos
de preparacion usados tienen una gran influencia en las propiedades eléctricas y mecénicas del
material compuesto. Para este trabajo se prepard6 un material compuesto de hule
poli(acrilonitrilo-co-butadieno) (NBR) y polipirrol por medio de polimerizacion in situ de pirrol
absorbido en una pelicula de NBR. Para lograr una adecuada difusion del pirrol dentro del
elastomero se utilizaron solventes orgénicos para disolver el monomero y agente oxidante. Los
materiales resultantes se caracterizaron por microscopia, resistencia eléctrica superficial y
propiedades mecanicas con el objetivo de usarlo como un sensor de esfuerzos. Se midi6 el
cambio de resistencia eléctrica simultaneo con un cambio de esfuerzo de tension, utilizando un
multimetro digital con electrodos conectados a las mordazas de una maquina universal de
pruebas mecanicas y se estudid la influencia de los ciclos de tension en la piezoresistividad de
los materiales compuestos. Los resultados muestran que la repetibilidad de la piezoresistividad

mejora al aumentar el nimero de ciclos de tension.

Tema: Materiales poliméricos para aplicaciones avanzadas
Palabras clave: sensor, conductor eléctrico, piezoresistivo
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RESUMEN:

En 1903, S. U. Pickering describié el fendmeno en el que las emulsiones podian ser estabilizadas por
particulas solidas que se absorbian en la interfase. Una de las principales aplicaciones de estas emulsiones
es su utilizacion como andamios para la produccion de micro-capsulas. Nuestro grupo esta interesado en
su utilizacion para la impresion de moléculas modelo para su posterior utilizacion en la remocion de
compuestos organicos en aguas contaminadas. Como un primer paso en el entendimiento de estos
sistemas y la forma en que polimerizan, se prepararon emulsiones conteniendo estireno en la fase dispersa
a concentraciones del 10 y 15 % (p/p). La fase continua de las emulsiones consistid en una solucion
acuosa de nanoparticulas de silice (SiO2) y pequefias cantidades de bromuro de cetilmetilamonio (CTAB)
y NaCl para mejorar la estabilidad. Las emulsiones fueron homogenizadas a alto corte. Se utilizd
persulfato de amonio como iniciador y la reaccion se realizo a 55°C. La caracterizacion de las emulsiones
frescas (antes de la polimerizacion) fue realizada mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC),
microscopia optica y reologia. La cinética de polimerizacion fue determinada mediante gravimetria y el
tamafio de las particulas de poliestireno fue determinado por microscopia electrénica de barrido (SEM),
logrando tamafios promedio de 300 nm. Se alcanzaron conversiones de 98%, la viscosidad de las
emulsiones aumentd drasticamente durante la polimerizaciéon debido a la probable formacion de redes en
3D de los agregados de CTAB-SiO2 con las moléculas del poliestireno.

Tema: Materiales poliméricos para aplicaciones avanzadas
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RESUMEN

En este trabajo se silaniz6 hidroxiapatita (HA) con el 3-trimetoxisililpropil metacrilato ([J-MPS)
utilizando dos sistemas de disolventes: acetona-agua y metanol-agua y diferentes porcentajes de
silano (1, 2 y 3%), con respecto a la HA. Los resultados de difraccion de rayos X mostraron los
picos caracteristicos de la fase cristalina de la HA y una cristalinidad de ésta del 90%. Asi
mismo, se observé que la cristalinidad de la HA disminuy6 conforme se increment6 el porcentaje
de silano, para ambos sistemas (hasta 45% para agua-acetona y 60% para metanol-agua) debido
probablemente a la obtencion de HA dopada con silicio. Pruebas de FTIR mostraron la presencia
una banda a 1718 cm-1 caracteristica de la estructura del silano empleado. La presencia del
silano en la superficie de la HA también fue confirmada por la presencia de silicio en las pruebas
de EDX. Los cementos 6seos preparados con HA silanizada mostraron un incremento en la
resistencia a compresion de 100 a 110 MPa con respecto a las formulaciones que contenian HA

sin tratamiento.

Tema: Materiales Poliméricos para Aplicaciones Avanzadas
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RESUMEN

La piel es el 6rgano que protege el cuerpo de enfermedades, dafios fisicos, y ayuda a regular la temperatura corporal.
Dos de las razones mas comunes para la pérdida de la piel son el trauma térmico y las ulceras diabéticas.

La evolucion de los tratamientos de heridas y ulceras, ha provocado la aparicion de un gran nimero de apositos
adaptados a los conocimientos actuales cada vez mas extensos. La finalidad de estos nuevos productos no es solo la
absorcion y cobertura de una herida o tlcera, sino que ademas se emplean como recurso interactivo, capaz de
proporcionar condiciones favorables en el microentorno de la herida favoreciendo asi el mecanismo fisiologico de la

cicatrizacion.

El objetivo de este trabajo es preparar un sustituto dérmico del tipo bicapa (colageno — PDMS), a través de la union
quimica y/o fisica entre el polimero natural y sintético. El colageno es obtenido del tendon de cola de rata, y extraido
en un medio acido. E1 PDMS utilizado es un silicon del tipo vinil terminado, entrecruzado con un catalizador de
platino, (SYLGARD® 184 Dow Corning), el cual es tratado superficialmente con un plasma de oxigeno puro, el
cual promueve la formacion de grupos moleculares quimicamente funcionales que mejoran la adhesion interfacial vy,
asi, la superficie tratada sera receptiva a un posterior tratamiento para la union del colageno. E1 PDMS fue tratado a
tres niveles de potencia 90, 110 y 130 W por 20 min de exposicion en un reactor tubular de vidrio acoplado a un par
de electrodos capacitivos internos conectados a un acoplador de impedancias y a un generador de radiofrecuencias
(13.56MHz). Finalizado el tratamiento, se retiran las peliculas de reactor e inmediatamente se llevan a un post-

tratamiento que consiste en sumergir la pelicula en la solucion acida de colageno.

Los resultados preliminares muestran la obtencion de colageno tipo I mediante FTIR, y que es posible obtener
peliculas del mismo usando el disolvente apropiado. Mediante FTIR, angulo de contacto y SEM se observaron
cambios en la superficie del PDMS después del tratamiento con plasma de oxigeno.

Tema: materiales polimericos para aplicaciones avanzadas

Palabras claves: piel, sustituto sintético, microentorno
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RESUMEN

En este trabajo se estudian compositos biodegradables de almidon termoplastico/fibra de agave
(Tequilana Weber var. Azul), los cuales fueron procesados mediante extrusion seguido de moldeo por
inyeccion. El almidon termoplastico (TPS) utilizado contiene 30% de glicerol en peso, mientras que el
composito contiene el 15% de fibra en global. Debido a que en la literatura se reportan diversas
condiciones de secado de los materiales, se escogié hacer una curva de secado tanto para la fibra como
para el almidén y el TPS a 60°C previo a su procesamiento. Para el proceso de extrusion se utilizo una
maquina Leistritz Micro 26GL/GG 32D con husillos de 27 mm de didmetro en modo corrotativo y un
cabezal de 3 hilos con nueve zonas de calentamiento independiente, mientras que para el moldeo por

inyeccion se utilizo un equipo NISSEI de ES1000 de 80 Toneladas de presion de cierre.

Las caracterizaciones que se llevaron a cabo fueron: cinética de absorcion de humedad, determinacion del
glicerol perdido en el proceso de extrusion, microscopia Optica digital, densidad del composito y
propiedades mecanicas de traccion y flexion. Los resultados muestran que aun con poca cantidad de fibra,
se alcanza un aumento en el esfuerzo maximo y el médulo de Young, mientras que la elongacion a la
rotura y la absorcion de la humedad disminuyen. Ello fue mas notorio a medida que aumenta el tiempo de
post-procesado al medio ambiente. Ello muestra que la fibra de agave contribuye ademas a estabilizar las

propiedades mecénicas del composito

Tema: Materiales polimericos para aplicaciones avanzadas
Palabras claves: biopolimeros, fibra de agave, almidon termoplastico
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Nanocompuestos base poliestireno de alto impacto (HIPS)/MWCNT: efecto de la
microestructura de la fase dispersa en el HIPS sobre la concentracion critica de

percolacion

Florentino Soriano Corral*, Adali Castafieda-Facio, Sergio Alfredo Zertuche-Martinez, Ramoén Enrique
Diaz de Ledn-Gomez, Sergio Zertuche-Rodriguez
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RESUMEN

Se sintetizo y caracterizo poliestireno de alto impacto (HIPS), mediante polimerizacion radicalica en masa
y masa-suspension, se utilizé polibutadieno como hule precursor, estireno mondémero y poliestireno con
dos diferentes pesos moleculares (66 y103 kg/mol). Los HIPS sintetizados se mezclaron en fundido con
nanotubos de carbono de pared multiple, previamente, modificados por plasma (MWCNT-MP). Se
utilizaron 0.4, 0.6, 0.8, 1, 3, 4 % en peso de MWCNT-MP. Mediante el analisis termogravimétrico (TGA)
y el uso del microscopio electrénico de transmision (TEM), se comprobd que los MWCNT fueron
modificados superficialmente, asi, la cantidad de poliestireno adherido fue de 5.12 % en peso
correspondiente a una capa superficial de 3-6 nm. Los nano-compuestos obtenidos se evaluaron en cuanto
a: resistencia a la tension, resistencia al impacto, porcentaje de elongacion, donde no se observan cambios
significativos debido a la baja concentracion de MWCNT utilizada, conservandose los valores intrinsecos
de los HIPS utilizados. Se determinaron parametros reologicos, a fin de establecer la concentracion critica
de percolacion reoldgica, encontrandose en un intervalo de 1-2 % en peso de MWCNT-MP, para
corroborar este comportamiento se evaluo la resistividad eléctrica. Por otro lado, y para establecer el
grado de dispersion de los MWCNT-MP en el HIPS, se realiz6 un estudio por microscopia electronica de

barrido, observandose una distribucion de MWCNT-MP homogénea.

Tema: nanocompuestos y materiales nanoestructurados
Palabras claves: Poliestireno de alto impacto, nanotubos de carbono, heterofase
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Obtencion y caracterizacion de materiales compuestos de nanotubos de carbono (NTC) y

polimetacrilato de metilo (PMMA)

Otilio Zetina Hernandez, Gonzalo Canché Escamilla, Santiago Duarte-Aranda *
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, México
* sanduart@cicy.mx

RESUMEN

En este trabajo, se obtuvieron materiales compuestos de nanotubos de carbono (NTC) y una
matriz de polimetacrilato de metilo (PMMA) mediante mezclado en fundido en una camara de
mezclado a 190 °C. Se estudio el efecto de la velocidad de mezclado (60 y 80 rpm) y del
contenido de NTC (4, 6 y 8%) sobre las propiedades mecanicas y eléctricas de los materiales
compuestos. La distribuciéon de los NTC en el material compuesto se obtuvo mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) de la superficie de fractura .Se observd que el
incremento en el contenido de NTC en los materiales compuestos resultdé en una disminucion
gradual en la resistencia a la tension debida a la pobre interaccion interfacial entre los NTC y la
matriz de PMMA, pero a un incremento de la rigidez del material. La conductividad eléctrica de
los materiales compuestos se incrementd en mas de 14 6rdenes de magnitud con respecto a la
conductividad del PMMA, atn para el menor contenido de NTC indicando que se estaba arriba
del nivel de percolacion. No se observo un efecto notable de la velocidad de mezclado sobre las
propiedades mecénicas de los materiales compuestos, aunque la conductividad fue mas alta para
los materiales obtenidos con la mayor velocidad de mezclado. Este comportamiento se puede
atribuir a una mejor distribucion de los NTC en la matriz, como se aprecid en las

microfotografias de MEB, cuando se utilizé una mayor velocidad de mezclado.

Tema: Nanocompuestos y Materiales Nanoestructurados,
Palabras claves: Poliestireno de alto impacto, nanotubos de carbono, heterofase
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Influencia del tamaiio de las nano-particulas de poli(lactido-co-glicélido) sobre la

estabilidad coloidal de los latices durante almacenamiento

Jorge Carlos Ramirez Contreras', Perla Janetth Hernandez Belmares®, Edna Lucia Vargas Reyes'

'Centro de Investigacion en Quimica Aplicada!, *Facultad de Ciencias quimicas,
Universidad Auténoma de Coahuila
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RESUMEN

En esta investigacion se muestra lo importante que puede llegar a ser el tamafio de particula en
los latices de poli(lactido-co-glicélido) (PLGA) para permanecer coloidalmente estables durante
almacenamiento. Esto se logro observar al dar seguimiento al didmetro de particula (Dp) y
contenido de polimero disperso en los latices de PLGA al 5, 3 o 1% p/p al utilizar como
estabilizador el poli(alcohol vinilico) (PVA) de diferente peso molecular (Mw= 13-23, 31-50 o
85-124 KDa) variando su concentracion (3, 9 y 15 g/L). El PLGA fue elaborado mediante
polimerizacién en masa a 130°C utilizando los dimeros ciclicos lactido y glicolido. Los latices de
PLGA fueron elaborados via emulsion-evaporacion a 25°C y posteriormente, almacenados a
temperatura ambiente durante 28 dias para su estudio. Si bien, la estabidad coloidal mejoro al
incrementar la concentracion de PVA para un peso molecular dado (Mw= 13-23 KDa), poco
efecto se observo al variar el peso molecular del PVA a una concentracion dada (15g/L). En
ambos casos, fue imposible evitar la sedimentacion parcial de las nanoparticulas de PLGA,
inestabilidad que fue corroborada experimentalmente al realizar la determinacion del contenido
de PLGA dispero. Finalmente, fue posible obtener un latex coloidalmente estable al tener un
contenido de PLGA disperso del 1% p/p y un Dp de [1245 nm, por lo que se concluye que la
velocidad de sedimentacion no solamente dependid de la concentracion y peso molecular del
PVA utilizado, sino que también de los valores de Dp para cada contenido de PLGA disperso
evaluado.

Tema: Nanocompuestos y materiales nanoestructurados
Palabras claves: Nano-particulas de PLGA, estabilidad coloidal
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Sintesis y caracterizacion térmica/morfologico del copolimero acido (I-lactico/glicdlico)

hibridizado con silica mesoporosa

Mariana Gutiérrez Sanchez’, Francisco Javier Medellin Rodriguez
Centro de Investigacion y Estudios de Posgrado, Facultad de Ciencias Quimicas, UASLP

“iqmarianagtz@gmail.com

RESUMEN

En este trabajo se sintetizo silica mesoporosa, de la familia MCM, utilizando el método sol-gel:
La sintesis fue seguida de un post-tratamiento hidrotérmico a la temperatura de sintesis. La silica
mesoporosa fue utilizada para hibridizar copolimeros de acido L-lactico (L-AL) y 4cido glicolico
(AG) en diferentes relaciones molares. El proposito fue obtener un producto nanoestructurado
pero biodegradable, por lo que se procedid a estudiar sus propiedades morfoldgicas y térmicas.
Esto, en funcién de la concentracion del material mesoporoso y la composicion del copolimero.
La hibridacion de los materiales poliméricos se realizo durante la deshidratacion azeotropica de

los monomeros de acido L-lactico y &cido glicdlico, utilizando catalizadores.

La caracterizacion molecular de los copolimeros e hibridos se realizd6 mediante espectroscopia
infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) con reflectancia total atenuada (ATR). Por otro
lado, andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) mostr6 el comportamiento térmico de
los materiales. Respecto de la silica mesoporosa se observa que un post-tratamiento es

apropiado, ya que se mejoro la estabilidad del material y en especial la estabilidad hidrotérmica.

Tema: Nanocompuestos y materiales nanoestructurados
Palabras clave: Copolimero acido L-Lactico-Glicolico, hibridizado, silica mesoporosa, sintesis
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Nanocompuestos de poliolefinas/nanoparticulas metalicas, caracterizacion de liberacion de

plata y propiedades antibacterial

Dra. Anayansi Estrada Monje, David Alfonso Camarena Pozos,Eduardo Reyes Aguilar
CIATECS.A

aestrada@ciatec.mx

RESUMEN

Un nanocompuesto es una mezcla de dos o mas componentes en donde al menos una de ellos se
encuentra en escala nanométrica en alguna de sus tres dimensiones. En el presente estudio se
utiliz6 un copolimero acetato de vinilo-etileno (EVA) reforzados con nanoparticulas de plata
esféricas con un tamafo promedio de particula de 25 nm para obtener un material polimérico
compuesto. Se realiz6 un estudio sistematico del efecto de la concentracion de las nanoparticulas
de plata, sobre la inhibicion del crecimiento de la bacteria Escherichia Coli (E. Coli) y del hongo
Trichophyton mentagrophytes (T. mentagrophytes), las pruebas de inhibicion se realizaron tanto

en medio s6lido como en medio liquido.

Se evaluaron propiedades fisicomecdnicas y térmicas y se llevdo a cabo un estudio sobre la

liberacion de iones plata en los materiales compuestos.

Se encontrd que las nanoparticulas de plata, presentes en ciertas concentraciones en el material

compuesto, inhiben el crecimiento de los microorganismos estudiados.

Tema: Nanocompuestos y materiales nanoestructurados

Palabras clave: nanoparticulas de plata, inhibicién bacteriana, nanocompuesto
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RESUMEN:

Uno de los retos tecnologicos que ha prevalecido desde hace varios afios es la obtencion de
materiales biodegradables que puedan sustituir a algunos termoplasticos sintéticos,
preferentemente en la industria de los empaques. Dentro de la busqueda de soluciones para este
reto se ha experimentado con polimeros naturales como la celulosa o el almidéon y con la
combinacion de polimeros sintéticos con biopolimeros. En este ultimo caso, el primer polimero
puede otorgar las propiedades mecanicas requeridas y el segundo, el caracter biodegradable.
Debido a las caracteristicas propias de cada polimero, la compatibilidad juega un papel muy
importante. En este trabajo, se muestran algunos resultados de la preparacion de peliculas
compatibilizadas poli(etileno-acetato de vinilo)-almidén. El uso de la arcilla organomodificada
cloisite 30B permiti6 la obtencidén de peliculas nanoestructuradas homogéneas con propiedades
mecanicas incrementadas. Cambios en la distancia interplaca mostrados en patrones de
difraccion por XRD y en andlisis termogravimétrico, asi como una morfologia de placas

nanométricas obtenida por SEM confirmaron la nanoestructuracion del sistema.

Tema: Nanocompuestos y materiales nanoestructurados
Palabras clave: poli(etileno-acetato de vinilo), almidoén, nanocompuestos, mezclas, morfologia
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An approach to decouple differential equations: Modeling the semicontinuous heterophase

polymerization of poly(n-butyl methacrylate) as a case example

Maria Guadalupe Pérez-Garcia, Lourdes Adriana Pérez-Carrillo, Eduardo Mendizabal, Francisco

Lopez-Serrano 2, Jorge E. Puig

U de Guadalajara,México * UNAM
lopezserrano@unam.mx

RESUMEN

Compared with the standard regression method alone, the proposed approach incorporates
additional information contained in the derivative of the smoothed conversion measurement that
does not require measuring the average number of radicals per particle. Moreover, an uncoupling
technique is applied to facilitate parameter estimation. On the basis of a hybrid methodology, a
simple four-state model (conversion, total particle number, average number of radicals per
particle and reactor volume) containing five-parameters (entrance rates of radicals to micelles
and to particles, exit rate of radicals from particles, homogeneous nucleation and rate of
coagulation) was tested, corroborating that the polymerization corresponds to 0-1 type and
describes adequately the experimental evolutions of conversion, particle size, average number of

particles, average number of radicals per particle and molar mass.
Tema: nanocompuestos y materiales nanoestructurados
Palabras claves:
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Estudio de la influencia de las variables de proceso en el pretratamiento organosolv del

bagazo de la cafia de azicar para la obtencion de etanol

Maria Magdalena Dominguez Dominguez, Alberto Alvarez Castillo, Francisco Javier Hernandez
Campos, Manuel Granados Baeza
Instituto Tecnologico de Zacatepec

mmagdalenadd@gmail.com

RESUMEN

Entre las tecnologias actuales de pretratamiento, estd siendo evaluado el proceso Organosolv con
etanol. El proceso organosolv utiliza un solvente organico o una mezcla acuosa de los mismos
para eliminar o descomponer la red de la lignina. La lignocelulosa es mezclada con el liquido
organico y agua y después se calienta, disolviendo la lignina y parte de la hemicelulosa, dejando
a la celulosa en la pulpa. En este trabajo se analiz6 la influencia de las variables de proceso para
el pretratamiento del bagazo de caia de azlicar con etanol, con una relacion solido/liquido de 1/5,
con acido sulfurico (1.25 % en base a fibra seca) como catalizador, bajo las siguientes
condiciones: tiempo de reaccion (1, 1.5 y 2 h), temperatura (50, 70 °C y ebullicion) y relacion de
soluciones EtOH/H20 (25/75, 50/50 y 75/25), sobre las variables dependientes, contenido de
celulosa y lignina. La determinacion porcentual de lignina, asi como de celulosa en el bagazo
natural y pretratado se llevd a cabo por métodos gravimétricos, para cada uno de los puntos
experimentales. Se estudi6 y analizé el pretratamiento para obtener las mejores condiciones del
proceso. El estudio permite describir el proceso de eliminacion de lignina del bagazo de cana
para hacer la celulosa mas accesible para su conversion a azucares fermentables, y su posterior

transformacion a bioetanol.

Tema: Ecopolimeros (polimeros para aplicaciones ecologicas)
Palabras claves: Bagazo de cafia, pretratamiento, organosolv, lignina, bioetanol
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para la elaboracion de materiales para la industria de la construccion
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RESUMEN

En los ultimos anos se ha dado un creciente interés en los materiales plasticos en la industria de
la construccién, ya que los productos elaborados con estos materiales proveen una amplia gama
de aplicaciones que combinan durabilidad, relacién costo-beneficio, fuerza, resistencia a la
corrosion, entre otras, que hacen de ellos la mejor opcidn para ser utilizados por los
constructores. Asi mismo existe una variante de estos materiales, los llamados ‘“materiales
compuestos” que es una combinaciéon de materiales que buscan mejorar propiedades que los
materiales originales no tienen. En este trabajo se desarrollé un material compuesto cementante
que consiste en la inclusion de polietilentereftalato (PET), reciclado y en forma de pellet, en una
matriz de cemento. Debido a la baja compatibilidad entre el cemento y el PET se utilizd un
agente acoplante fisico para mejorar la interfase mortero-pléastico. Se analizé la influencia que
presentan las diferentes condiciones de desarrollo del material, como es, proporcion del agente
acoplante y porcentaje de PET reciclado en la mezcla cementante sobre en las propiedades
mecanicas de compresion del nuevo material desarrollado. Las condiciones estudiadas fueron,
porcentaje de agente acoplante (1.5 y 3 %) y porcentaje de PET en la mezcla cementante (15, 20,
35, 30 y 40 %). Se encontrd que, para todos los casos de adicion del agente acoplante, se mejora

sustancialmente la resistencia a la compresion del material compuesto cementante.

Tema: Ecopolimeros (polimeros para aplicaciones ecologicas)
Palabras claves: Polietilentereftalato, mortero, agente acoplante, resistencia, compatibilidad
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Estudio de la degradacion de Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) por analisis

térmico, bacterioldgico y oxo-biodegradacion

Juliana del Carmen Pachuca Salinas, Francisco Javier Medellin Rodriguez
Facultad de Ciencias Quimicas, UASLP M¢xico
iq.julianaps03@gmail.com

RESUMEN

Tomando en cuenta la necesidad actual de utilizar polimeros biodegradables, por el constante incremento
en los desechos de los materiales plasticos, en este trabajo se estudid al copolimero poli(3-hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato) (PHBV), que posee la capacidad de degradarse en el medio ambiente. El objetivo
principal fue estudiar la degradacion del PHBYV solo y con un aditivo pro-oxidante comercial, utilizando
tres rutas de degradacion, térmica, con aditivos y bacteriana.

La caracterizacion molecular del aditivo y peliculas de PHBV se realizd mediante espectroscopia
infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) con reflectancia total atenuada (ATR). Por otro lado, analisis
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) permitieron conocer las propiedades térmicas, encontrandose
variacion en la estabilidad en estas propiedades tras ciclos de calentamiento y enfriamiento. Estudios de
analisis termogravimétrico (TGA) bajo atmdsfera de nitrogeno, determinaron que el PHBV puro presenta
una etapa de degradacion y que la temperatura de destruccion térmica es suficientemente alta para su
procesamiento; mientras que bajo una atmdsfera de oxigeno y en presencia del aditivo se determiné un
efecto de degradacion. Para la degradacion bacteriana se aislé una cepa de la especie Pseudomonas

aeruginosa, la cual fue capaz de degradar al PHBV a la temperatura ambiente.

Tema: Ecopolimeros (Polimeros para Aplicaciones Ecologicas)

Palabras claves: oxo-biodegradacion, poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), Pseudomonas

aeruginosa, biodegradable
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partir de biomasa residual generada de un proceso de extraccion de jugo y concentrado de
naranja (Citrus Sinesis)

Beatriz Eugenia Moreno Martinez ', Ana Beatriz Morales Cepeda 2 José Luis Rivera Armenta °,
Ernesto Francisco Rubio Cruz *, Cecilia Margarita Cepeda Gonzalez ', Génesis Adriana Morales Cerda '
! Instituto Tecnolégico de Nuevo Ledn, 2 Instituto Tecnologico de ciudad Madero, 3 Centro de
Investigacion en Micro y Nanotecnologia de la Universidad Veracruzana
beatrizeugenia_m_mtz@hotmail.com

RESUMEN:

Actualmente en Nuevo Ledn existen 31,891 hectareas de citricos, correspondiendo el 82.7% a naranja,
11.6 a mandarina y 5.7% a toronja. En el ambito nacional el estado de Nuevo Ledn ocupa el segundo
lugar en la produccion de mandarina y cuarto en produccién de naranja y toronja. La produccion de
naranja registré una produccion de 326 mil ton del fruto y 486.4 millones de pesos, lo que represento el
15% del valor total de la produccion. Asi mismo se generan grandes cantidades de biomasa residual. La
temperatura promedio del ambiente en el estado es alta, lo que conlleva la descomposiciéon temprana de la
materia organica. La presente investigacion lleva por objetivo principal utilizar la biomasa residual y
obtener de esta, fibras insolubles utilizando HCI e Hipoclorito de Sodio (solucion reactiva) manejando
tres variables de concentracion para ambos agentes quimicos, concentraciones alta, media y baja bajo
condiciones controladas de temperatura. Los resultados obtenidos indican que la concentracion que otorga
mejores caracteristicas a la fibra insoluble es la concentracion media. La caracterizacion de la fibra
obtenida se realizo mediante la técnica de FTIR. Los resultados obtenidos indican que el material puede
compatibilizarse con polimeros tal como el polipropileno grado botella, los cuales se encuentran en
grandes cantidades en el entorno, con la finalidad de generar bioplasticos o ecopolimeros cuyas
caracteristicas estardn en funcion de su grado de aplicacion. Se manejan diferentes proporciones del
plastico grado botella (PP) y de la fibra insoluble obtenida (FI), las relaciones utilizadas seran 50/50,
75/25y 25/75.

Tema: Ecopolimeros (Polimeros para Aplicaciones Ecologicas)

Palabras clave: Estados quimicos, polimerizacion por plasma

PAE-88



Adsorcion de plomo a partir de compuestos espumados recubiertos con quitosana a base de
polietileno de alta densidad reciclado y fibra de agave
Arlette Luis Torres, *Milton Vazquez Lepe, Jorge Robledo Ortiz, Rosa Jiménez Amezcua, Rubén

Gonzalez Nufiez
Universidad de Guadalajara

*milton.vazquez@cucei.udg.mx
RESUMEN

Es necesario aplicar métodos y principios de ingenieria para resolver los problemas de
contaminacion por el uso de los termo-plasticos. Por otro lado existen efluentes acuiferos
contaminados con metales pesados. En este trabajo se realizan materiales compuestos espumados
a base de PEAD reciclado con fibras de agave, se incorpora quitosana sobre la superficie y se
utilizan los granulos como adsorbentes en soluciones de Pb(II). De esta manera se promueve el
uso de materiales reciclados como una prioridad con la finalidad de disminuir las fuentes de
contaminacion. Esto representa una gran oportunidad en el 4rea de polimeros compuestos para
obtener materiales econdémicos como soporte y utilizar biopolimero quitosana con propiedades
absorbentes de iones metélicos, ademds son preparados con fibras naturales, recicladas y de bajo
costo. La capacidad de retencion del adsorbente supera los 20 ppm de iones plomo en el lapso de

72 horas por cada gramo de composite.

Tema: Ecopolimeros (polimeros para aplicaciones ecoldgicas)
Palabras claves: Adsorcion, Composites, Reciclado
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Sulfato de quitosana utilizado como agente adsorbente del colorante azoico rojo 40
Ana M. Pefia-Flores, Nely Rios Donato, Alicia Blanco Aquino, Eduardo Mendizébal
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lalomendizabal@hotmail.com

RESUMEN

Las industrias textil, alimentaria, farmaceutica, cosmética entre otras, descargan grandes
cantidades de agua residuales que contienen colorantes de los cuales la mayoria son del tipo
azoico cuya caracteristica principal es el enlace -N=N (azo). La concentracién de colorantes en
el agua residual de las empresas textiles puede variar de 100 a 500 mg/L. Los colorantes azoicos
muy estables por lo que presentan gran persistencia en el ambiente y ocasiona graves
repercusiones tanto ambientales como socio-econdémicas debido al deterioro de la vida acuatica
del ecosistema circundante. Diferentes alternativas de remocion de los colorantes se han
propuesto como la eletrocoagulacion y la degradacion fotoquimica, métodos que tienen como
desventajas que son de elevado costo y pueden formar derivados toxicos. La bioadsorcion es una
alternativa economica, efectiva y de fécil operacion para la separacion de los contaminantes

adsorbidos.

En este trabajo se presenta la utilizacion del bioadsorbente sulfato de quitosana (SQ) en la
adsorcion del colorante azoico rojo 40. Se midid la capacidad de absorcion del SQ sobre el
colorante azoico rojo 40 y se determino la cinética asi como el AG, AH y AS del proceso de

adsorcion.
Tema: ECOPOLIMEROS (POLIMEROS PARA APLICACIONES ECOLOGICAS)
Palabras claves: colorantes, adsorcion, sulfato quitosana
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Linear oscillatory dynamics of flexoelectric membranes embedded in viscoelastic media

with applications to outer hair cells

Milad Dakka, Edtson Emilio Herrera Valencia, Alejandro D Rey
McGill University, Canada

edson_ed@hotmail.com

RESUMEN

Flexoelectric actuation uses an imposed electric field to create membrane bending and is used by
the outer hair cells (OHC) located in the inner ear. Motivated by the functioning of the OHC, in
this paper we model the small amplitude oscillatory dynamics of a tethered circular membrane
immersed in viscoelastic fluid media driven by a small amplitude harmonic electric field of
arbitrary frequency. The model for membrane average curvature dynamics as a function of the
electric field dynamics is second order in both inputs and outputs and maps into the classical
mechanical Burgers solid model. The three dimensional material space that characterizes the
inertia, viscosity, and elasticity of the viscoelastic fluid/flexoelectric membrane material system
is defined and used to classify and characterize the frequency response of the electro-mechanical
system. The frequency response is characteristic of a second order dynamical system with a
second order input and can display a single resonant peak in the total power. The amplitude,
frequency and width of the power peak, of relevance to the functioning of OHC is dependent on
the inertia emerging from the contacting viscoelastic phases and the ratio between the membrane
elasticity and the elasticity of contacting liquids. The integrated flexoelectric/viscoelastic model
and the novel findings contribute to the ongoing quest for a fundamental understanding of the
functioning of outer hair cells (OHC), especially on the role of membrane deformation in
delivering mechanical power through electromotility and its frequency-dependent power
conversion efficiency.

Tema: Reologia de polimeros
Palabras claves: flexoelectric membrane actuation, electro-viscoelasticity, flexoelectric-driven
viscoelastic capillary flow, biological outer hair cells
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Efecto de las condiciones de procesamiento sobre las propiedades reologicas en fundido de

materiales compuestos termoplasticos reforzados con nanoarcilla.

'G.A. Soberanis Monforte, 'P.I. Gonzalez-Chi, “R. Benavides-Cantu, *J. Rodriguez-Velazquez, ’JF.
Zendejo-Rodriguez
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RESUMEN

Los efectos causados por las condiciones de procesamiento en los materiales compuestos de
matriz polimérica reforzada con arcilla de paligorskita pueden ser evaluadas utilizando pruebas
reologicas en fundido, ya que el comportamiento viscoeldstico de materiales compuestos
polimero-nanoarcilla es sensible a las estructuras a nanoescala y mesoescala.
La arcilla de paligorskita usada en el presente trabajo fue extraida de la region sureste del estado
de Yucatan y sometida a un proceso de purificacion, posteriormente la arcilla purificada fue
superficialmente modificada con 3-aminopropiltrimetoxisilano. Tres tipos de arcilla (sin
purificar, purificada 'y silanizada) fueron incorporados a una matriz de
polipropileno/polipropileno maleado mediante mezclado en fundido por extrusion de doble
husillo para generar materiales compuestos con diversos grados de dispersion e interaccion
interfacial.

Por medio de barridos de frecuencia se evalu6 la interaccion entre la matriz y su nanorefuerzo.
Las graficas médulo de almacenamiento (G”), y viscosidad compleja (n*) Vs Frecuencia angular
(0x) mostraron un cambio considerable en las propiedades reoldgicas de los materiales
compuestos polipropileno/paligorskita, cuando las condiciones de procesamiento fueron
cambiadas.

Finalmente, los resultados reologicos obtenidos de tres lotes de formulaciones extrudidas bajo
diferentes condiciones mostraron una dependencia con respecto a la velocidad de extrusion, asi

como también a los esfuerzos de corte usados durante el procesamiento.
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Calorimetria en linea vs. medicion de flujo de etileno en la polimerizacion via metalocenos

José Ramiro Infante Martinez, Enrique Saldivar Guerra, Odilia Pérez Camacho,
Maricela Garcia Zamora, Victor Comparan Padilla
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Coahuila, México
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RESUMEN

Se comparan dos métodos para la determinacion del comportamiento cinético y la actividad
instantanea de catalizadores del tipo Ziegler-Natta en la polimerizacion del etileno en slurry. Se
describen las bases de ambos métodos asi como la instrumentacion requerida para su
implantacién a nivel laboratorio. Se realizaron pruebas de polimerizacion con dos sistemas
metalocénicos diferentes que muestran que tanto el método directo (medicion de flujo de etileno)
como el calorimétrico (basado en balances de energia) arrojan informacion de calidad
equivalente. Se hace notar la mayor ventaja que tiene el método calorimétrico pues no requiere

instrumentacion de alta inversion, tan solo el empleo de termopares convencionales.

Tema: Sintesis y Modificacion de Polimeros, Topicos Generales en Polimeros

Palabras claves: calorimetria, etileno, metalocenos, cinética
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Copolimerizacion de isopreno con monémeros vinilicos polares: Relaciones de reactividad

David Contreras Lopez ", Enrique Saldivar Guerra ', Gabriel Luna Bércenas >
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RESUMEN

Se reportan las relaciones de reactividad para la copolimeros de isopreno (IP)-co-anhidrido
maleico (MAH) e isopreno (IP)-co-metacrilato de glicidilo (GMA). Los copolimeros fueron
preparados mediante la polimerizacion de radicales libres convencionales usando peroxido de
benzoilo (BPO) como iniciador a 70 °C. Estos copolimeros se caracterizaron por FTIR y 1H
RMN. Las composiciones de los monomeros en el copolimero se determinaron mediante 1H
RMN vy las relaciones de reactividad (r;) se calcularon aplicando varios métodos lineales
derivados; tales como, Finemann-Ross (FR), Finemann-Ross invertido (IFR), Kelen-Tudos (KT),
Kelen -Tudos Extendido (EKT) y el método no lineal de Tidwell-Mortimer (TM). Este tltimo
método arroja los valores para las relaciones de reactividad de 0.119 y 0.248 para el sistema
IP(1) y GMA(2) respectivamente, mientras que para el sistema de IP(1) y MAH(2) son de 0.057
y 0.078 respectivamente.

Estos valores sugieren la formacion de copolimeros cercanos a ser alternados en ambos sistemas.
Los pesos moleculares se determinaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC). La
temperatura de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros fueron obtenidos por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y por analisis mecanico dindmico (DMA). Existe una buena
aproximacion entre los valores de Tg experimentales obtenidos y con el modelo de Couchman.
Tema: Sintesis y Modificacién de Polimeros

Palabras claves: Isopreno, metacrilato de glicidilo, anhidrido maleico, relaciones de reactividad,
copolimero
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Estudio del efecto de compuestos boranos de tipo idnico y no ionico en la polimerizacion de

etileno empleando el sistema catalitico Cp2ZrCl,/MAQO

Luis Alexandro Valencia Lopez, Ramon Enrique Diaz de Ledn, Florentino Soriano Corral, Francisco
Javier Enriquez Medrano
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RESUMEN

Se polimerizo etileno en presencia de dos diferentes boranos, uno de tipo id6nico y uno no ioénico.
Estos compuestos fueron empleados como co-catalizadores en conjunto con el MAO para el
sistema Cp2ZrCl,. Se estudid el efecto de los boranos sobre la actividad catalitica del sistema y
sobre las propiedades finales de los polietilenos obtenidos, donde los resultados fueron
comparados con un experimento testigo realizado en presencia de unicamente MAO como co-
catalizador. El empleo de los boranos disminuy¢ la actividad catalitica del sistema, no obstante
modifico en gran medida algunas de las propiedades de los polietilenos obtenidos, por ejemplo,
cuando se emplearon tanto el borano no 16nico como el borano i6nico se produjeron polietilenos
con distribuciones de pesos moleculares multimodales y con valores superiores a 4 lo cual denota
la existencia de mas de un tipo de centro activo en el sistema. El grado de cristalinidad y la
estabilidad térmica de estos polietilenos fueron superiores a aquel obtenido en el experimento
testigo sin ningin borano. Mediante anélisis de rayos X se estimaron los porcentajes de las fases
monoclinica y ortorrombica de la seccion cristalina de los diversos polietilenos y se estimo la
relacion de estos porcentajes con su comportamiento térmico. Mediante analisis de RMN, SEM y
DMA se estudiaron respectivamente las ramificaciones, morfologias y propiedades dindmico-
mecanicas de los diversos materiales obtenidos.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras claves: Etileno, borano, zirconoceno, MAO
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Polimerizacion de butadieno empleando un sistema catalitico binario basado en Neodimio:
estudio del efecto de las condiciones de activacion y tipo de alquil-aluminio sobre la
actividad catalitica y propiedades finales
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RESUMEN

Se polimerizé butadieno empleando un sistema catalitico binario comprendido por el catalizador cloruro
de neodimio tripentanolato [NdCI3-3(1-pentanol)] activado por un co-catalizador (alquil aluminio). El
catalizador se prepard con NdCl3, isopropanol y 1-pentanol y fue caracterizado por analisis elemental. El
sistema catalitico fue preparado con el catalizador y el co-catalizador en presencia de ciclohexano y fue
activado bajo condiciones especificas de tiempo y temperatura. En la primera parte del trabajo se
estudiaron los efectos de las condiciones de activacion y temperatura de reacciéon sobre actividad
catalitica y propiedades de los polibutadienos resultantes. Se establecio al triisobutil-aluminio (TIBA)
como co-catalizador y se observo una clara dependencia de la conversion de mondémero con respecto al
tiempo de activacion, asi como una tendencia a disminuir el peso molecular (Mw) de los polimeros
obtenidos a una mayor temperatura de reaccion. Todos los polibutadienos presentaron un contenido de la
estructura cis-1,4 mayor al 95.1% y este contenido present6é una tendencia a mayores valores cuando se
trabajo a menores temperaturas de reaccion. En la segunda parte del trabajo se estudio el efecto del tipo
de co-catalizador sobre las mismas caracteristicas evaluadas anteriormente. Se evaluaron: TIBA, hidruro
de diisobutil-aluminio (DIBAH), trietil-aluminio (TEA) y metil-aluminoxano (MAO). Se encontré que
TEA y TIBA confirieron una mayor actividad catalitica al sistema, mientras que TIBA y DIBAH dan
polibutadienos con mayor contenido de cis-1,4 con 98.4 y 97.3 % respectivamente. El MAO no presento
buena actividad catalitica. Estos y otros resultados de caracterizaciones son discutidos en este trabajo.
Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras claves: butadieno, catalizador de neodimio, alquil-aluminio
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Degradacion de Botellas de PET
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RESUMEN

Se llevd a cabo la reaccion de PET / etilen carbonato/ KOH en una proporcion 1/2/0.010,
respectivamente, a una temperatura de 150 °C durante un intervalo de tiempo de 2 a 24 horas.
Como producto de la reaccion se obtuvo una sola fase, un liquido viscoso de color café oscuro

parcialmente soluble en agua.

Tema: Sintesis y Modificacion de Polimeros

Palabras claves: PET, degradacion quimica, etilen carbonato, oligomeros de PET.
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Modificacion de polisiloxanos con grupos polares
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Pérez
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RESUMEN

Las siliconas o polisiloxanos son una clase de sistemas macromoleculares que en comparacion
con los polimeros organicos se caracterizan por presentar alta resistencia a agentes quimicos y
bioldgicos y se trata asi mismo de sustancias hidréfobas debido a su esqueleto de siloxano. La
sintesis de polisiloxanos funcionalizados es llevada a cabo exitosamente mediante la reaccion de
hidrosililacion catalitica produciendo una gran variedad de productos con propiedades
caracteristicas y con un gran potencial de aplicacion en la industria como acabados, sellantes,
recubrimientos, etc. En este trabajo se logroé la modificacion poli(metilhidro) siloxanos mediante
la reaccion de hidrosililacion con grupos funcionales alilos como el alil metil éter, alil etil éter,
N,N-dimetilalilamina y el 4cido estiren sulfonico los cuales son capaces de imprimir polaridad a
la red de polisiloxano utilizando el catalizador de Karstedt (Pt(0)) y caracterizdndose por FT-IR,
RMN 1H, 13C, y 29Si y determinando sus pesos moleculares por Cromatografia de Permeacion
en Gel (GPC) esto a fin de producir materiales con potencial de depdsito como recubrimientos
via disolventes polares aunado a evitar la emision a la atmdsfera de componentes organicos

volatiles (VOC).

Tema: Sintesis y Modificacién de Polimeros
Palabras claves: Hidrosililacion, catélisis, alilderivados, polihidrosiloxanos, funcionalizacion de
polimeros
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RESUMEN

Con el objetivo de obtener un polisiloxano soluble en un disolvente polar para fines de desarrollo
de recubrimientos, se ha investigado la funcionalizaciéon del poli(dimetilsiloxano-co-
metilhidrosiloxano). El polimero tiene la caracteristica de disolverse en etanol. Utilizando la
técnica de Cromatografia de Permeacion en Gel acoplada a un Dispersor de Luz (GPC/LS), se
obtuvieron y analizaron propiedades tales como: el Incremento en el Indice de
Refraccion(dn/dc), Peso Molecular promedio Pesado (Mw), Dimensiones Perturbadas
(<RMSradius2>1/2), y Segundo Coeficiente del Virial (A2); y por viscosimetria se obtuvo el
Peso Molecular Promedio Viscoso (Mv). Las propiedades obtenidas estdn relacionadas con la
conformacion global del copolimero funcionalizado. En adicion a lo anterior, se llevo a cabo el

analisis del proceso difusivo tanto en el disolvente polar como sobre un sustrato de referencia.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras claves: Proceso difusivo, polisiloxanos, segundo coeficiente del virial, coeficiente de

difusién, peso molecular promedio pesado
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Liberacion de amoxicilina a partir de submicro/nanoestructuras de polianilina/acido-1-
glutamico, en redes interpenetradas formadas por poli(acrilamida).
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RESUMEN

La Polianilina (PANI) es un importante polimero electroconductor, ha sido el centro de atencion
de numerosas investigaciones en los ultimos afios debido a su bajo costo, buenas propiedades
intrinsecas como Conductividad, estabilidad ambiental en su estado conductor, es facil de
sintetizar y posee una amplia gama de aplicaciones. En los ultimos cinco afios las nanofibras de
PANI se han considerado de gran importancia para las aplicaciones en el campo de la
nanociencia y la nanotecnologia, debido a su singular morfologia, propiedades fisicas y
quimicas. Alguna aplicaciones de las nanofibras de PANI incluyen su uso en membranas de
intercambio i6nico, sensores quimicos, biosensores y liberacion controlada de medicamentos,
esta ultima aplicacion se ven favorecida por la posibilidad de preparacion de nanoestructuras de
diferente geometria, lo cual proporciona una plataforma versatil como sistemas de deteccion de
enfermedades y de liberacion de medicamentos de manera mas especifica.

Investigaciones resiente han reportado la incorporacion de aminodcidos a nanoestructuras
poliméricas para favorecer la funcionalizacidon y el proceso de biocompatibilidad del material,
que a su vez mejora la interaccion farmaco-nanoestructuras para la posterior liberacion, motivo
por el cual en el presente trabajo se han sintetizado nanoestructuras de PANI en presencia de
acido glutdmico, aminoacido que se utiliza para aumentar la biocompatibilidad y la capacidad de
uniéon de nanoestructuras PANI a moléculas bioactivas como farmacos, lo cual favorece su
aplicacion en el area de investigacion. El grado de liberacion de la amoxicilina desde las
nanoestructuras de PANI/Acido glutdmico se estudié en soluciones de diferentes pH’s.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros
Palabras clave: polianilina, amoxicilina, nanofibras, poliacrilamida
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An approach to decouple differential equations: Modeling the semicontinuous heterophase
polymerization of poly(n-butyl methacrylate) as a case example
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RESUMEN

A simple four-state model (conversion, total particle number, average number of radicals per
particle and reactor volume) containing five-parameters (entrance rates of radicals to micelles
and to particles, exit rate of radicals from particles, homogeneous nucleation and rate of
coagulation), in conjunction with experimental conversion, particle number density and average
molar masses, is presented to reproduce the kinetics of the semicontinuous heterophase
polymerization of butyl methacrylate. Compared with the standard regression method alone, the
proposed approach incorporates additional information contained in the derivative of the
smoothed conversion measurement that does not require measuring the average number of
radicals per particle. Moreover, an uncoupling technique is applied to facilitate parameter
estimation. On the basis of a hybrid methodology, the model tested at three monomer addition
rates, corroborates that the polymerization corresponds to 0-1 type and adequately describes the
experimental evolutions of conversion, particle size, average number of particles, average
number of radicals per particle and molar mass. A coagulation mechanism was detected and its
rate constant was evaluated. For the experimental conditions studied, the entry rate coefficient
and the critical radical concentration in the aqueous phase were approximately constant and the
exit rate coefficient decreased with monomer feed rate. Our results reveal that homogeneous
nucleation is the dominant mechanism of production of particles, but a turnover toward micellar
nucleation occurs at the slowest feeding rate examined.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras clave: differential equations; modeling; semicontinous polymerization; heterophase;
nanoparticles; n-butyl methacrylate
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Obtencion del acido polilactico utilizando una zeolita (mordenita) como catalizador
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RESUMEN

Determinar la accion catalitica de la zeolita (mordenita) a presion atmosférica sobre el acido
lactico, comparando las propiedades de los polimeros obtenidos con estafio metalico y octanoato
de estafio como referencia en condiciones similares,pues no se tiene referencias del uso de
zeolitas. La caracterizacion se efectué con calorimetria de barrido diferencial, resonancia
magnética protdnica, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas de impacto
electronico y pruebas de adhesion.

La zeolita presentd actividad como catalizador y el polimero obtenido tiene propiedades
adhesivas parecidas a las del obtenido con estafio, aun cuando las estructuras quimicas difieren.
Los rendimientos oscilan entre el 66 y 24% segun el tipo de catalizador.

Comentarios:

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras clave: polilactico, zeolita
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Caracterizacion del poli (3-hexiltiofeno) sintetizado en microondas y por el metodo
sugimoto
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RESUMEN

La sociedad en su busqueda por encontrar nuevos materiales, o mejorar las propiedades de los ya
conocidos, desarrollan investigacion sobre tecnologias de ayuda ambiental [1-4]. Los topicos en
este trabajo describen la contribucion a la quimica verde, asi como la implementacion de nueva
tecnologia en los principales parametros de sintesis. El P3HT fue usado por las innumerables
aplicaciones, algunas de ellas: celdas solares, baterias recargables, ventanas Opticas, celdas a
combustibles, etc [5].

La radiacion de microondas como nueva tecnologia ha tenido un gran crecimiento, por las
ventajas que esta proporciona, por lo que ahora lo hemos aplicado en sintesis quimica de poli (3-
alquiltiofenos) con coolmate [2]. Se realizd la sintesis asistida por microondas a través del
método Sugimoto con la finalidad de comparar el tiempo de reaccion con y sin radiacion, el
volumen de solventes, evaluar las propiedades del diclorometano (CH2CI2) como solvente
alternativo y compararlo con el método convencional [2]. El P3HT se sintetizo variando los
tiempos de reaccion de 24 hr, 2hr, 1 hr y 0.5hr con y sin radiacion de microondas en 2 medios de
reaccion. Se formaron peliculas delgadas por la técnica de depdsito por rotacion (spin-coating).
Las peliculas de P3ATs se caracterizaron fisicoquimicamente, se determind la polidispersidad, se
analiz6 el porcentaje de diadas y triadas por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y se midio la
fotorrespuesta eléctrica. Finalmente las muestras se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja
(FTIR), Analisis Termogravimétrico (TGA) y Andlisis de Ultravioleta-Visible (UV-VIS). Lo
anterior con la finalidad de aplicarlo como celda solar hibrida.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros

Palabras clave: Quimica Verde, polimeros conductores, microondas, politiofenos
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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de nuevas poliimidas basadas en el dianhidrido-3,8-
difenilpireno-4,5,9,10-tetracarboxilico (DPPTD). La primera parte consistié en el disefio de
poliimidas utilizando tres diaminas aromaticas 4,4’-hexafluoroisopropiliden diamina (6F), 4,4’-
metilenbis(2-isopropil-6-metilanilina) (MIMA) y 2.,4,6-trimetil-m-fenilendiamina (TMPD),
empleando simulacion dindmica molecular (MDS) y el modulo Synthia en el software de
Materials Studio 6.0 para calcular la densidad y el volumen libre fraccional (FFV).
Posteriormente, se sintetizo el mondmero DPPTD y se polimeriz6 con las tres diaminas por el
método de un paso en nitrobenceno. Las nuevas poliimidas fueron caracterizadas por [inh,
solubilidad, FTIR, 1TH-NMR, WAXD, TGA y densidad. Los datos de densidad calculados por
MDS de las nuevas poliimidas concuerdan con los valores experimentales medidos en las
membranas. Por sus especiales caracteristicas estructurales, las membranas de poliimida aqui
reportadas son amorfas, presentan alta estabilidad termica (T5%= 505-5600C), elevado FFV y
buena solubilidad en disolventes aproéticos, a excepcion de la membrana DDPTD-6F que s6lo es
soluble a una concentracion de 5 mg/mL en N-metil-2-pirrolidona. Estudios preliminares de
permeacion de gases indican que estas nuevas membranas tienen excelentes caracteristicas como
medios para la separacion efectiva de mezclas gaseosas, en particular para la separacion de CO2

y componentes del aire.

Tema: Sintesis y modificacion de polimeros
Palabras claves: poliimidas, pireno, membranas, simulacién dindmica molecular.
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RESUMEN

La polianilina (PANI) ha llamado considerablemente la atencion debido a sus singulares
propiedades eléctricas, Opticas y optoelectronicas, asi como su facilidad de preparacion y
excelente estabilidad al medio ambiente entre los polimeros conductores. En este trabajo se
sintetizo6 PANIL, mediante una dispersion micelar a temperatura ambiente (25 + 2 °C), utilizando
como monoémero anilina (ANI), dodecil sulfato de sodio (SDS) como tensoactivo, persulfato de
amonio (APS) y cloruro férrico (FeCl3) como agentes oxidantes con una relaciéon molar de 1:1
de cada agente oxidante con respecto a la ANI, asi como diferentes alcoholes lineales de cadena
corta como son: etanol, propanol, butanol, pentanol y hexanol con una relaciéon molar de 1:1 de
cada alcohol con respecto a la ANI. Primero, en un matraz se colocaron 150 g de agua, alcohol y
5 g de SDS. Posteriormente se agregaron 4.9 g de APS y se burbujed con argéon durante 20
minutos. Transcurrido este tiempo, se afiadieron 2 g de ANI para dar inicio a la polimerizacion.
La reaccion se dejo proceder durante 6 horas. Se observaron conductividades entre 0.13 y 0.68
S/m y conversiones finales de entre 45 y 69 %, para las reacciones en las cuales se utilizo APS
como agente oxidante, ademas se obtuvieron conductividades un poco menor que las anteriores
entre 0.012 y 0.59 S/m y conversiones finales de entre 62 y 82 %, para las reacciones en las
cuales se utilizd6 FeCI3 como agente oxidante. La mas alta conductividad se obtuvo empleando

APS y Pentanol.
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RESUMEN

Caracterizacion térmica y electroquimica de un derivado del quitosano sulfonatado

El uso de biopolimeros en aplicaciones como polimero electrolito ha sido un tema de
investigacion recientemente. El uso de quitosano como material de partida ha mostrado ser
factible por ser un material econémico, no toxico y la presencia del grupo amino permite su
funcionalizacidén con grupos i6nicos. En este trabajo se presenta la caracterizacion fisicoquimica
de un derivado sulfonatado del quitosano y la determinaciéon de su conductividad i6nica
utilizando el LIPF6 como fuente del litio. El quitosano de origen comercial (Aldrich Co.) fue
desacetilado de 83% inicial hasta un 96% (QDA). El QDA fue funcionalizado conl,3-
propanosultona en relacion de 1:1.2 equivalentes y dejado a reaccionar por 6 h a 60 °C. La
caracterizacion del material resultante (QS) por Andlisis Elemental mostré un grado de
funcionalizacion del 93% y el IR mostrd las senales tipicas a 1332 y 1163 cm-1 para la vibracion
simétrica y asimétrica del grupo sulfonato. La determinacion de la temperatura de transicion
vitrea fue determinada por DSC y confirmada por DMA vy fue de 158 °C; la temperatura inicial
de descomposicion obtenida por TGA fue de 205 °C. Una solucion de QS y LiPF6 en
trifluoroetanol fue utilizada para formar peliculas por evaporacion del disolvente. La
conductividad i6nica fue medida por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en el
intervalo de 25-100°C. La conductividad calculada fue de 10-7 a 25°C a 10-5 a 100 °C,
formulados con diferentes liquidos organicos.
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RESUMEN:

El desarrollo de materiales poliméricos para ser utilizados como soportes de electrolitos en
baterias de ion litio ha tenido un gran auge. Para mejorar su eficiencia de estas baterias se han
desarrollado diferente tipo de materiales especificamente con polimeros electrolitos sélidos. Los
requerimientos para estos materiales son: una alta conductividad idnica, una amplia ventana de
estabilidad electroquimica, facil procesabilidad, baja densidad y alto contenido de grupos
polares. En este trabajo presentamos la sintesis y caracterizacion del poli(etilenglicolmetacrilato).
(PEGM). El monoémero correspondiente obtenido de Aldrich Co., con 6-8 unidades del
etilenglicol, fue polimerizado térmicamente en vacio, a 180°C durante 3 h. El producto fue
purificado y caracterizado por FTIR, TGA, DSC y Espectroscopia de impedancias
electroquimicas (EIS). E1 PGEM mostré una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 18 [1 1°C
obtenida por DSC y una temperatura de descomposicién a 10% de pérdida de peso (Td10%) de
210°C utilizando la técnica de TGA. Para hacer las mediciones de conductividad idnica se
generd una pelicula a partir de una solucion del polimero y de LIPF6, en relacion de 3:1 en mol
en trifluoroetanol. Las mediciones se realizaron con un estricto control de la humedad (<0.2%)
en el intervalo de 25-100°C. La conductividad i6nica obtenida a través de las curvas tipo Cole-
Cole fueron de 5.2 x 10-7 S/cm y de 1.1 x 10-5 S/cm. Debido a que no hay una alta disociacion

de la sal, se utilizara un liquido i6nico para mejorar conductividad
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RESUMEN:

Entre los desarrollos mas importantes en materiales técnicos encontramos las fibras de carbon
(FC). La calidad de las FC depende en gran medida del precursor, el poliacrilonitrilo (PAN)
considerado el mas importante. Se pueden mejorar las propiedades de los precursores de PAN
adicionando comonoémeros durante la polimerizacion (1). La polimerizacion en solucion es
empleada para obtener precursores con menor temperatura de estabilizacion y menor niamero de
defectos moleculares, ademas la solucion polimérica obtenida en el reactor puede emplearse
directamente en un proceso de extrusion en humedo para producir fibra precursora de FC. En el
presente estudio se ha realizado un analisis de un sistema de terpolimerizaciéon modificando
condiciones, tipos y concentraciones de monomeros, mediante un disefio de experimentos tipo
ortogonal para conocer el impacto cuantitativo sobre dos variables de respuesta, conversion del
polimero y peso molecular. Como conclusiones se ha determinado que la concentracion de
solvente e iniciador, tipo de termondmero y comonomero y tiempo de reaccion, impactan sobre
las dos variables de respuesta. La temperatura de reacciéon impacta solo en la conversion y la
concentracion del termondmero solo en el peso molecular. Lo anterior coincide con trabajos
reportados anteriormente (2), con la diferencia que se ha determinado de manera cuantitativa los
valores de las variables que permiten controlar el peso molecular, conversion y comportamiento
térmico del precursor. Finalmente se presenta un analisis preliminar sobre el proceso de
extrusion en humedo del polimero precursor a fin de validar su procesamiento, obteniendo fibras
precursoras de propiedades fisico-quimicas comparables con materiales comerciales.
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RESUMEN:

Los hidrogeles son polimeros entrecruzados quimica o fisicamente para formar una red
tridimensional (Pedley y col., 1980). Por su capacidad de hincharse unida a su habilidad para
atrapar y ceder principios activos, los hidrogeles han sido ampliamente utilizados en sistemas de
liberacion controlada de farmacos. En esta investigacion se prepararon hidrogeles utilizando
acrilamida (AAm) e hidroxietilcelulosa (HEC) con persulfato de potasio (KPS) y é&cido
clorhidrico (HCl) como iniciadores, entrecruzados con N,N" metilen bisacrilamida (NMBA) y
glutaraldehido (GA) respectivamente. La incorporacion del acetaminofen se realizd
introduciendo el gel en soluciones concentradas de farmaco (Korsmeyer y Peppas, 1984).
Posteriormente se determin6 la cantidad del principio activo cedido por el hidrogel en funcion
del tiempo mediante Espectroscopia Ultravioleta (UV-vis). La liberacion se realizo en diferentes
medios (pH 2, 4 y 6.3) a temperatura constante. (37°C). Se observo que los hidrogeles liberan
una mayor cantidad de acetaminofen conforme se aumenta el pH del medio. La pelicula con

90/10 (HEC/PAAm) libera hasta 50 mg de acetaminofen por cada gramo de polimero.
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RESUMEN:

Un biomaterial es un compuesto farmacoldgicamente inerte disefiado para ser implantado o
incorporado dentro del sistema vivo. En este sentido el biomaterial se implanta con el objeto de
sustituir o regenerar tejidos vivos y sus funciones. En realidad son muy pocos los materiales
biocompatibles que son aceptados por todo cuerpo, de ahi que no pueda clasificarse un material
como tal de forma definitiva. Dentro de los materiales poliméricos el copolimero de acrilamida-
co-acrilamida propensulfonico es un material biocompatible que ha sido muy estudiado por
nuestro grupo de trabajo, dentro de sus principales propiedades son: alta capacidad de absorcion
de agua, buenas propiedades mecanicas aun en estado hidratado, asi como ser un material
biocompatible con el ser humano. En este trabajo se reporta la ruta de sintesis de esta red
polimérica, la determinacion de la capacidad de hinchamiento, asi como la caracterizacion por
espectroscopia RAMAN. Los hidrogeles fueron obtenidos en un proceso de solucion, por
fotopolimerizacion. Se Observo que logran hinchamientos entre las 20 y 200 veces su peso, las

cinéticas de hinchamiento pudieron ser modeladas con la ecuacion de segundo orden.

Tema: Sintesis y Modificacion de Polimeros
Palabras clave: hidrogeles, acrilamida, sulfonados

SMP-85



Estudio de la Morfologia del Polietileno de Alta Densidad Obtenido con Catalizadores

Zirconocenos en Fase Homogénea

Maria Teresa Cordova Alonso, Maricela Garcia Zamora, *Odilia Pérez Camacho
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, México

*odilia.perez@ciqa.edu.mx

RESUMEN:

La morfologia de las poliolefinas obtenidas en “slurry” o en fase homogénea con catalizadores
basados en metalocenos, es un aspecto importante en la obtencion de éstos polimeros, ya que sin
la morfologia adecuada (alta densidad de masa y tamafio de particula arriba de 0.2 micras) los
polimeros dificilmente pueden ser procesados. La heterogenizacion en soportes inorganicos de
los metalocenos, es una de las opciones que actualmente se utiliza a nivel comercial para generar
la morfologia adecuadal, sin embargo el material utilizado como soporte implica un costo extra
que eleva el precio del sistema catalitico, ademas de que puede presentar problemas de desorcion
en la polimerizacion.

En éste trabajo se estudid la polimerizacion de etileno con diferentes catalizadores zirconocenos
sin heterogenizar, enfocados al mejoramiento de la morfologia del HDPE obtenido en
solucion.[1] M.R. Ribeiro, A. Deffieux, M.F. Portela, Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36, 1224
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RESUMEN:

A systematic simulation study is carried out to investigate the validity of the free-radical
copolymerization terminal model (Mayo Lewis, ML) for the prediction of copolymer
composition evolution in nitroxide mediated radical copolymerization. Important composition
deviations from ML behavior can occur in copolymer composition under different
copolymerization parameter combinations, especially during the period prior to the attainment of
the living-dormant quasi-equilibrium condition (QEC). Maximum composition deviations are
usually below 5 percentage points, and are typically not perceptible at conversions higher than 3
%, although in some cases they remain significant up to around 10 % conversion.
Copolymerization systems with high reactivity ratios produce more pronounced deviations from
ML behavior, while those with low reactivity ratios (tendency to alternation), are more likely to
yield ML behavior. The addition of a continuous source of radicals leads to a faster attainment of

the QEC and to a reduction of the deviations from ML behavior.
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RESUMEN:

En este trabajo se reporta la sintesis de terpolimeros de poli(estireno-divinilbenceno-acido
acrilico), obtenidos mediante polimerizacion en miniemulsion, utilizando surfactantes
polimerizables (los cuales no se han reportado para esta aplicacion). Los latices presentaron
tamafios de particulas promedio de 220 nm, conversiones elevadas (> 90 %) y baja formacion de
coagulo (6 %). Las particulas dializadas y sin dializar fueron probadas como soportes en la
heterogenizacion de complejos aluminohidruros de zirconocenos, los cuales nunca antes se han
probado como catalizadores en soportes organicos funcionalizados (Charles y cols. 2009).
Asimismo, se reporta el uso de estos nuevos soportes organicos, en la sintesis de polietileno.

Los sistemas soportados fueron activados con MAO utilizando tolueno e isooctano como
disolvente en la reaccion de polimerizacion, mostrando altas actividades cataliticas en la
obtencion de polietileno, comparables a las obtenidas con soportes inorganicos como silica
porosa. La morfologia de los polietilenos obtenidos se estudié mediante microscopia de SEM y
se compar6 con la morfologia de polietilenos obtenidos con catalizadores similares, soportados

en silica porosa.
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RESUMEN

La conservacion de alimentos para prolongar su disponibilidad para consumo, es un problema prioritario
que requiere atencion mundial. Al utilizar recubrimientos de diversos materiales (papeles, polisacaridos,
ceras, polimeros, etc.) en alimentos frescos, el producto se protege de contaminantes atmosféricos (gases,
polvo, microorganismos, etc.) ademas de la pérdida de agua, prolongando su vida tutil. Tras la
recoleccion, las frutas y hortalizas presentan envejecimiento y degradacion, caracterizado por deterioro
del estado fisico (deshidratacion, arrugamiento, cambio de color, etc.) unido a la pérdida de propiedades
organolépticas y nutricionales. Estos efectos se retrasan con recubrimientos, pero no fue hasta bien
entrado el siglo XX cuando se obtuvo una tecnologia de formulacion y aplicacion de ceras y otros
recubrimientos apta para estos fines. El uso de polimeros sintéticos biocompatibles e inocuos para la
salud, es una opcion para la conservacion de alimentos frescos o minimamente procesados. El uso del
poliacetato de vinilo (PVAc) con estos fines ha sido ya reportado mas no asi la combinacion con alcohol
polivinilico (PVA). Ambos polimeros, son considerados por la Oficina de Alimentos y Medicamentos de
Estados Unidos (FDA) como GRAS (Generally Recognized as Safe). En este trabajo se reporta el
desarrollo de un latex de PVAc — PVA preparado mediante polimerizaciéon en heterofase y su aplicacion
en el recubrimiento de tomate, papaya y pimiento. El latex presenta buenas caracteristicas de adherencia y
estabilidad, imparte brillo y prolonga la vida 1til de estos frutos. Se discutirdn la sintesis del polimero y
los resultados de las pruebas de recubrimiento.
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RESUMEN:

Se sintetizaron diversos polimeros basados en poliuretanos urea (PUU) obtenidos a partir de
polietilenglicol (PEG), y 4,4- metilenbis(ciclohexil) isocianato (HMDI) y ademas empleando
como extendedores de cadena dos diaminas aromaticas, 4,4 -hexafluoroisopropiliden diamina
(HFA) y 4,4’-(9-fluoroniliden) dianilina (BFA), (HPU4, HPU4-400, HPU-HFA3366 y HPU-
HFA3366). Membranas obtenidas a partir de los polimeros sintetizados fueron caracterizadas
fisicoquimicamente, y ademas se realizaron pruebas de permeabilidad a gases puros, CH4, CO2
y N2 y mezcla de gases a diferentes presiones.

El andlisis termogravimétrico indic6 que las membranas que contienen las diaminas aromaticas
son en general mas estables. La mayor estabilidad la presenta la membrana que contiene el grupo
BFA, lo cual se atribuye a la aromaticidad del grupo fluoreno. Las pruebas de resistencia al
ataque en medio acido mostraron que las membranas HPU4 y aquellas que contenian las
diaminas presentaban los mejores resultados, sin sufrir cambios después de 24 hrs a 35 ° y 24 hrs
a 65 °C. También se confirmo la estructura de los poliuretanos urea obtenidos por FTIR y
resonancia magnética 1H-RMN. La estructura amorfa de los PUU se confirmé por DRX. Los
coeficientes de permeabilidad mas altos para gases puros, CH4, CO2 y N2, obtenidos a 2 atm y
35 ° C, ocurrieron para la membrana HPU4. Los coeficientes de separacion a estas condiciones
para los pares de gases, CO2/CH4 y CO2/N2, fueron en general similares.Los valores de
permeabilidad y de separacion para mezcla ternaria (N2/CH4/CO2) en una composicion molar
(91/4/6), mostraron una disminucion al incrementar la presion de prueba.
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RESUMEN

El electrohilado es un proceso que ha sido ampliamente utilizado en la elaboracion de andamios
poliméricos para ingenieria de tejidos debido a que permite obtener un material con un area
superficial grande, una alta porosidad y una estructura de poros interconectados que permite la
adhesion y crecimiento celular. En este trabajo se obtuvieron andamios utilizando soluciones de
poli(acido lactico), PLA, al 6% en una mezcla de diclorometano/dimetilformamida en
proporcion 70/30 y una velocidad de flujo de 3 ml/h. Dos parametros fueron estudiados: la
distancia entre la aguja y el colector, y el voltaje. Los materiales obtenidos mostraron fibras al
azar, uniformemente distribuidas, con didmetros entre 200 y 910 nm. Se observo que un aumento
en el voltaje disminuye el diametro de las fibras obtenidas; ademds se encontré que un aumento

en la distancia entre la aguja y el colector produce una disminucion en el didmetro de las mismas.
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RESUMEN

En los ultimos afios la fabricacion de plasticos biodegradables a partir de materiales naturales, ha
sido uno de los grandes retos en diferentes sectores: industrial, agricola y de materiales para
servicios varios. Ante esta perspectiva, la sintesis enzimatica de polimerizacion por apertura de
anillo es una técnica alternativa muy prometedora debido a que usa procesos benignos
ambientalmente, ademas, resulta ser un método efectivo para el disefio y la sintesis de materiales
poliméricos ambientalmente aceptables. En este trabajo se sintetizaron copolimeros a partir de la
[J-caprolactona, [1-CL, y el pentadecanolido, PDCL utilizando como catalizador una lipasa tipo
B de Candida antartica (CALB) inmovilizada sobre una resina acrilica macroporosa, y que tiene
por nombre comercial (Novosyme 435), N435. Los copolimero obtenidos presentan pesos
moleculares de 40,000 y 41,000 g/mol para 75% y 50% molar de [1-CL y 31, 000 g/mol para el
25% molar de [1-CL, con un indice de polidispersidad de 1.2 para la parte soluble. Evidencias de
FTIR mostraron la correcta sintesis y obtencion de los copolimeros, pues muestran una absorcion
muy intensa a 1733 cm-1 perteneciente a las vibraciones de estiramiento de —C=0O del grupo
carbonilo del enlace éster formado. Por otro lado copolimeros con 75 y 25% molar de [J-CL
muestran una sola Tm a 60 y 70°C respectivamente mientras que un 50% molar muestra dos

Tm’s a 60 y 71°C. todos presentan una temperatura de degradacion por encima de 350°C.
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RESUMEN:

En este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas (NP’s) de 6xidos metdlicos via: 1) método
de hidrolisis oxidativa para el CuO y 2) por el método de precipitacion para el caso del ZnO, asi
como la elaboraciéon de nanocompuestos incorporando las nanoparticulas en una matriz
polimérica del tipo poli(metil-metacrilato-butadieno-estireno) (MBS). Técnicas como: difraccion
de rayos X (XRD), microscopia electronica de transmision (TEM), cromatografia de permeacion
en gel (GPC), resistencia al impacto (RI), anélisis termogravimétrico (TGA), analisis dindmico-
mecanico (DMA) y absorcion atomica (AA), fueron utilizadas para llevar a cabo la evaluacion
de las propiedades de las distintas nanoparticulas y de los nanocompuestos obtenidos. Para los
sistemas de nanocompuestos obtenidos se obtuvieron morfologias tipo “salame” caracteristica de
las resinas de alto impacto. La estabilidad térmica en los nanocompuestos mejord a partir de la
incorporacion de las NP’s, observandose los mejores resultados con las NP’s de ZnO. La
resistencia al impacto se mejord debido a la morfologia desarrollada y a las caracteristicas de las
oclusiones presentes dentro de las morfologias. El resultado de Absorcion Atdmica indica que la
cantidad de NP’s inorganicas fue suficiente como para generar cambios en las propiedades

térmicas, mecanicas asi como en la morfologia de los nano compuestos.
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Sintesis y caracterizacion de copoliamidas flexibles aromaticas para su posible uso como
membranas de intercambio proténico en celdas de combustible tipo pem

Sosa.-Gonzalez Wadi E. ', Pali-Casanova Ramon J. >, Aguilar-Vega Manuel de Jests'
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RESUMEN

Se obtuvieron seis poliamidas basadas en la diamina aromatica 4,4'-(Hexafluoroisopropylidene)-bis-(p-
phenyleneoxy)-dianilina combinada con 4,4' oxybis (acido benzoico) para formar el homopolimero HFD/OBA.
Tambien se obtuvieron cinco copolimeros basados también en HFD/OBA y 2,4- acido diaminobenzenosulfonico en
distintas concentraciones molares de x=40,50,60,70 y 80 % molar; obteniendo HFD-co-OBA/DABSx. En total seis
polimeros en forma de fibras de gran longitud. La sintesis se llevd mediante la técnica de Yamazaky [1], con
regulacion de CaCl2 [2]. Las fibras se disolvieron en dimetil acetamida (DMAc) para obtener peliculas a traves de la
tecnica solucion- evaporacion. Se confirmd la existencia de los grupos sulfonicos mediante FTIR, RMN y mediante
la correlacion de los resultados obtenidos en absorcion de agua. Las viscosidades inherentes obtenidas fueron de
0.81 a 0.42 dL/g para el HFD/OBA hasta HFD-co-OBA/DABSx (x=80% molar) respectivamente.Se construyé una
celda electroquimica para efectuar la caracterizacion referente a conductividad protonica a distintas temperaturas (30
a 75°C) y se observaron comportamientos similares a las membranas comerciales Nafion 115 y Selemion HSF. La
degradacion termogravimetrica fue de 425°C para el HFD/OBA y 195°C para los copolimeros HFD-co-
OBA/DABSx fue de 195°C. Estos polimeros obtenidos mostraron un Mddulo de Elasticidad de 1400 MPa en
promedio. De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede afirmar que estos copolimeros pueden ser candidatos a

ser membranas de intercambio protonico en celdas de combustible similares a los que se encontraron en la literatura

Tema: Reologia de polimeros
Palabras claves: membrana, flexible, copoliamida, PEM
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Obtencion de polipirrol mediante polimerizacion en heterofase en proceso semicontinuo y

por lotes

José C. Gonzéle-Iiiiguez Gonzélez-Ifiiguez, Victor M. Ovando-Medina, Carlos F. Jasso-Gatinel, Dora A.

Gonzalez, Jorge E. Puig, Eduardo Mendizabal
Universidad de Guadalajara, México
alomendizabal@hotmail.com

RESUMEN

En este trabajo se presenta la obtencion de nanoparticulas de polipirrol utilizando polimerizacion
en heterofase por lotes (L-H) y en semicontinuo (S-H). Se investigd el efecto sobre la
conductividad de tres diferentes agentes oxidantes (cloruro férrico, persulfato de potasio y
persufato de amonio), dos alcoholes (etanol e isopentanol) y de la temperatura (0 y 30 °C). Se
utilizd una relacion molar de 1/1, mondmeros/oxidante. El polimero se caracterizd por
Microscopia electronica de barrido,(TEM), UV visible, FTIR y Voltimetria Ciclica. Cuando se
utiliz6 el proceso S-H se obtuvieron nanoparticulas de polipirrol esféricas con didmetros entre 55
y 56 nm y entre 74 y 85 cuando se utilizo L-H, contenido de polipirrol entre 0.37 a 0.77%,
valores mayores que los reportados cuando se utiliza polimerizacion en microemulsion con el
beneficio de usar menor cantidad de tensoactivo. Cuando se utilizd como agente oxidante el
cloruro férrico, isopentanol y temperatura de 0 °C se obtuvieron valores de conductividad

mayores.
Tema: Sintesis y modificacion de polimeros
Palabras clave: Pirrol, nanoparticulas, heterofase, polimerizacion
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Low-speed model of nonisothermical coextrusion fiber spinning

Blanca Estela Garcia'*, Martin Rivera', René O. Vargas2
! Universidad Iberoamericana, México, 2 ESIME Azcapotzalco, Instituto Politécnico Nacional, México
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RESUMEN

Coextrusion is a process in which two or more than one polymers that are simultaneously
extruded in to a die to form a single structure like a film or a fiber. Many economic and technical
advantages has been found in coextrusion, for example, when multiple plastics are combined, the
result can yield properties distinct from those of a single material with a highest mechanical,
optical, screen ultraviolet radiation, etc. proprieties. Although, many advances have been carried
out in the field of isothermal extrusion and coextrusion alike, the no isothermal condition for
coextrusion has not been totality explored, in addition given the importance of coextrusion
polymer in industry practice and the use of nonisothermal condition the study of this is process is
very important for the industry and the research. In the present work, we develop a model for
coextrusion for two materials with different rheological characteristics, Newtonian fluid in the
core and Phan Thien Taner for skin layer. We focus principally on the influence of non
isothermal condition in the fiber and the crystallization induced for the flow in the skin layer.
The analysis is limited to the draw-down region, where the fluids are stretched to form a thin

fiber and assume the absence of inertia, gravitational, and surface tension effects.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras claves: Coextrusion, Phan Thien Taner model, melt spinning, flow-induced
crystallization
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Chemistry computational applied to analysis of tannin and flavonoid of mimosa
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Norma Aurea Rangel Vazquez ', Francisco Rodriguez Félix
" Division de Estudios de Posgrado e Investigacion y Departamento de Metal-mecanica del Instituto
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"norma_rangel79@yahoo.com.mx

RESUMEN

The bark of Mimosa tenuiflore is a traditional remedy for several skin ailments like burns, ulcer
and psoriasis and plays furthermore a role in the treatment of wounds. For ethnopharmaceutical
use the bark is usually powdered and often applied as decoct or cataplasm. According to the
studies performed with Mimosa tenuiflore to the present, it seems that the wound-healing activity
of this plant is due to a combination of the several different compounds (tannins and flavonoid
mainly). In this project, the structure of the tannin and flavonoid was analyzed by PM3 and AM1
methods since represent the main constituents of the Mimosa tenuiflore. The Gibbs free energy
was determined to get the most stable structure, were also calculated signals characteristics of the
functional groups in a range of 6,000 to 300 cm™. The electrostatic potential and the molecular
orbitals that the hydroxyl group of the flavonoid structure it is attracted by the hydrogen present
in the carbonyl group of the structure of tannins. In addition to the main signals of FTIR

analyses.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras claves: Mimosa Tenuiflore, PM3, AMI1
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RESUMEN

Las propiedades de cualquier material polimérico estan directa o indirectamente ligadas a su
estructura molecular. Es decir, son una consecuencia de la estructuracion de las macromoléculas
que constituyen un determinado material y, en muchos casos, son un reflejo de los procesos
dindmicos que se dan a escala molecular. En este trabajo se utilizé el método semi-empirico
AM1 para obtener las propiedades estructurales de la glibenclamida (G), conocida ademas como
gliburida, el cual es un medicamento hipoglucemiante oral de la clase de las sulfonilureas,
ampliamente utilizado en el tratamiento de la diabetes mellitus tipo 2. Asi como, soluciones de
glibenclamida/agua, para determinar el comportamiento de este farmaco y utilizarlo en sistemas
de liberacion controlada. En ambas estructuras (G y G/agua) se efectuaron analisis de DG, FTIR,

potencial electroestatico y propiedades QSAR.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras claves: Glibenclamida, AM1, DG, FTIR, QSAR
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RESUMEN

La quimica computacional utiliza los resultados de la quimica tedrica, incorporados en algin
software para calcular las estructuras y las propiedades de moléculas y cuerpos solidos. Es
ampliamente utilizada en el disefio de nuevos medicamentos y materiales. En este trabajo, se
caracterizd la Metformina, o el preparado comercial clorhidrato de metformina, el cual es un
farmaco antidiabético de aplicacion oral del tipo biguanida. Se utiliza cominmente en el
tratamiento y la prevencion de la diabetes mellitus tipo 2, también conocida como diabetes no
insulinodependiente. Asi mediante la aplicacion del método AM1 se obtuvieron la energia libre
de Gibbs para obtener la estructura mas estable, asi como las principales senales de FTIR, las
propiedades QSAR y los potenciales electroestaticos de ambos sistemas para aplicarlo
posteriormente en sistemas de liberacion controlada.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras claves: Metformina, Caracterizacion, AM1
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Estudio de degradacion térmica y por irradiacion uv de peliculas de polietileno de alta

densidad
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RESUMEN
En la actualidad por el interés en temas de la sustentabilidad de los plasticos y su ciclo de vida,
se ha retomado el interés de conocer y modificar los mecanismos de degradacion de plasticos,
generalmente incorporando en su estructura aditivos pro-oxidantes que promueven por distintos
medios, tales como la irradiacion UV, la irradiacion solar o térmica.
El presente trabajo esta enfocado a la degradacion de peliculas de polietileno de alta densidad,
las cuales estdn aditivadas con compuestos oxo-degradantes. Adicionalmente se evaluara el
desempefio de una pelicula compostable. Para determinar el nivel de degradacion se hace uso de:
(1) FTIR para la medicion de indices de carbonilo, (2) prueba mecanica a la tensién para
determinar resistencia y elongacion a la ruptura de acuerdo a la normatividad ASTM D 882-10 y
(3) el cambio en peso registrado durante el proceso de degradacion. Por lo tanto, es propdsito de
este estudio comparar la degradacion foto-oxidativa por irradiacion UV a una longitud de onda
entre 350-400 nm entre 55-70 °C durante 15 dias, la degradacion foto-oxidativa por irradiacion
natural a 45 ° con orientacion al sur por tres meses en dos localidades cercanas pero con climas
diferentes y la degradacion térmica a 35 °C y 40 °C durante un mes. Los resultados abarcaran
solo la estacion de verano.
Tema: Topicos Generales en Polimeros
Palabras claves: peliculas, degradacion, compostables, comparacion
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Analisis de la polimerizacion radicalica por transferencia de atomo activada por
microondas de metracrilato de metilo y estireno usando herramientas de modelacion
Porfirio Lopez Dominguez’, Eduardo Vivaldo Lima
Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.

“reactorpi@gmail.com
RESUMEN
Con el fin de obtener productos poliméricos mas homogéneos se han desarrollado técnicas de
sintesis controladas (CP). Las mas importantes son ATRP (Polimerizacion radicalica por
transferencia de 4tomo), NMR (Polimerizacion radicdlica mediada por nitréxidos) y RAFT
(Polimerizacién por transferencia adicion-fragmentacién reversible). Una desventaja de las
polimerizaciones controladas es el hecho de que la rapidez de polimerizacién es baja en
comparacion con las correspondientes sintesis mediante calentamiento convencional. Una
manera de revertir esta desventaja es usar un reactor de microondas para acelerar la reaccion. No
obstante, se ha demostrado que en sistemas con buen control de temperatura la rapidez de
reaccion no aumenta en comparacion con las polimerizaciones con calentamiento convencional.
Esta situacion ha llevado a un debate sobre el verdadero efecto del calentamiento en microondas,
es decir, si las mejoras se deben a una modificacion en el esquema de polimerizacion o si el
efecto es puramente térmico. Es debido a esta discusion que se propusieron dos modelos. El
primero de ellos, el cual denominaremos Modelo 1, toma en cuenta la generacion de radicales a
partir del monomero, es decir, un mondémero produce dos radicales, y el segundo, denominado
Modelo 2, toma en cuenta variaciones de temperatura en el sistema. También se realizaron
algunas simulaciones combinando ambos modelos y los resultados se compararon con datos
experimentales obtenidos de la literatura. Para facilitar los calculos numéricos se uso el paquete
de simulacion Predici, de CiT.
Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras claves: Polimerizacion por transferencia de atomo ATRP; Polimerizacion radicélica
controlada; cinética; efecto microondas
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Hacia la modelacion de la sintesis de hidrogeles con HEMA vy otros entrecruzantes:

comparacion con datos experimentales
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RESUMEN

Los hidrogeles son cadenas poliméricas entrecruzadas que tienen la capacidad de retener agua
dentro de su estructura porosa debido a la presencia de grupos hidrofilicos. Se han usado en un
vasto numero de aplicaciones biomédicas tales como la administracion de farmacos y la
ingenieria de tejidos. Las técnicas de preparacion de hidrogeles consisten en entrecruzamiento
fisico, quimico y otros. Para el caso quimico, se usa un agente de entrecruzamiento con el cual se
forma un polimero insoluble como resultado de un marcado incremento en el peso molecular. El
monomero hidroxietilmetacrilato (HEMA) es ampliamente usado porque exhibe buena
biocompatibilidad in vitro e in vivo .

Para obtener cadenas poliméricas mas homogéneas se han usado técnicas que impliquen control
en la polimerizacion tales como RAFT (Polimerizacion por adicion-fragmentacion reversible) y
ATRP (Polimerizacion radicalica por transferencia de atomo). Existen modelos en los cuales se
han considerado moléculas multifuncionales ya que la cadena podria experimentar todo tipo de
reacciones al mismo tiempo como las reacciones de propagacion, activacion, transferencia, etc.
En este trabajo se presentardn simulaciones en fase homogénea para la copolimerizacion de
HEMA con dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA), en presencia de un agente RAFT,

comparando las simulaciones contra algunos resultados experimentales.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras claves: Hidrogeles; hidroxietilmetacrilato (HEMA); Polimerizacion por adicion-
fragmentacion reversible (RAFT); copolimerizacion.
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Determinacion de cambios en la estructura de la albumina en complejos de polielectrolitos

por espectroscopia raman.

Alina Marcela Brisefio Rodriguez, Ma. de Lourdes Gonzalez Gonzalez, Francisco Castillo Rivera, José
Elias Pérez Lopez
Instituto de Fisica UASLP
b_alina2000@yahoo.com.mx
RESUMEN

En este trabajo se presenta la formacion de complejos de Polietilenimina-Albimina como una
alternativa para evitar las modificaciones estructurales de las proteinas debido a cambios
térmicos abruptos. Los cambios estructurales de la proteina y los complejos fueron inducidos por
aumento de la temperatura en ambos sistemas. Se demuestra que los cambios en la estructura de
la proteina son atenuados cuando la polietilenimina actia como agente complejante. Las
modificaciones estructurales en ambos sistemas fueron medidas por espectroscopia Raman,
fluorescencia y dicroismo circular. Nuestros resultados muestran que la técnica de Raman es

capaz de sensar los cambios estructurales en la Albtiimina libre y en los complejos con PEIL.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras claves: Albumina, Polietilenimina, Espectroscopia Raman, Dicroismo Circular
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Exploracion de la adsorcion de un poilielectrolito sobre superficies cargadas y neutras por
microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)
Victoria Gonzalez Rodriguez*, Ma. Lourdes Gonzalez Gonzalez, José Juan Franscico Castillo Rivera,
Elias Pérez Lopez
Instituto de Fisica UASLP
*dulcinea62448@gmai1.com
RESUMEN

En este trabajo se estudia la adsorcion de poli (sodio 4-estirenosulfonato) (PSS) a diferentes
valores de pH (3,8, 7,0 y 10,0) en superficies neutras, positivas y negativas. Para este trabajo,
utilizamos la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo, (QCM-D) que permite la
cuantificacion de masa adsorbida (nanogramos (ng)) de PSS en tiempo real. Los resultados
muestran una adsorcioén en todos los casos descritos anteriormente. En superficies neutras, se
observa una repentina adsorcion que decae con el tiempo. Este comportamiento se debe a que la
adsorcion se lleva acabo fuera del estado de equilibrio. Para las superficies positivas, la
adsorcion es mayor cuando el PSS se carga débilmente (pH acido), y es baja cuando el PSS esta
altamente cargado (pH basico). Y para las superficies cargadas negativamente, la adsorcion mas
alta se produce a valores de pH altos. Este comportamiento podria estar asociado a las

interacciones de los co-iones del PSS con la superficie.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras claves: Polielectrolito. QCM. Adosrcidn. Superficies.
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Extraccion y caracterizacion de celulosa en diferentes muestras de papel
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*magsa73@yahoo.com.mx

RESUMEN:

Se realizd un estudio sobre la cantidad de celulosa contenida en tres diferentes muestras de papel
reciclado, dichas muestras fueron hoja de maquina (Cell-HM), periddico (Cell-PC) y ticket (Cell-
TK), con el fin de determinar si existe alguna relacion entre el tipo de celulosa y la funcionalidad
del papel cuando es utilizado para ser reciclado. Cada una de las muestras de papel se cortaron en
pedazos con tamafio aproximado de 3.0 mm, se dejaron reposando en agua destilada durante 24
horas, se filtr6 y se afiadieron 76 mL de NaOH 0.25 M, dejando reposar durante 18 horas,
enseguida se puso en reflujo tres horas con una mezcla de HNO3/Etanol al 20 % v/v, al término
de esto se filtro y se lavd con agua destilada hasta que el filtrado quedd incoloro. Al producto
final se le realiz6 un tratamiento con NaClO4 para eliminar la lignina, se analizd mediante
Espectroscopia Infrarroja y Difraccion de rayos X con el fin de determinar el grado de

cristalinidad de la celulosa.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras clave: Celulosa, papel, reciclaje, extraccion
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RESUMEN:

El proceso de Invesment Casting (vaciado a la cera perdida) ha sido utilizado ampliamente
durante varios siglos. Este proceso permite producir partes con un disefio complejo, partiendo de
un patréon en cera. Una ventaja del proceso es reciclar la materia prima, permitiendo reducir
costos y consumo de éste. El problema que se presenta al reciclar la cera es la degradacion que se
origina cuando se funde y moldea por varios ciclos; generando un cambio en la geologia y en las
propiedades mecdnicas de la misma. Por lo que, el estudio se enfoca en el andlisis de la
degradacion de la cera durante el reciclado. Durante la experimentacion, se evalud la
composicion y la estabilidad estructural, las cuales fueron monitoreadas durante los ciclos de
prueba. Se llevaron a cabo andlisis como: indice de fluidez, dureza, impacto Izod y resistencia a
la tension. Los resultados indican que en cada uno de los ciclos se produce un cambio estructural
y mecanico en la cera. La cera utilizada en las pruebas fue proporcionada por la Industria de

Manufactura Automotriz.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras clave: Cera, Degradacion, Propiedades Mecanicas
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Produccion de Polietileno de Alta Densidad mediante el uso de un nuevo catalizador de

polimerizacion
*Rodolfo Flores Flores, Arturo Hernandez Magallanes, Luis Miramontes Vidal

Pemex Petroquimica, México.
*rodolfo.flores@pemex.com

RESUMEN:

Desde Octubre del 2009 la Gerencia Técnica trabaja en la busqueda de un nuevo catalizador para
la produccion de una resina de PEAD utilizada en el proceso de inyeccion.

Existen limitadas ofertas de catalizadores que puedan utilizarse en la planta de PEAD. Sin
embargo, se identifico un posible catalizador y se llevo a cabo un Desarrollo Tecnologico.

La primera etapa del Desarrollo consistio en la evaluacion del catalizador a nivel laboratorio. La
evaluacion consistio en:

- Granulometria del catalizador

- Establecimiento de Condiciones de Operacion y Propiedades del PEAD obtenido.

El catalizador a evaluar presentd una DTP similar al catalizador actual. Se establecieron las
condiciones a las cuales se obtiene un polimero similar al actual con el nuevo catalizador
(relacion Al/T1y H2/C2). Se determind ademas la productividad del catalizador.

A partir de estos resultados se establecieron las condiciones de operacion de referencia para la
evaluacion a nivel Planta Comercial.

La evaluacion en Planta se llevdo a cabo de manera exitosa. No se presentaron problemas
operativos y el catalizador respondi6 de acuerdo a lo establecido a nivel laboratorio.

Muestras del polimero obtenido fueron caracterizadas (reoldgica, térmica, mecanica y fisica).
Los resultados muestran que el producto obtenido es equivalente al producido actualmente. Lo
anterior pudo ademas ser verificado al evaluar el desempefio de la resina con dos clientes
productores de piezas inyectadas.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras clave: Polietileno, Sintesis, Catalizador, Reaccion, Caracterizacion
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Modelacion de la cinética de polimerizacion radicalica. Desarrollo de una ecuacion para
estimar el coeficiente de terminacion
'Victor Hugo Cantu Medrano, “Jorge Herrera Ordofiez*, 'Lilia Eugenia Cerrato Villegas, *Beatriz Reyes
Vielma, *Blanca Huerta Martinez.
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RESUMEN:
Actualmente existe un importante acervo de conocimiento sobre la polimerizacion via radicales
libres que esta disponible en muchos libros de texto, por lo que podria pensarse que este tema
esta sobre-estudiado. Sin embargo, todavia estdn abiertos a discusion algunos aspectos, en
particular en lo relacionado a la reaccion de terminacidén bimolecular. Esta incertidumbre ha sido
acentuada por datos experimentales muy detallados de la rapidez de polimerizacion (Rp)
reportados de manera relativamente reciente y obtenidos en condiciones quasi-isotérmicas por
calorimetria en aparatos de DSC. Algunos perfiles de Rp de metacrilato de metilo (MMA)
muestran una inusual disminucion inicial de la Rp que llega hasta un minimo para luego exhibir
el caracteristico pico de la auto-aceleracion o efecto gel. También se observa que la auto-
aceleracion es mayor conforme la temperatura de reaccion (T) es mayor. Esto también es inusual
ya que el comportamiento tipico es que el perfil de la Rp tienda a ser plano a medida que T se
acerca a la Tg del polimero. En este trabajo se propone un modelo matematico del sistema en
estudio y de cuyos resultados de simulacion nos permitieron establecer hipotesis para explicar
los comportamientos inusuales antes mencionados. Para este fin se desarroll6 una ecuacion para
estimar el coeficiente de terminacion kt que se obtuvo a partir de leyes de Fick considerando
variable al coeficiente de difusion, lo cual lo distingue del resto de las ecuaciones de kt
reportadas en la literatura.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras clave: Cinética, polimerizacion radicalica, autoaceleracion, coeficiente de terminacion
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RESUMEN:

Los avances en la industria areoespacial, petrolera, automotriz y en la de los semiconductores
van encaminados a la modificacion superficial ya sea por peliculas delgadas o depdsitos de
nanoparticulas. Todo esto con el proposito de obtener materiales con mayores propiedades
mecanicas, superconductoras, biocompatibles y de hidrofobicidad son algunos ejemplos.

La polimerizacion por plasma, ha mostrado su versatilidad para activar superficies o modificarlas
de manera sustancial. Sin embargo los grandes retos también apuntan a optimizar las descargas
en condiciones ambientales.

En el presente trabajo se muestran imagenes y resultados de variar la geometria de los electrodos,
comprobando que las descargas pueden generar, un plasma de arco, plasma doble-jet asi como
plasma atmosférico de muy baja descarga.

Actualmente se trabaja en el disefio de un reactor de plasma atmosférico tipo soplete, o de una

camara de reaccion semi-abierta.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras clave: plasma atmosferico
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Asimetria en el comportamiento mecanico de dos adhesivos epoxicos estructurales
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RESUMEN:

El objetivo de este trabajo es poner en evidencia la diferencia del comportamiento en tension de
aquél en compresion (asimetria en el comportamiento) para adhesivos epoxicos estructurales a
temperaturas cercanas a la temperatura de transicion vitrea. Dos adhesivos epoxicos comerciales
bicomponentes son estudiados: el E20HP y el D609, ambos de la marca Hysol. Primeramente, se
propone un proceso de curado y de post-curado para obtener un curado casi completo del
adhesivo y un adhesivo estable a temperaturas debajo de los 70C. Este proceso es seleccionado
mediante analisis en un DSC y en un DMA. Para la realizacion de probetas para pruebas de
tension y compresion se propone el uso de moldes de teflon. Las pruebas mecanicas son
realizadas a temperatura ambiente y a diferentes velocidades de cargas. Para ambos adhesivos, se
demuestra que el comportamiento en compresion es viscoplastico inclusive para bajos niveles de
carga mientras que en tension, existe un rango elastico y después un rango viscoplastico
procedido por fendmenos de dafio del material. Estos fendmenos no han sido estudiados ni
modelados a la fecha. Gracias a las pruebas presentadas, se propondra en un trabajo posterior un
modelo de comportamiento viscoplastico para adhesivos estructurales que reproduzca los
fenomenos observados durante las pruebas. La mejor prediccion del comportamiento mecanico
de los adhesivos ayudara a ampliar su uso y a optimizar de manera confiable el disefio de

uniones adhesivas estructurales.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras clave: Adhesivos epoxicos, curado, viscoplasticidad
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Estudio de la amidizacion de peliculas de quitosano mediante espectroscopia infrarroja
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RESUMEN:

El quitosano es un biopolimero de gran interés para aplicaciones biomédicas. Es soluble en
soluciones acidas, comunmente de acido acético. Mediante la evaporacion parcial del solvente se
obtienen peliculas de acetato de quitosano. En este trabajo se reporta un estudio con
espectroscopia infrarroja sobre la amidizacion de peliculas de quitosano mediante 1)
deshidratacion a temperatura ambiente y ii) actividad controlada de agua. En el caso i) durante
los primeros cinco dias la intensidad de las bandas entre 1350 y 1600 cm-1 disminuyd
apreciablemente. Otros cambios sucedieron con mayor lentitud, para el dia 26 y a los seis meses
la banda de la amida I se desplazd de 1643 cm-1 a 1648 y 1654 cm-1, respectivamente. Asi
también, la banda en los 1560 cm-1 del grupo NH2 de las aminas primarias se desplazd hacia
1580 y 1584 cm-1 para los 26 dias y seis meses, respectivamente, debido a la asociacion con las
sales de amino protonadas. El espectro obtenido después de seis meses fue similar a un espectro
de quitosano neutralizado. En las peliculas con humedad relativa del 40%, método ii), la
remocion de acido acético se logro a los 19 dias. El contenido de agua en las peliculas contribuy6
a la hidrdlisis y remocion del acido acético, favoreciendo asi la regeneracion del quitosano.
Finalmente, las frecuencias asociadas a la parte acetilada del quitosano (CH3-C=0) sufren un
cambio en la intensidad de las bandas, coincidiendo con las correspondientes a la N Acetil, D-
Glucosamina, unidad fundamental de la quitina.

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras clave: Quitosano; Espectroscopia de infrarrojo; Biomateriales
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RESUMEN:

La morfologia de las poliolefinas obtenidas en “slurry” o en fase homogénea con catalizadores
basados en metalocenos, es un aspecto importante de controlar en la obtencion de éstos
polimeros, ya que sin la morfologia adecuada (alta densidad de masa y tamafio de particula arriba
de 0.2 micras) los polimeros dificilmente pueden ser procesados. La heterogenizacion en
soportes inorganicos de los metalocenos, es una de las opciones que actualmente se utiliza a
nivel comercial para generar la morfologia adecuadal, sin embargo el material utilizado como
soporte implica un costo extra que eleva el precio del sistema catalitico, ademas de que puede
presentar problemas de desorcion en la polimerizacion.

En éste trabajo se estudid la polimerizacion de etileno con diferentes catalizadores zirconocenos
sin heterogenizar, enfocados al mejoramiento de la morfologia del HDPE obtenido en solucion.

[1] M.R. Ribeiro, A. Deffieux, M.F. Portela, Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36, 1224

Tema: Topicos generales en polimeros

Palabras clave: Poliolefinas; Zirconocenos; Morfologia
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Nancy Edith Castillo Hernandez, M. Becerril, E. Campos, J. Santoyo, Angel O. Zelaya
CINVESTAV-IPN México

necastillo@yahoo.com

RESUMEN

Thin film polycrystalline semiconductors have attracted much attention in an expanding range of
applications, in various optoelectronic devices and electronic. The technological topics in
polycrystalline based devices mainly caused by their low production cost. CdS polycrystalline
thin films is a representative material among the II-VI semiconductor with many applications
such as large solar cell and electronic devices, it has a direct band gap (2.42 eV). The samples
have grown on 7059 Corning glass substrates at room temperature (RT) in a radio frequency (rf)
sputtering system. The rf power used in the growth process was 15 W, and the distance between
the target and substrate was 4 cm. The final vacuum reached before the argon introduction was5
x 10-5 Torr. During the growth, the total argon pressure in the chamber was 1 m Torr, time
deposition was of 1.15 h for all the growths and the CdS target (99.999% pure) was 4.92 cm?2 in
area.

We investigate the effect of the synthesis method on substrate, also effect of nanoparticle size
during the nucleation and growth process in the different substrates. The surface, morphology
and structural of as deposited, CdS thin films, characterized by XRD, TEM and XEDS. The

material confirmed crystalline structure.

Tema: Topicos generales en polimeros
Palabras clave: Thin film, CdS, TEM
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RESUMEN

Se extendié un modelo de copolimerizacion para ATRP para la terpolimerizacion de estireno-
nbutilacrilato-acrilonitrilo, usando el concepto de pseudo constantes cinéticas y el método de
momentos. El modelo permite predecir el peso molecular, conversion de mondmeros,
polidispersidad, y composicion del terpolimero. Para el célculo de las reactividades del
terpolimero se empled la igualdad de Valverossi igual a uno, con lo cual se define que la
microestructura esta al azar. Se realizd un andlisis del efecto de la variacion de las constantes

cinéticas y de la igualdad de Valverossi.
Tema: TOPICOS GENERALES EN POLIMEROS
Palabras claves:
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RESUMEN

Los electrodos tradicionalmente utilizados en investigacion para medir la concentraciéon de oxigeno
disuelto utilizan como electrodo de trabajo platino, pero los costos de éste suelen ser elevados, por tal
motivo se construyo un electrodo selectivo para oxigeno disuelto con membrana de tetrafluoroetileno,
conocido como Teflon®, utilizando como electrodo de trabajo carbon, grafito de la marca STAEDTLER®
Mars® Carbon de 2.0 mm de didmetro. Para tal efecto se elabord y calibré un MicroPolardgrafo de
Minima Instrumentacion (MIMP); posteriormente se realizaron barridos catédicos con la finalidad de
elaborar una curva de calibracién para la medicion oxigeno disuelto. La calibracion del electrodo se
realizo en un rango de concentracion de 0.161 — 2.000 mmol O,/1 mostrando una relacion lineal entre la
reduccion de la corriente del electrodo y la concentracion de oxigeno disuelto; los barridos catddicos para

la calibracion se realizaron en un rango de variacion de voltaje de 0 a -1050 + 20 mV.
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Polymeric nanofiber scaffolds; Characterization and Modeling
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Nanofiber scaffolds made by electrospinning present useful characteristics in the regeneration of
tissues: physical properties; nanometric diameters; high surface/volume ratio close to those of
living tissues; adhesion and growth of living cells. Several biocompatible polymers base on
poly(lactic acid), poli(€-caprolactone), poly(carbonate-urethane), and collagen are used as
scaffolds for tissue engineering due to their physicochemical and biological properties as well as
facility of processing. However, the fabrication conditions to make the scaffolds induce
important changes in morphology, properties and performance. Characterization and properties
of pure and functionalized PLLA, PLC, PCU, and collagen nanofiber scaffolds made by
electrospinning are discussed here. The materials and products were analyzed by GPC, MALLS,
FTIR, NMR, XRD, AFM, SEM, HRTEM, DSC and micro-mechanical tests. The nanofiber
scaffolds may present a hierarchical structure (depending on composition and processing) thus
affecting their properties and performance. The effect of main processing parameters, scaffold
geometry and nanofibers orientation on both morphology and properties will be discussed.
Asymptotic homogenization and differential replacement methods were used for modeling the
elastic properties of the materials. The hierarchical microstructure of the nanofibers was included
in order to predict the elastic properties. /n-vitro and in-vivo biocompatibility of representative
scaffolds are also discussed.

Keywords: nanofiber scaffolds, poly(l-lactic acid), polycaprolactone, polcarbonate-urethane,
collagen, characterization
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RESUMEN

La contaminacién de agua por metales pesados, representa un riesgo para la salud de los seres
vivos, los métodos convencionales para la remocion de metales se vuelven ineficientes a bajas
concentraciones, de ahi la importancia de evaluar nuevas tecnologias para su remocion. El cobre
es un metal pesado que a concentraciones elevadas tiene efectos toxicos. El objetivo de este
trabajo, fue evaluar la influencia de la altura de lecho sobre la adsorcion de Cu(II) por esferas de
hidrogel sintetizadas a base de quitosano y poli(vinil alcohol) (Q-EGDE-PVA), a condiciones
dinamicas de flujo vertical ascendente, empleando para ello tres alturas de lecho 3, 6 y 12 cm, un
pH de 5.5 y una concentracion inicial de Cu(Il) de 20 mg L-1. Los resultados muestran que el
porcentaje de adsorcion de Cu(Il) por las esferas de hidrogel Q-EGDE-PV A se encuentra en un
intervalo de 28.5 a 35.0 % y que la altura de lecho influye sobre el proceso de adsorcion de
Cu(Il), lo cual se refleja en los porcentajes de adsorcién obtenidos y en el comportamiento del

pH en el efluente de la columna.
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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo estudiar criogeles de quitosano como sorbentes de iones

de Cu (IT) realizando un estudio cinético con los mismos.

Se utilizaron cuatro criogeles para este estudio, teniendo como diferencias entre si el nivel de
entrecruzamiento utilizado y la velocidad de inmersion con que se sintetizaron de acuerdo al
método especificado por Arcos-Arévalo (2012). Los experimentos de sorcion se realizaron a 30
°C. Estos consistieron en llevar a cabo cinéticas en donde se pudo determinar el tiempo en el que
el proceso de sorcion llegd al equilibrio, la capacidad maxima de sorcion obtenida y como el
porcentaje de entrecruzamiento y la velocidad de inmersion influyes en estos valores; asi mismo
los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos de Lagergren y Ho; con la
finalidad de obtener una descripcion del comportamiento del sistema de sorcion, asi como las

etapas a través de las cuales se lleva a cabo la sorcion.
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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo estudiar la remocion del colorante azoico rojo No. 2 en
solucion acuosa mediante el biopolimero de quitosano-celulosa (Q-C) entrecruzado
quimicamente con etilenglicol diglicidil éter (EGDE) en condiciones dinamicas de flujo
ascendente. Para lo cual se llevaron a cabo seis ciclos de adsorcién/desorcion en una columna
empacada con esferas del biopolimero a temperatura ambiente, para la adsorcion se empled una
concentracion inicial del colorante de 100 mg/L y la columna se operd hasta su saturacion,
mientras que para la desorcion se empled una solucidon de hidroxido de sodio a pH bésico, para
toda la experimentacion se empled agua destilada y la cuantificacion de la concentracion del
colorante se realizdo mediante espectrofotometria UV-Vis. Los resultados obtenidos muestran que
el biopolimero Q-C es capaz de remover el colorante azoico rojo No. 2 en soluciéon acuosa en
condiciones dindmicas, ademas de ser regenerado para emplearse en ciclos de

adsorcion/desorcion.
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RESUMEN

In this work, the effect of on-line sonication applied directly in an extensional flow and extrusion
conditions on a flame retardant system composed of polypropylene, non-halogenated additives
and modified clay was studied in detail. Rheological and morphological properties of the
composites provided information on the suitability of the new materials. From linear viscoelastic
properties, the Han, Cole-Cole and van Gurp-Palmen diagrams characterized the systems. Two
types of structures depending on the extrusion process were inferred from these diagrams. In
fact, the ultrasound device generates a 3D highly interconnected structure similar to a co-
continuous pattern observed in polymer blends. Scanning electron microscopy revealed the
morphological features of the materials, confirming results from the rheological experiments.
This improvement in the dispersion and distribution of the additives due to on-line sonication
allowed reducing the additive content while achieving the optimum classification UL94-V0, an

excellent result as compared to that reported for this system in the current literature.
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Extensometro para tejidos biologicos
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RESUMEN

Se presenta el disefio y la construccion de un Extensémetro para Material Bioldgico. Este
prototipo cumple con varios requisitos importantes como la funcionalidad, versatilidad, las
dimensiones y facilidad de operacion. Estas caracteristicas permiten el acoplamiento a un equipo
de Dispersion de Rayos X a bajo Angulo (SAXS) recientemente adquirido por la UAM-
Iztapalapa. La instalacion en dicho equipo, su tamafio pequeio, y su operacion en medio de
liquido fisioldgico, permitird simultaneamente el andlisis in situ de la morfologia, la estructura y
las propiedades mecénicas de materiales bioldgicos, obteniéndose con ello una informacion
valiosa sobre la relacion estructura-propiedad. Se considera que con el disefio, la construccion y
adaptacion del Extensémetro al equipo SAXS, se obtendran resultados importantes, con
suficiente precision y reproducibilidad, para el estudio y la investigacion relacionados con la
regeneracion de tejidos vivos de 6rganos humanos, es decir, para el campo de la Ingenieria de
Tejidos.

Introduccion

Uno de los problemas en Ingenieria de Tejidos es la determinaciéon de las propiedades
mecanicas, y estructurales, tanto de andamios como de tejidos regenerados, en condiciones lo
mas parecido a el ambiente en vivo. Lo anterior consiste en la medicion del tejido en un medio
himedo, temperatura, y condiciones ambientales similares a las que se encuentra en vivo. Esto
representa un reto en cuanto a la instrumentacion normalmente disponible, ya que se necesitaria
una maquina de Analisis Termo-mecéanico o una maquina tipo Instron que pudieran realizar las
mediciones de las propiedades mecédnicas en un medio de liquido Fisiologico similar al que se
encuentra en condiciones de cultivo in-vitro. Pero ademds se requeriria las mediciones de
estructura y morfologia simultdneamente a la medicion de las propiedades mecanicas de las
muestras. Es decir se necesita un dispositivo capaz de medir simultdneamente el analisis in situ,
la morfologia, la estructura y las propiedades mecéanicas de materiales bioldgicos. En la UAM-
Iztapalapa, se disend y se estd construyendo un extensdémetro para tejidos bioldgicos, el cual se
puede adaptar (sin modificar) a un equipo de Dispersion a Bajo Angulo (SAXS). El
extensdmetro puede extender su utilidad hacia otro tipo de materiales que no requieran esfuerzos
de extension en exceso.



Descripcion del extensémetro

El extensémetro basicamente consiste en un marco metalico que sostiene dos pinzas
autoajustables para presionar (sin deslizamiento) el tejido que se va a analizar. Dichas pinzas
localizadas en los extremos del marco metalica son accionadas por dos husillos o tornillos de
cuerda fina, los cuales por medio de un servomotor proporciona un movimiento hacia arriba o
hacia abajo en una forma controlada, aplicando a los tejidos un estiramiento (elongacion) a
esfuerzo constante o a velocidad de estiramiento constante. El par de pinzas y husillos se
encuentran dentro de una caja de pastico de Acrilico la cual sirve para llenar de liquido y poder
realizar el andlisis en condiciones fisiologicas y de temperatura controlada. la Figura 1, muestra
el extensometro completo con las partes principales que lo integran.

Figura 1



Como se mencion6 anteriormente, la versatilidad de este aparato permite que el extensometro se
pueda adaptar a un equipo SAXS, para medir simultdneamente el cambio en la morfologia y las
propiedades mecanicas del tejido biologico in-situ. El equipo de dispersion a bajo Angulo SAXS
permite la adaptacion del extensometro sin afectar su alineacién ni su operacion, ya que el
equipo de rayos X tiene una estacion de muestras en donde las dimensiones del extensometro
permiten adaptarlo sin ninguna dificultad ni variacion ni desalineacion del haz incidente y
dispersado de los rayos x. En la Figura 2, se muestra una foto de la estacion de muestras del
SAXS, la cual permite girar 180° y movimiento x-y-z para ubicar exactamente la muestra de
tejido dentro del haz de rayos x. En dicha foto se indica con un trazo en lineas blancas el espacio
donde se puede colocar el Extensémetro quitando el porta-muestras del SAXS.

v
v
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En la siguiente Figura 3, se presentan los detalles de las partes que conforman el Extensémetro,
en esta figura, se puede observar como funcionaran los husillos para dar el movimiento de
elongacion de los tejidos, al mismo tiempo, se ve adaptacion de una mirilla que sirve para ajustar
al minimo el espesor de liquido entre el haz que incide y la muestra. En el otro extremo, es decir
en el del haz dispersado, existe otra mirilla similar ajustable, con el mismo propdsito de reducir
al minimo la distancia entre la muestra y el sistema de captura de la radiacion x dispersada. Lo
anterior es para reducir la absorcion de los rayos x por el agua del liquido fisiologico.

En la Figura 4 y Figura 5, aparecen las dimensiones del sistema extensor, en vista de corte
transversal, de las pinzas sujetadoras del tejido bioldgico, de su sistema de cierre y de las
mirillas ajustables. Como puede observarse en la Figura 5, el sistema de cierre de las pinzas es
automatico, es decir tienen un pequefio resorte de acero inoxidable, el cual proporciona un
apriete inicial a la pinzas, y estas a medida que el tejido se extiende, jalando hacia abajo a cada
una de las muelas de las pinzas, estas se aprietan cada vez mas segln sea el esfuerzo aplicado al
tejido bioldgico o a la muestra en analisis.

Figura 4 Figura §



Conclusiones

Consideramos que el diseno y la construccion del extensémetro que aqui se presenta es un
dispositivo que sera de gran utilidad para caracterizar tejidos biologicos proporcionando las
relaciones Estructura-Propiedad de las muestras analizadas las cuales son de importancia vital
para el estudio de materiales en general, y para la Ingenieria de Tejidos en particular.
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RESUMEN

Se presenta el disefio y la construccion de un aparato de electro-hilado sin aguja, para fabricar
andamios (“scaffolds”) en una forma mas eficiente y homogénea. El dispositivo permite producir
andamios de nano-fibras con diferentes direcciones de orientacion y en 2 o 3 dimensiones. El
aparato basicamente consiste en un cilindro rotatorio metalico parcialmente sumergido en una
solucion de polimero. El efecto de electro-hilado es decir las nano-fibras, se producen cuando al
girar la parte sumergida del cilindro, arrastra una pelicula de la solucioén adherida al cilindro, la
cual por el efecto de la combinacion de la fuerza centrifuga y un alto voltaje se separa del
cilindro dividiéndose en multiples filamentos los cuales se proyecta hacia un colector metalico
formando no solo una nano-fibra sino una cantidad considerable de ellas. Este colector
normalmente estd conectado a una polaridad negativa o a tierra, respecto a la polaridad positiva
del recipiente también metalico, que contiene la solucion polimérica. El colector metéalico puede
tener forma plana o incluso puede ser otro cilindro giratorio, de orientacion variable. El sistema
no necesita ninguna bomba de inyeccion y por lo tanto tampoco multiples agujas para producir
un andamio de nano-fibras extenso.

Introduccion

Recientemente, la técnica sin aguja ha surgido como un nuevo modo de Electro-hilado
(“electrospinning”) la cual ha mostrado la capacidad para producir nano y micro fibras a gran
escala. Por tal motivo, el Electro-hilado sin aguja juega un papel clave en panorama de la
aplicacion de las nano y microfibras. En este trabajo se presenta el disefio y la construccion de un
prototipo que contiene los ultimos avances en el desarrollo de las hiladores sin aguja y sus
influencias sobre el proceso de Electro-hilado y la calidad de fibras y la su influencia sobre la
productividad, de las fibras en areas de aplicacion muy importantes tales como la Ingenieria de
Tejidos en la fabricacion de Andamios para la regeneracion de tejidos vivos, catalisis,
liberadores de drogas, sensores, y recuperacion de iones metalicos [1-3].



A pesar del enorme potencial de aplicacion en varios campos de la investigacion, las nano y
micro fibras electro-hiladas no han sido lo suficientemente utilizadas en la practica. La razon
principal es que el Electro-hilado con aguja, tiene una tasa de produccion de las fibras muy bajo,
es decir por lo general de menor que 0.3 gr/hora y puesto que para este tipo de Electro-hilado
con aguja se genera normalmente un chorro cada vez, pues como resultado se obtiene una tasa
de produccion de fibra es mucho menor que el requisito para el uso comercial, comparado con la
tasa de produccion de la técnica sin aguja de 6.0 gr /h. Se puede argumentar que una forma
sencilla de aumentar la productividad en Electro-hilado, es para aumentar el nimero de boquillas
con agujas, la configuracion de este tipo de dispositivos llamados Electro-hilado de Agujas-

Multiples, tienen ciertas desventajas relacionadas con espacio de operacion entre las boquillas y
agujas, de tal manera que estos dispositivos, tiene que tener un espacio lo suficientemente grande
para que se eviten las fuertes interferencias entre los dos chorros de solucion adyacentes, ademas
de que se requiere de un sistema de limpieza regular para cada aguja de las boquillas, de modo
que no haya obstruccion éntrelos chorros de la solucidon durante la produccion de fibra ver
Figura 1.

Obstruccion
del chorro

Chorro o 2jet?

Figura 1, Mostrando el goteo de la solucion e interferencia eléctrica entre los chorros del



Electro-hilado con agujas multiples.

Descripcion del Equipo

El proceso de Electro-hilado sin aguja, consiste en que un cilindro metalico giratorio, que apenas
toca la superficie liquida de una soluciéon de polimero, hace surgir de la superficie liquida
numerosos chorros (“jets”) que se forman simultineamente en la superficie del cilindro, los
cuales por efecto del alto Voltaje existente entre el cilindro parcialmente sumergido conectado a
polaridad (+), otro de mayor didmetro se proyectan hacia este cilindro mayor que sirve de
colector puesto que esta conectado a tierra. El Electro-hilado sin aguja, es un proceso auto-
regulado, es por eso que, el hilado en su inicio, es dificil de controlar, pero después se obtiene
una fibra de alta calidad y productividad. En la Figura 2 (a), se muestra en un dibujo, el aparato
completo en donde se puede observar un cilindro de diametro pequefio de metal, el cual se
encuentra parcialmente sumergido en la solucion de polimero para la produccion de las nano y
micro fibras.

() (b)




Figura 2, (a) Aparato de Electro-hilado sin aguja, (b) Explosivo de las sus partes principales del
equipo.

En la figura anterior, se observa que del cilindro de menor didmetro (positivo), parcialmente
sumergido en la solucidon, emergen fibras proyectdndose hacia el cilindro de didmetro mayor
(tierra), dichas fibras son atraidas por el efecto del alto voltaje, son colectadas sobre el cilindro
por efecto de la rotacion, evitando que gotas de la solucidon caigan sobre las mayas de fibra de
alta calidad. En la siguiente Figura 3, se presenta las partes del aparato en un dibujo en corte,
para ilustrar con mayor detalle su disefio, y en la Figura 4, aparecen las dimensiones de las
partes de material aislante, del soporte del cilindro pequefio y del recipiente de acero inoxidable
para la solucién polimérica.

Figura 3, dibujos en corte lateral y de frente de los cilindros colector y emisor.



Soportes laterales, 2 piezas
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Figura 4, Dimensiones del soporte de los cilindros y del recipiente de acero inoxidable, para la
solucion polimérica.
Conclusiones

El Electro-hilado sin aguja, estd todavia en su etapa de desarrollo. Su estudio e investigacion una
tarea pendiente, ya que en la produccién de nano y micro fibras la fabricacion de fibras
bicomponentes, el control de la morfologia de las fibras y el uso de diversos polimeros, solventes
y parametros del proceso, representan un campo muy poco explorado, requiriéndose de una
investigacion mas profunda y detallada. Consideramos por lo tanto que el disefio y construccion
de este prototipo de Electro-hilado sin aguja, permitira realizar tales estudios lo cual contribuird
al desarrollo de esta tecnologia para la fabricacion de nano y micro fibras de alta calidad, con
bajo costo y a una gran escala y en un futuro no muy lejano.
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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la inmovilizacion de las proteinas albumina de suero fetal bovino (AB)
y agrecano de cartilago bovino (AG), sobre superficies poliméricas obtenidas por la técnica de
polimerizacién por plasma. Se deposité una pelicula delgada de Polipirrol (PPy), Polianilina
(PAn), Polialilamina (PAlly) y Polipirrol dopado con lodo (PPy/I) sobre cubreobjetos de vidrio
(Corning, 22mmX22mm) las condiciones de operacion del reactor de plasma fue una potencia de
30W, una radiofrecuencia de 13.56HHz y tiempo total de sintesis de 30 minutos para PPy, PAn
y PAlly, y de 20W con tiempo total de lhora para PPy/I. Se presenta la caracterizacion del
material polimérico por medio de; espectroscopia de infrarrojo de reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR), angulo de contacto y microscopia electronica de barrido (SEM). La proteina se
inmovilizé por inmersion de los sustratos recubiertos con el material polimérico en una solucion
de proteina, posteriormente se enjuagaron con agua destilada, se dejaron secar a temperatura
ambiente en un desecador a vacio. La inmovilizacion de las proteinas se determin6 por medio de
FTIR-ATR y la energia superficial se estudio por medio del angulo de contacto.

Introduccion

La técnica de polimerizacion por plasma permite sintetizar polimeros con grupos funcionales
(grupo amina) en la superficie del mismo. Logrando la modificacion de las propiedades quimicas
y fisicas de las diferentes superficies, este tipo de superficies funcionalizadas tiene un amplio
campo de aplicacion en el area de biomateriales.

Una de las estrategias que ha propuesto la ingenieria de tejidos para poder disenar organos
artificiales es mimetizar las matrices extracelulares, MEC. Algunos de los componentes de las
MEC son fibras de coldgeno de diferentes tipos, factores de crecimiento, fibronectina, y
diferentes tipos de proteinas. En este trabajo se busca inmovilizar diferentes tipos de proteinas
sobre superficies de polimeros sintetizados por plasma para ayudar a mimetizar las MEC. Este
tipo de recubrimientos superficial ha mostrado que tiene una mayor influencia en la
proliferacion, anclaje y diferenciacion de las células buscando que puedan trabajar in vivo
manteniendo su funcionalidad. [1, 2,5-8]



Siguiendo esta tendencia se depositd una pelicula delgada de material polimérico con una carga
superficial activa positiva en un sustrato de vidrio (cubreobjetos) , debido a los grupos
funcionales del polimero (grupos amina) y por medio de estos se logrd la inmovilizacién de
proteinas con una carga eléctrica opuesta, promoviendo la interaccion electrostatica entre las
cargas del material polimérico y la proteina (adsorcion fisica) [3, 5-8].

Experimental
Polimerizacion por plasma.

En el trabajo se utiliz6 un reactor de plasma, construido completamente de acero inoxidable, el
cual cuenta con cuatro mirillas y dos electrodos. La primera mirilla nos ayuda a monitorear el
deposito de la pelicula delgada y las demds periten acoplarle instrumentos de diagndstico del
plasma a las condiciones deseadas. Los electrodos son dos discos de acero inoxidable, de 20 cm
de diametro y el electrodo superior es el electrodo activo, se puede desplazar para controlar la
distancia de separacion entre electrodos, estd aislado por un mecanismo de teflon del resto del
reactor para prevenir choques eléctricos. El electrodo inferior esta aterrizado junto con el cuerpo
del reactor y sobre él se acomoda los substratos a los cuales se les va a depositar una pelicula
delgada. Las peliculas que se sintetizaron fueron Polipirrol (PPy), Polianilina (PAn) y
Polialilamina (PAlly) y Polipirrol dopado con lodo (PPy/I) sobre cubreobjetos de vidrio (Corning
de 22mm x 22mm). La separacion entre electrodos fue de lem y las condiciones de sintesis para
estos materiales fue de 30W, 30 minutos, utilizando una radiofrecuencia de 13.56 MHz para cada
sintesis de cada una de ellas.

Inmovilizacion de proteinas.

Para llevar a cabo la inmovilizacién de las proteinas albumina (AB) y agrecano de cartilago
bovino (AG) por medio de adsorcion fisica, se realizo la inmersion de los sustratos con el
material polimérico en una solucion de proteina. En el caso de AB se hace una solucion a razén
de 1 mg/ml de proteina con solucion amortiguadora de fosfatos (PBS). Para preparar 10ml de
solucion, se pesan 10mg de AB y después se le agregan 10ml de PBS, quedando el pH en 7.4,
posteriormente cada sustrato, se coloca en cajas de Petri y se le agregaron 2ml de solucion con la
proteina. Se dejan sumergidos 24 horas, se retiran de la solucion y se lavan con agua destilada,
secandolos a temperatura ambiente, en un desecador a vacio por 24 horas. Para el agrecano, se
prepard una solucion de 1mg de AG en un volumen de 25 ml, obteniendo asi una concentracion
de 40 pg/ml, se utilizd 1 ml de la solucién para cubrir el cubreobjetos durante de 24 horas a
temperatura ambiente, luego se retir6 el sobrante de soluciéon de la muestra y se enjuago con
agua destilada, se dejo secar a temperatura ambiente 24 horas y posteriormente se guardaron en
un desecador a vacio.



Resultados y Discusion

Espectroscopia de FTIR-ATR

En la Figura 1 se puede apreciar los espectros de FTIR-ATR de los polimeros sin y con la
proteina. El espectro de la albumina bovina presenta las siguientes bandas. En 3296 cm™ se
muestra la vibracién de estiramiento del enlace N-H como parte del grupo amida II, en 3062 cm’™
y 2936 cm™ las bandas corresponden a las vibraciones del estiramiento anti-simétrico y simétrico
de los carbones alifaticos (-CH,). En 1647 cm™ se identifica la banda correspondiente a la Amida
I, vibracion de estiramiento del enlace C=O del grupo amida. La Amida II se localiza también en
1517 cm™ mostrando la vibracion de deformacién del enlace C-N-H. La banda denominada
Amida III esta localizada a 1243 cm™ y corresponde a la vibracion de deformacién del enlace C-
N-H. Las bandas de vibracion de los puentes disulfuro caracteristicos de la AB se encuentran

1388 cm™ y corresponden a los enlaces S-O; —SOZN\/ ; -CS-N-H-. En 1106 cm™ se encuentran

las vibraciones correspondientes a los enlaces S = C / ; =S OZN\/ ; >S O y al enlace -CS-N-H.

El espectro de PPy-AB (Figura 2a) muestra picos que corresponden a ambos materiales. En
1621cm™ se muestra la absorcién de la amida I mientras que en 1559 cm™ se encuentran las
vibraciones de la amida II,
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Figura 2. Espectros FTIR-ATR de a) AB, PPy y PPY-AB, b) AB, PAlly y PAlly-AB, c) AB,
PAny PAn-AB y d) AG, PPy/l y PPy/I-AG.

en 1419 cm™ se puede observar las vibraciones del azufre lo que confirma la inmovilizacién de
la proteina sobre el Polipirrol. En 2b se presenta el espectro PAlly-AB, se identifican picos que
coinciden en 1649 y 1542 cm™ se encuentran las vibraciones de la amida II, en 1387 cm™ se
presentan las vibraciones de los enlaces correspondientes al azufre lo que confirma Ia
inmovilizacion de la proteina sobre la polialilamina. El espectro de FT-IR de AB en la PAn
(Figura 2¢) se muestra en pico de 1649 cm que corresponde a la absorcion de la amida I,
mientras que en 1517 cm™ se encuentran las vibraciones de la amida II, en 1396 cm™ podemos
encontrar las vibraciones de los enlaces del azufre lo que confirma la inmovilizacién de la
proteina sobre la Polianilina.

En el espectro de la Figura 2d, se observan los picos caracteristicos del agrecano. En 1643 cm’™
se muestra el estiramiento de la amida I. En 1372 cm™ estan presentes los estiramientos de los
sulfatos. En 1114 cm™ esta el ion sulfato (S0,)” y en 788 cm™ estan los enlaces de SH, CH, —
S — CH,, lo que corrobora la presencia de sulfatos en la solucion. El espectro de PPy/I-AG
mantiene los mismos picos caracteristicos del AG, principalmente en 1385 cm'lque corresponde
a las vibraciones del sulfato. [9]

Angulo de Contacto.

En la Tabla 1 se muestra el angulo de contacto para los diferentes polimeros y con distintas
proteinas inmovilizadas en ellas. Se observa que el angulo de contacto del polipirrol dopado con
Iodo es el que tiene mayor valor, lo cual revela que la superficie es mas hidrofobica que las
demads, aunque con el AG inmovilizado, el dangulo de contacto aumenta a 120°. La Polialilamina
tiene una superficie mas hidrofobica a comparacion de los otros dos materiales, sin embargo
cuando les inmovilizamos a la AB, la superficie con mayor angulo de contacto es el Polipirrol,
luego la Polianilina y por ultimo la Polialilamina. En este caso notamos quien tiene un mayor
cambio en la superficie al inmovilizarle la proteina es el PPy/I-AG, al tener una mayor



interaccion con la superficie y crear o mejorar la carga superficial con su presencia en el
material.

Tabla 1. Comportamiento del &ngulo de contacto para los diferentes polimeros.

Polimero Polimero-AB
Angulo de Angulo de
‘'ontacto, ®+1°  ‘ontacto, @%=1°
Polialilamina 25° 68°
Polianilina 70° 76°
Polipirrol 62° 79°

Conclusiones

Se sintetizaron peliculas delgadas de PPy, PAn y PAlly sobre cubreobjetos de vidrio y se
inmovilizo en ellas la proteina de albimina de suero fetal bovino (AB). Los espectros de FTIR-
ATR muestran que la AB se puede inmovilizar sobre las tres superficies poliméricas. El
agrecano de cartilago bovino (AG) es inmovilizado sobre la pelicula de PPy/I. La inmovilizacion
de estas proteinas permitira aplicar este tipo de materiales en Ingenieria de Tejidos.
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RESUMEN

Se presenta el estudio del cambio en la morfologia de nano-fibras de PLLA, por el efecto de la
orientacion inducida por la velocidad del colector cilindrico. Dicho estudio se realiza por medio
de Dispersion de Rayos X a Bajo Angulo (SAXS). Las nano-fibras de PLLA son usadas en
Ingenieria de Tejidos para la potencial regeneracion de o6rganos vivos. En la regeneracion de la
matriz extracelular, la caracterizacion de la morfologia de las nano-fibras es importante porque la
viabilidad, fijacion y proliferacion celular esta fuertemente vinculada al disefio de la estructura
de soporte de las células o andamio. La porosidad y el didametro de las nano-fibras condicionan la
fluidez de los nutrientes y la comunicacion celular. Las caracteristicas de soporte celular de los
andamios, es decir las propiedades mecanicas de estos, se relacionan a las dimensiones y forma
de la morfologia molecular interna de las propias nano-fibras. En este estudio se analiza el
cambio morfoldgico molecular interno en relacion a la orientacion y tension producido por un
colector cilindrico a diferentes velocidades de rotacion, en el proceso de Electro-hilado.

Introduccion

Dada su clasificacion como polimero biodegradable y biocompatible y bioabsorbible, el uso en
Ingenieria Tejidos, del Poli (Acido lactico) (PLA) ha sido ampliamente usado para la
regeneracion de tejidos vivos. Dicha regeneracion ha sido a base de la fabricacién por medio de
electro-hilado, de andamios de fibras de PLA, con dimensiones de sus didmetros en la escala:
nano y micro. Se han realizado diversos estudios [1-3] de los pardmetros y condiciones del
proceso de electro-hilado tales como Voltaje, Distancia entre los electrodos (dnodo y catodo) asi
como también de las condiciones ambientales dentro de la caja de electro-hilado, el peso



molecular del polimero o copolimero, la viscosidad de la solucién para hacer el electro-hilado,
etc.

Los andamios de fibras de PLA, tienen un uso muy amplio en la fabricacion de andamios para la
regeneracion de diversos tejidos duros y blandos tales como hueso, dientes, cartilago, rifion,
higado, pancreas, venas y aortas, es por eso que los estudios de las nano y micro fibras es un
aspecto muy importante ya que de la caracterizacion de las fibras de PLA o de su mezcla con
otros polimeros, depende tanto la fabricacion de los andamios como la viabilidad de los mismos
para la regeneracion de los tejidos vivos. La caracterizacion de las fibras y los andamios que con
ellas se fabrican, consideran la determinacion de su didmetro (en nandémetros y micras), sus
propiedades mecanicas, su cristalinidad y su morfologia.

Estas dos ultimas caracteristicas, resulta de gran importancia ya que de ellas depende la
viabilidad de las fibras y los andamios en la reconstruccion y regeneracion de algunos factores
indispensables para la fijacion de células madres, la adhesion celular, difusion y la movilidad e
interconexion de las células del tejido que se encuentran en crecimiento. En particulas, la
morfologia de las fibras es uno de los factores que influyen fuertemente en los factores
indispensables para la viabilidad de los andamios. En la escala de los nanémetros el PLA virgen,
es decir el Polimero sin Electro-hilar tiene una superestructura Laminar (“Lamellar”). Dicha
superestructura fue determinada por analisis de Dispersion de Rayos X a bajo Angulo o por sus
siglas en Ingles SAXS (Small Angle X ray Scattering), comprobada por la funcion de correlacion
O(r) la cual contiene toda la informacion de una estructura laminar apiladas. El efecto eléctrico
producido por el alto voltaje sobre la solucion viscosa del PLA, sujeta al proceso de electro-
hilado y la velocidad del colector cilindrico, induce un estiramiento (“streching”) a las fibras de
PLA orientando su morfologia hacia la superestructura laminar completamente orientada en
funcion de las revoluciones por minuto del colector cilindrico rpm . En este trabajo se presenta
el efecto de la velocidad el colector cilindrico, sobre la superestructura laminar del PLA.

En la Figura 1 se muestran los Patrones de dispersion SAXS de tres muestras sujetas a una
maxima, una media y una minima velocidad del colector.
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Figura 1, variacion del espectro de dispersion SAXS con respecto a la velocidad del colector.



Graf PLA virgen

Intensidad relativa

2 4 6 8
q(nm™)

Figura 2, Espectro SAXS del PLA Virgen.

En la Figura 2, se muestra el espectro SAXS de la muestra de PLA virgen, el PLA materia prima
tal y como se recibe del fabricante (PLA, Codigo: 3551 D, Lote: ZC2428B113), sin manipular de
alguna manera (estirar, calentar, enfriar, etc.). Como se puede apreciar, es totalmente diferente a
los de la Figura 1, incluso al de velocidad minima, ademés de que tiene picos de cristalinidad en
la zona de WAXS. En la Figura 3 se muestra los espectros SAXS en 2D de PLA sujeto a
estiramientos isotérmicos, obtenidos por otros autores [4,5]. En la siguiente Figura 4, se
presentan los espectros integrados SAXS en 1D de la muestra PLA colectada a 1,500 rpm, en las
posiciones horizontal y vertical y sus correspondientes espectros SAXS en 2D en las cuales se
observa el patron caracteristico de una muestra totalmente anisotropica orientada.



Figura 4, Espectros 1D integrados SAXS del PLA colectado a 1,500 rpm y sus respectivas imagenes en
2D.

En primera instancia se podria decir, que los anteriores espectros no corresponden mas a las
morfologias laminares mostradas en la Figura 2. Sin embargo lo que ha sucedido internamente
dentro de la muestra, es que por efecto de la velocidad del colector las fibras de PLA han sido
sujetas a un estiramiento en la direccion del eje de la fibra. En la Figura 5, se expresa mediante
un esquema el proceso de alineacion de las superestructuras laminares en el sentido de
estiramiento, es decir en el sentido de enrollado en el cilindro colector.

b ://}
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Figura 5, Enmascaramiento aparente de la Morfologia Laminar

Lo que la Figura S5, intenta representar, es que a pesar de que el espectro SAXS, no representa la
morfologia laminar acostumbrada, esta persiste solo que en una orientacion totalmente definida
por el sentido del estiramiento, es decir solo se observa le pico correspondiente al espaciamiento
interlaminar preponderante L el cual representa principalmente la distancia entre apilamientos
laminares, perpendicular a la direccion de estiramiento [6]. En la siguiente Figura 6, se muestra
el ajuste de curvas normales con diferente [J (gaussianas) normalizadas, para encontrar con



mayor exactitud los centros de gravedad de los picos en las espectros SAXS, para determinar su
posicion en q (nm™) de los picos o0 méaximos detectados.
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Figura 6, Se muestran las posiciones q de los maximos de los picos de las distancias
interlaminares (L) de PLA a (a) 1500, (b) 300, y (c¢) 86 rpm.
Finalmente se grafico el cambio del de dicho espaciamiento en funcion del Logaritmo de la
velocidad angular ([0) del colector cilindrico. Ver Figura 7.

Conclusiones

El comportamiento de la deformacion nos indica que interviene ademas un efecto térmico que
contribuye a medida que la deformacioén se incrementa, de una forma tal que se acelera la
alineacion de las superestructuras laminares, en el sentido del estiramiento.
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RESUMEN

Las pruebas biomecénicas son una parte importante de la caracterizacion tanto de biomateriales
como de diferentes tejidos, esto puede identificar patologias o establecer la calidad de un tejido
generado por Ingenieria de Tejidos. El contar con pruebas de tension, compresion, y dindmicas,
permite probar los materiales que se van a usar como andamios y ademas, seguir la evolucion de
los tejidos prueba. Otra posibilidad es la de someter a estimulos mecanicos al tejido durante su
crecimiento para mejorar su desempeno.

El presente trabajo discute un equipo de pruebas mecéanicas construido para trabajar con
andamios y tejidos. El prototipo estd constituido con el sistema arduino, lo que permite
incorporar una gran variedad de sensores electronicos, de igual forma se le puede dar la
capacidad de afectar el progreso del experimento incorporando dispositivos como luces, motores,
actuadores, entre otros. El dispositivo incorpora un actuador con capacidad mecanica de 70lbs,
velocidad hasta de 369 mm/min y resolucion de 1.375m. Cuenta con un microscopio digital el
cual es controlado por la interface de usuario y que sincroniza la toma de imagenes o video, una
celda de carga con capacidad de 445N (1001Ib) de tencioén y presion.

Se presentan pruebas mecanicas hechas con el prototipo de andamios electrohilados de poliacido
lactico y policaprolactona, asi como el programa que maneja el equipo y su despliegue de datos.

Introduccion

La utilizacion de biomateriales poliméricos para fabricar andamios electrohilados de acido poli-
lactico, PLA, es una practica comin que tienen aplicaciones en el campo de la Ingenieria de
Tejidos. Cuando este material se recubren de polipirrol sintetizado por plasma aumenta su
capacidad para permitir el anclaje, diferenciacion y proliferacion de diferentes tipos de células
[1,2,3]. El andamio polimérico debe tener las propiedades mecanicas suficientes para
proporcionar un soporte que permita el desarrollo de las células. En este trabajo se presenta el
disefio y fabricacion de un prototipo de pruebas mecanicas para este tipo de materiales.

Experimental

Diseiio y construccion del equipo pruebas mecanicas

El disefio del prototipo de pruebas mecanicas se muestra en la Fig. 1 (a) y en la Fig. 1 (b) se
muestra el prototipo ya construido completamente en la UAM-I. Este prototipo es un dispositivo
versatil para la caracterizacion mecéanica y/o estimulo de biomateriales y tejidos. Consta de unas
mordazas de teflon en donde se coloca la muestra a estudiar, estas mordazas estan controladas
por diferentes sensores que a su vez son controlados con la plataforma de desarrollo Arduino, se
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utiliza para programar el lenguaje processing que por su simpleza permite generar codigo en java
que puede ejecutarse en diferentes sistemas operativos como Linux, Mac OS, Windows y
Android. Esta plataforma permite incorporar una gran variedad de sensores electronicos, de igual
forma se le puede dar la capacidad de afectar el progreso del experimento incorporando
dispositivos que permitan aplicar estimulos a la muestra como luces, motores, actuadores,
campos magnéticos, etc. Como se aprecia en la Fig. 1 (b) todo el sistema esta controlado por una
computadora portatil y entrega archivos en formato ASCII para su posterior analisis.

Fig.1 Vista del disefio (a) y foto del equipo ensamblado y funcionando (b)

El prototipo tiene incorporados algunos elementos totalmente funcionales:

1. Un actuador lineal constituido por un tornillo sin fin acoplado a un motor a pasos con
capacidad mecénica de 70lbs, velocidad maxima de desplazamiento lineal 369.5mm/min
y un desplazamiento lineal con resolucion de 1.37500m.



2. Un microscopio optico digital el cual es controlando por la interface de usuario y que
sincroniza la toma de imagenes con la de los datos provenientes del resto de los sensores,
la imagen captada, es sincronizada con la base de datos por medio del nombre del
archivo.

3. Una celda de carga de la marca Futek, modelo LCM300 con capacidad de 445N (1001b)
de tencion y presion.

La interaccion de los dispositivos ya instalados permite realizar estimulos mecanicos uniaxiales
de tension y presion de forma ciclica o Unica, mientras que por medio de los sensores tiene la
capacidad de recabar datos de la muestra para su posterior analisis.

El analisis de los datos se realiza por medio de una hoja dindmica programable, lee los datos
desde el archivo en donde fueron almacenados para calcular factores, coeficientes e indices que
asistan al usuario para agilizar el andlisis y compresion de los datos recabados en los
experimentos.

PRUEBAS FUNCIONALES DEL PROTOTIPO

El equipo se probo estudiando las propiedades mecéanicas de andamios electrohilados que se usan
en Ingenieria de Tejidos. Se preparo una serie de muestras mezclando dos polimeros
biodegradables, acido poli lactico (PLA) y poli caprolactona (PCL) en las proporciones que se
muestran en la Tabla 1.

PREPARACION DE LA SOLUCION

La proporcion de los solidos se disolvio en 9 mL de cloroformo, por ejemplo la muestra 100:0,
se disuelven 1.2 g de PLA. Antes de electrohilar se le adiciono 1 mL de etanol para modificar la
calidad del solvente y lograr que las fibras lleguen secas al colector de la maquina de
electrohilado.

FABRICACION DE LAS PROBETAS POLIMERICAS

El sistema de electrohilado se muestra de manera esquemadtica en la Fig. 2, consta de un
mecanismo de inyeccion, en la jeringa se pone la solucién polimérica de PLA. Esta solucion se
inyecta de la aguja de la punta (electrodo positivo) hacia el tambor rotatorio (electrodo negativo).
Antes de llegar al tambor se forma un haz de fibrillas de diferentes tamafios. El voltaje aplicado



fue de 15kV como se muestra en la Tabla 1. Cabe mencionar que la maquina de electrohilado
también se construyo en la UAM-I.

Fig. 2 Diagrama esquematico del proceso de electrohilado.

Tabla 1. Concentracion de soélidos usados en los andamios electrohilados.

Muestra PLA PCL Concentraci6 Voltaje %PLA %PCL
(proporcion) (g) (g) __n(g/ml) (KV)
100:0 1.2 0 0.12 15 100 0
80:20 1.2 0.3 0.15 15 80 20
50:50 1.2 1.2 0.24 15 50 50
20:80 0.3 1.2 0.15 15 20 80
0:100 0 1.2 0.12 15 0 100
PRUEBAS MECANICAS

Una vez obtenidas las fibras electrohiladas con ellas se prepararon probetas del material como se
muestra en la Fig. 3 (a). Estas probetas se caracterizacion de forma mecanica en esfuerzo de
tension en el prototipo de pruebas mecénicas como se aprecia en la Fig. 3(b).



Fig. 3 Probetas hechas con fibras electrohiladas de PLA (a), caracterizacion de las probetas en el
prototipo de pruebas mecanicas.

GRAFICA DE ESFUERZO DEFORMACION

En la Fig. 4 se muestran las graficas de esfuerzo deformacion de algunas de las muestras
electrohiladas de PLA-PCL. El modulo elastico se calcula en la region lineal de la curva marcada
por lo puntos rojos, se puede leer el maximo esfuerzo localizado en la parte més alta de la curva,
interseccion de las lineas anaranjadas. En la zona final de la grafica se aprecia como las muestras
ceden ante el esfuerzo que se les aplica.

(a) E=3.108 N/mm* (b) E=7.051 N/mm® (¢) E=38.157 N/mm®
Fig. 4 Graficas esfuerzo vs deformacion de las fibras electrohiladas para las mezclas (a) 0:100,
(b) 50:50 y (c) 100:0



Conclusiones

Se disefio, construyo y prob6é una maquina de pruebas mecanicas que ayudara a conocer las
propiedades mecanicas de los andamios electrohilados que se fabrican para usarse en Ingenieria
de Tejidos. El prototipo es capaz de calcular el modulo elastico de los andamios, determinar su
esfuerzo maximo.
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RESUMEN

Computational chemistry is the application of chemical, mathematical and computing skills to
the solution of interesting chemical problems. It uses computers to generate information such as
properties of molecules or simulated experimental results. Semi-empirical techniques use
approximations from empirical (experimental) data to provide the input into the mathematical
models. Through the application of computational chemistry was determined a possible structure
of the Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora using methods semi-empirical (PM3 and AMI,
respectively). It was observed the presence of hydrogen bonds to form a three-dimensional
network. We calculated the electrostatic potential to determine sites of bond through the
formation of hydrogen bond, also were the main signals of FTIR. The results of both methods are
very similar.

Introduccion

Computational chemistry is a branch of chemistry that uses principles of computer science to
assist in solving chemical problems. It uses the results of theoretical chemistry, incorporated into
efficient computer programs, to calculate the structures and properties of molecules and solids.
Its necessity arises from the well-known fact that apart from relatively recent results concerning
the hydrogen molecular ion (see references therein for more details), the quantum many-body
problem cannot be solved analytically, much less in closed form. While its results normally
complement the information obtained by chemical experiments, it can in some cases predict
hitherto unobserved chemical phenomena. It is widely used in the design of new drugs and
materials. Examples of such properties are structure (i.e. the expected positions of the constituent
atoms), absolute and relative (interaction) energies, electronic charge distributions, dipoles and
higher multipole moments, vibrational frequencies, reactivity or other spectroscopic quantities,
and cross sections for collision with other particles [1].



Chitosan is a linear polysaccharide composed of randomly distributed B-(1-4)-linked D-
glucosamine (deacetylated unit) and N-acetyl-D-glucosamine (acetylated unit). It is made by
treating shrimp and other crustacean shells with the alkali sodium hydroxide. Chitosan has a
number of commercial and possible biomedical uses. It can be used in agriculture as a seed
treatment and biopesticide, helping plants to fight off fungal infections. In winemaking it can be
used as a fining agent, also helping to prevent spoilage. In industry, it can be used in a self-
healing polyurethane paint coating. In medicine, it may be useful in bandages to reduce bleeding
and as an antibacterial agent; it can also be used to help deliver drugs through the skin [2-3].

PVP is used as a binder in many pharmaceutical tablets; it simply passes through the body when
taken orally. However, autopsies have found that crospovidone (PVPP) does contribute to
pulmonary vascular injury in substance abusers who have injected pharmaceutical tablets
intended for oral consumption. The long-term effects of crospovidone or povidone within the
lung are unknown. PVP added to iodine forms a complex called povidone-iodine that possesses
disinfectant properties. This complex is used in various products like solutions, ointment,
pessaries, liquid soaps and surgical scrubs. It is known under the trade name Betadine and
Pyodine [4-5]. Finally, the Mimosa tenuiflora is a very good source of fuel wood and works very
well for making posts, most likely because of its high tannin content (16%), which protects it
from rot. Due to its high tannin content, the bark of the tree is widely used as a natural dye and in
leather production. It is used to make bridges, buildings, fences, furniture and wheels. It is an
excellent source of charcoal and at least one study has been done to see why this is the case. The
healing properties of the tree make it useful in treating domestic animals. A solution of the leaves
or bark can also be used for washing animals in the prevention of parasites. Because the tree
keeps most of its leaves during the dry season, it is an important source of shade for animals and
plants during that time [6].

Metodologia.

The optimizing process of structures used in this work was started using the PM3 and AM1
methods, because it generates a lower-energy structure even when the initial structure is far away
from the minimum structure. The Polak-Ribiere algorithm was used for mapping the energy
barriers of the conformational transitions. For each structure, 1350 iterations, a level
convergence of 0.001 kcal/mol/A and a line search of 0.1 were carried out [7-8]. The FTIR was
obtained by first selecting menu Compute, vibrational, rotational option, once completed this
analysis, using the option vibrational spectrum of FTIR spectrum pattern is obtained for two
methods of analysis. HyperChem software displays the electrostatic potential as a contour plot
when you select the appropriate option in the Contour Plot dialog box.



Choose the values for the starting contour and the contour increment so that you can observe the
minimum (typically about —0.5 for polar organic molecules) and so that the zero potential line
appears. A menu plot molecular graph, the electrostatic potential property is selected and then
the 3D representation mapped isosurface for both methods of analysis. Atomic charges indicate
where large negative values (sites for electrophilic attack) are likely to occur. However, the
largest negative value of the electrostatic potential is not necessarily adjacent to the atom with
the largest negative charge [9].

Resultados y conclusiones

Table 1 shows the geometry of optimization of Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora obtained
through the application of the PM3 and AMI1 semi-empirical methods, where the DG has
negative values by causing the spontaneity of reaction. Furthermore, the formation of hydrogen
bonds between the OH group of the Mimosa tenuiflora and hydrogen the PVP is observed,
resulting in a three-dimensional network. It should be noted that DG values are similar between
both methods.

Table 1 Gibbs energy free for Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora structure.

FTIR Analyses

As both high molecular weight blend components contain proton donor OH (Flavonoids) groups
and proton acceptor (PVP, Tannins C=0), they may appear to be miscible, due to the hydrogen
bond formation [7]. Thus, the FTIR spectra of film blends, in the carbonyl stretching region of
PVP at 1675-1670 cm—1, and the hydroxyl stretching bands of chitosan near 3605-3584 cm—1
FTIR results obtained wusing PM3 and AMI semi-empiric methods applied in
Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora are presented in Table 2 The OH stretching (flavonoids) is
assigned in the region of 6715-6300 cm—1, between 6004-5987 corresponding to CH and OH
stretching of chitosan [10]. The sign between 4469-4460 cm—1 clearly indicates strong
intermolecular interactions between chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora.



Table 2 FTIR results of Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora (flavonoids and tannins) attributed to PM3 and
AM1 semi-empiric method.

Electrostatic Potential

Figure 1 shows the electrostatic potential of Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora obtained through
the application of the PM3 and AM1 semi-empirical methods. Shows that the values vary from
4.212-0.082 and 4.891-0.084 respectively, these results prove the formation of hydrogen bonds
between NH (chitosan) with C=0 (PVP) and OH of flavonoids with the CH2-CH2 of the PVP
obtained as well the formation of three-dimensional network.



There is a region of the flavonoid
structure presents a green color characteristic of a nucleophilic region, It should be noted that it
is staining also occurs in the CH of the PVP bond.

Figure 1 Electrostatic potential of Chitosan/PVP/Mimosa tenuiflora (flavonoids and tannins) using (a)
PM3 and (b) AMI1 method.

Conclusiones

Gibbs free energy determined the spontaneity of reaction through the application of both semi-
empirical methods. Also the main signals of FTIR were obtained. With the molecular orbital and
electrostatic potentials determined the formation of hydrogen bonds which were tested with the
obtaining of the nucleophilic areas in the structure. These results are very similar in both
methods.
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RESUMEN

The synthesis by emulsion polymerization and the characterization by several techniques of
poly(acrylamide-co-silver acrylate) (Am/AgAc) are reported here. Polymerization reaction rates
were fast and conversions around 85% in less than one hour are obtained, regardless of the
acrylamide and silver acrylate initial ratio employed (Am/AgAc = 95/5, 90/10, 85/15).
Polimerization was corroborated by infrared and atomic absorption spectroscopies, which
revealed that the AgAc content ranged from ca. 0.5 to 4 wt.%. We studied the swelling properties
of poly(acrylamide-co-silver acrylate. The swelling capacity increases with silver an the swelling
evolution is non monotonic, i.e. an overshooting effect in the hydrogels was observed, followed
by a little shrink until the swelling equilibrium is attained. Antibacterial tests against Escherichia
coli revealed that the bacteria population diminishes drastically after contact with the hydrogel.
Also, the optical response was determined. .Potential applications are: as contact lens light
sensible, dispersed in a cream as a sun light protector, etc.

Introduccion

Los polimeros que contienen iones plata en su estructura presentan una amplia gama de nuevas
aplicaciones desde agentes antimicrobianos (1,2) hasta dispositivos Opticos y biosensoricos.
Entre ellos estan los iondmeros que son polimeros que continen pequenas cantidades de grupos
acido y forman sales. Recientemente se ha reportado la sintesis de poly(butilacrilato-co-Acrilato
de plata) por polimerizacion en emulsion y asi como ionomeros de estireno y acrilatos metalicos
(sodio, lition o potasio) los cuales mostraron se buenos compatibilizantes en mezclas de
poestireno y poliamida (3,4,5). Esto es porque los ionomeros permite una buena adhesion
interfacial con el vinilo y los polimeros polares. Ademas estos ionomeros tienen potencial en
peliculas poliméricas biosensitivas. Por otro lado, hidrogeles basados en acrilamida son
biocompatibles. Recientmente se han sintetizado hidrogeles con base en 4cido acrilico y
acrilamida que exhiben simultdneamente estructuras a distintas escalas (6). Asi el hinchamiento
se puede seguir por microscopia (meso estructuras) o por gravimetria (macroestructras).



Las morfologias observadas presentan cambios drasticos en su estructura al cambiar la
temperatura de reaccion y la concentracion de agente reticulante pasando de una estructura
esponjosa a bajas concentraciones hasta legar a la formacion de estructuras porosas. Las pruebas
mecanicas muestran que a bajas concentraciones de agente reticulante el hidrogel tiene altas
deformaciones con mddulos relativamente altos.

En este trabajo se describe la sintesis y la caracterizacion de poly( Ac-co-AgAc), el cual ademas
de ser un hidrogel es también un iondmero. Este hidrogel es caracterizado por una bateria de de
técnicas entre ellas, andlisis gravimétrico, calorimetria diferencial (DSC) y espectroscopia
infraroja de transformada de Fourier (FITR). Las pruebas microbilédgicas se llevaron a cabo

Seccion experimental

Materiales.
El acido acrilico (98%), la acrilamida (97%) %, KOH, AgNOs;, NH,OH, K,SO,, fueron grado
analitico fueron adquiridos de Aldrich, y el Diacrilato de Glicerol(90 %) de Mexica Industrial.

Métodologia

Se sintetizaron hidrogeles mediante la polimerizacion de acrilato de plata, acido acrilico y
acrilamida. El acrilato de plata se prepar6 mediante neutralizacion del 4cido acrilico con un
complejo de plata amoniacal, (reactivo de Tollens). Se inici6 preparando el reactivo de Tollens,
enseguida gota a gota se afnadieron cantidades conocidas éste reactivo a muestras de acido
acrilico manteniendo la temperatura a 0°C. Para sintetizar cada hidrogel se afiadieron cantidades
conocidas de la mezcla acido acrilico-acrilato de plata a cantidades conocidas de acrilamida y
agua, ajustando el pH a 7 mediante la adicion de una solucion de KOH 0.1 M. Posteriormente se
agreg6 el diacrilato de glicerol como agente entrecruzante, 4% en peso manteniendo la
temperatura de la mezcla a 0°C por 24 hrs. A continuacion se elevo subitamente la temperatura a
25°C, y se mantuvo fija mediante un bafio de temperatura controlada. Luego se agrego el
iniciador, K;SO4 (99 %, Aldrich) disuelto en agua agitando continuamente. Después de la
polimerizacion los hidrogeles fueron lavados varias veces para eliminar el exceso de reactivos
sin reaccionar. Los hidrogeles y las aguas de lavado fueron analizados.

Hinchamiento de hidrogeles .- Los xerogeles se colocaron en agua destilada a temperatura
ambiente y pH neutro. La cinética de hinchamiento se determiné por gravimetria. El porcentaje
de hinchamiento para cada muestra para un tiempo determinado fue calculado por la siguiente

M)xloo
Wo

donde w; es el peso de la muestra al tiempo t y wy es el peso del xerogel .

ecuacion: %H = (



Caracterizacion.- La caracterizacion morfolégica de la microestructura se realiz6 en un
microscopio de Barrido Electronico (SEM) (JEOL JSM 5400 LV), mientras que la
mesoestructura se visualizd mediante microscopia de luz polarizada (LPM) utilizando un medio
de contraste (Microscopio de Luz Polarizada BX50-P, con platina termoestatizada y camara
fotografica tipo reflex 10x). Los hidrogeles fueron caracterizados mediante FTRI, pruebas
mecanicas y microbiologicas. Los espectros FTIR de los hidrogeles fueron realizados en un
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum One. Las pruebas microbioldgicas.

Seccion teorica

Existen pocas teorias rigurosas que expliquen la cinética de hinchamiento de un hidrogel.
Algunos autores han propuesto que el hinchamiento puede ser descrito con una ecuacion cinética
de primer orden y de segundo grado en el polinomio que representa el potencial con que hincha

el hidrogel, dada por la siguiente ecuacion (Lee y col., 1999)

& = k(Hy — H)? (1)
donde, H es el hinchamiento (g agua/g xerogel), H, es el hinchamiento en el equilibrio (tiempo
infinito), k es la constante de velocidad de hinchamiento (g xerogel/g agua-min), y ¢ es el tiempo
(minutos). Sim embargo, cuando se presenta un sobre-hinchamiento, el hidrogel pasa por una
estructura transitoria a tiempos intermedios. Esto sugiere un término del tipo (H; — H) de

manera que la ecuacion se transforma en

dH

B = k(Hoo — HY + ke (H, — H) 2)
Donde H; es el hinchamiento de la estructura intermedia y k, su constante cinética. Debido a que
es una ecuacion diferencial de primer orden altamente no lineal no es posible obtener la solucion

analitica.
Resultados

En las figuras muestran las cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados, como
funcion de la concentracion de iones plata para diferentes relaciones de acrilato de plata, acido
acrilico, acrilamida y diacrilato de glicerol. El medio de hinchamiento fue agua destilada. Los
simbolos representan los datos experimentales y las lineas continuas las predicciones teoricas,
notar que las cinéticas obtenidas son de primer orden pero son no lineales, esto es siguen la
ecuacion 2.
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Figura 2. Evolucion del hinchamiento de hidrogeles con una relacion constante de acido acrilico/
acrilamida/acrilato de plata/diacrilato de glicerol (83/10-x/x/5).



Con el incremento en la concentracion de iones plata se presenta un hinchamiento maximo para
después contraerse y alcanzar el valor de equilibrio a tiempo infinito. El valor de sobre-
hinchamiento, asi como el valor a tiempo infinito dependen de la concentracion de iones plata
(ver figura 1).

Figura 3. Evolucion del hinchamiento de hidrogeles con una relacion constante de acido acrilico/
acrilamida/acrilato de plata/diacrilato de glicerol (78/10-x/x/10).

Para muestras de composicion acido acrilico/ acrilamida/acrilato de plata/diacrilato de glicerol
(83/10-x/x/5) (ver figuras 2), las cinéticas de hinchamiento exhiben el mismo comportamiento
que las muestras antes comentadas. La diferencia radica en que los valores de sobre-
hinchamiento e hinchamiento también aumentan con la relacion acido acrilico/ acrilamida. Para
muestras de composicion acido acrilico/ acrilamida/acrilato de plata/diacrilato de glicerol (78/10-
x/x/10) (ver figura 3), las cinéticas de hinchamiento no exhiben sobre hinchamiento, y siguen la
ecuacion (1). El hinchamiento al equilibrio sigue aproximadamente una ley de la potencia,
mientras que el sobre-hinchamiento sigue una ley exponencial, esto sugiere que coexisten dos
estructuras en el intervalo de tiempo que dura el experimento.
La capacidad de hinchamiento se determina por el gradiente de concentracidon ionica entre el
interior del hidrogel y la del medio de hinchamiento, entonces cuando la densidad de grupos fijos
cargados en el acrilato de plata es alta dentro del hidrogel, la concentracion del contraion
también serd alta, esto es similar a una solucién idnica altamente concentrada y tiene una
tendencia a diluirse tomando agua adicional. Esto justifica que el hinchamiento al equilibrio
dependa tanto de la concentracion de plata como de la relacion &cido acrilico/ acrilamida/acrilato
de plata/diacrilato de glicerol. Cuando cambia la concentracién de plata se modifica el balance
de cargas dentro del hidrogel y por tanto se modifica la capacidad de hinchamiento en los
hidrogeles.
Los factores que mas afectan el hinchamiento de los hidrogeles son la densidad de carga global
y la proporcion relativa de los componentes.
La incorporacion de iones plata en forma del ion complejo plata amoniacal al polimero es mucho
mas eficiente que cuando se afiade directamente nitrato de plata, porque al neutralizar se liberan
directamente los iones plata que reaccidonan con el 4cido acrilico.
Se llevaron a cabo estudios para determinar la actividad antibacteriologica del

We carried out a study to determine the antibacteriological activity of poly(acrilamidae -co-
silver acrylate) sobre la bacteria E. coli ya que la plata es un metal bactericida de organismos que
no son extremofilos. Las pruebas Bactericidas se llevaron a cabo con dos diferentes peliculas de
poly(acrilamida -co-acrylato de plata). Las peliculas fueron sumergidas en agua inoculada con
E.coli. La poblacion inicial fue 4.6 x 10° CFU/mL. Después de 1 h la poblacién disminuyo a <
0.3 MPN/mL y durante las 18 h que duro la prueba no hubo cambio. Esto sugiere que los
hidrogeles son bactericidas.



Conclusiones

Hidrogeles basados en acido acrilico, acrilamida y acrilato de plata, entrecruzados con diacrilato
de glicerol, sintetizados bajo condiciones muy controladas, exhiben combinaciones poco usuales
en sus propiedades mecanicas, Opticas, eléctricas y en su capacidad de hinchamiento. La
polimerizacion de estos hidrogeles depende fuertemente de las condiciones a las cuales es
efectuada la reaccion. La sintesis de hidrogeles con multiples estructura es limitada a las
condiciones de reaccidon principalmente a la temperatura de polimerizacién, que induce a una
separacion de fases cercana a los 33°C [8]. Se presenta un tipo de hidrogeles que exhibe
estructuras a diferentes escalas (10°, 10* y 102 m) ademas presenta propiedades opticas y
eléctricas Unicas. La capacidad de hinchamiento dependen de la concentracion de plata y de la
relacion acido acrilico/ acrilamida/acrilato de plata/diacrilato de glicerol. Antibacterial tests
against Escherichia coli revealed that the bacteria population diminishes drastically after contact
with the hydrogel.
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RESUMEN

Los biopolimeros llaman cada vez mas la atencion mundial al considerarse como polimeros
amigables con el medio ambiente. El almidon es considerado un polimero prometedor para
producir el material conocido como almidon termoplastico. Para mejorar sus propiedades se
incorporan fibras naturales llegando a constituir compositos biodegradables. El objetivo de este
trabajo fue caracterizar biocompositos elaborados de almidon de mandioca o tapioca (Manihot
esculenta), glicerina y diversas proporciones (5, 10, 20 y 30%) de particulas de madera de
eucalipto (Eucalyptus grandis). La incorporacion de particulas de madera en la matriz
termoplastica mejord las propiedades de resistencia a la traccion, el modulo de elasticidad,
mientras que la elongacion disminuyd. La microscopia electronica de barrido de la superficie de
fractura de probetas ensayadas a traccidn mostrd buena adherencia entre la particula de madera y
la matriz de almidon. La microscopia Optica comprobd la ausencia de defectos como burbujas de
aire en la matriz y la buena distribucion del refuerzo. La absorcion de humedad en los materiales
de estudio disminuy¢ con la adicion de madera a la matriz termoplastica.

Introduccion

Almidéon y gluten son polimeros naturales interesantes a ser usados como matriz en
biocomposites debido a su biodegradabilidad, bajo costo y alta disponibilidad. Estos polimeros
pueden ser procesados como un material termoplastico en la presencia de plastificantes (trietilen
glicol, glicerol, 4cido oleico), por inyeccidn, extrusion o moldeo por soplado, similarmente a los
polimeros termoplasticos sintéticos convencionales [1]. El almidon es un polimero biodegradable
usado en muchas aplicaciones, mas recientemente el almidon ha sido usado como el polimero
principal en composiciones termoplasticas y ha sido procesado en utensilios de comida y como
materia prima para produccion de peliculas [2]. El almidon termoplastico es considerado un
material prometedor para la fabricacion de plastico, sin embargo, el plastico producido se
caracteriza por presentar alta higroscopicidad, retrogradacion y menores propiedades mecanicas,
que los materiales sintéticos. Para mejorar estas propiedades se incorporan fibras naturales y
constituyen biocompositos o compositos “verdes” [3]. El uso de fibras naturales para reforzar
polimeros biodegradables presenta un gran potencial, debido a su bajo costo, abundancia,
biodegradacion y altas resistencias. Las propiedades de los biocompositos reforzados con fibras
dependen de muchos factores tales como la adhesion de la matriz, la fraccion de volumen de la
fibra, orientacion de las fibras, etc. [1].



Los plésticos reforzados con fibras naturales son de interés como reemplazo para los plésticos
reforzados con fibras sintéticas en un amplio nimero de sectores industriales, de empaques y de
produccion de muebles [4]. Convertido a material termoplastico, el almidéon ofrece una
alternativa interesante para polimeros sintéticos donde no es necesaria alta duracion y una rapida
degradacion es una ventaja [2]. En este trabajo particulas de eucalipto spp., fueron usadas como
reforzamiento de una matriz polimérica biodegradable de almidon usando glicerol como
plastificante. Las propiedades mecénicas de los biocompositos y el efecto sobre la absorcion de
agua fueron evaluadas.

Experimental

Materiales y métodos

El almidén de mandioca, tapioca (Manihot sculenta) fue proporcionado por la empresa Pasquini,
de Nova Esperanca, Parand, Brasil. Las particulas de madera de Eucalipto (Eucalyptus grandis)
fueron obtenidas de Curitiba, mientras que la glicerina grado reactivo fue donada por la empresa
Labsynth, de Sdo Paulo, empresa ubicada en Brasil.

La glicerina fue adicionada al almidén en una proporciéon de 30% en peso, posteriormente fueron
incorporadas las particulas de madera de eucalipto en las diferentes proporciones. El tamafio de
particula de madera de eucalipto fue de 7 mm +1. EI material de estudio fue elaborado en una
prensa hidraulica con sistema de calentamiento y enfriamiento controlado. Fueron preparadas
placas con 0% (matriz), 5, 10, 20 y 30% de particula. De las placas se cortaron las probetas para
los diferentes ensayos.

Absorcion de agua

El porcentaje de absorcion de agua de la matriz y los compdsitos fue evaluado siguiendo la
norma EN 3170, en 2 periodos de inmersion: 2 y 24 horas en agua (230C). Fue calculado el
porcentaje de la absorcion de agua en cada periodo. La absorcion de agua fue utilizada la
siguiente formula: AA%= (M1-M0)/M0) x 100 Donde, M1 es el peso de la probeta en gramos)
después de los tiempos de inmersion en agua y MO es el peso inicial de la probeta.

Microscopia optica

Los materiales de estudio fueron observados con microscopio estereoscopico de la marca Zeiss
Modelo Discovery VI2 equipado con camara AxioCam Zeiss. Los compositos fueron observados
sin alguna preparacion.

Resistencia a traccion

Probetas de traccion en base a la norma ASTM D 638 M fueron evaluadas con
acondicionamiento en estufa de laboratorio a 600C por 5 horas. Fue determinada la resistencia
maxima a traccion, el modulo de elasticidad y el porcentaje de elongacion.



Microscopia electronica de barrido
Fue utilizado un microscopio electrénico de barrido Philips XL-30 operado con voltaje de 10-20
KV para observar la superficie de fractura de las probetas ensayadas a traccion.

Resultados

Absorcion de agua

La absorcion de agua es un criterio importante para muchas aplicaciones practicas de los
productos elaborados a partir de almidon termoplastico. La absorcion e hinchamiento del
almidén termopléstico cuando estd en contacto directo con el agua es muy importante, ya que
determina su desempefio en estas condiciones adversas [5]. En la Figura 1 se presentan los
resultados del porcentaje de absorcion de agua a 2 y 24 horas de inmersion. La incorporacion de
particulas de madera disminuyd la absorcion de agua de los compoésitos en comparacion a la
matriz (0% particulas). Diversos autores han comprobado la disminucion de absorcion de agua
en materiales de almidén termoplastico cuando se agregaron fibras da celulosa, los autores
establecieron que la alta cristalinidad y al caracter menos hidrofilico da celulosa son la causa de
la disminucién de absorcion de agua [6].
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Figura 1. Porcentaje de absorcion de agua a 2 y 24 horas de inmersion de los compositos.
Microscopia dptica

Las imagenes de microscopio estereoscopico de los compositos con 5% (A), 10% (B) y 30% (C)
de particulas de madera de eucalipto se presentan en la Figura 2, donde puede observarse buena
distribucién de la madera en la matriz termopléastica de almidon. Cuando la estructura
semicristalina original del granulo de almidon fue afectada por la temperatura, cizallamiento y
presion, el almidon se convierte en almidon desestructurado o termoplastico que tiene la
caracteristica de ser amorfo, homogéneo, transparente y presentar baja cristalinidad. Debido a la
transparencia de la matriz, es posible observar las caracteristicas de la madera y hasta los
extraibles de la madera.



Figura 2. Imagenes de microscopio estereoscopico de los compdsitos con 5% (A), 10% (B) y
30% (C) de particulas de madera de eucalipto.

Resistencia a traccion

Los resultados del modulo de elasticidad (MOE) de la matriz y los compositos se presentan en la
La figura 3, se observa el aumento gradual del moddulo conforme aument6 la cantidad de
particulas de madera de eucalipto en la matriz termoplastica. Miiller[7] y Guimaraes[8]
reportaron valores de modulos de elasticidad de 11-1047 (MPa) y 24.6- 484.0 (MPa)
respectivamente. Fue reportado un valor de 0.5 a 1.2 (MPa) en biocompdsitos de almidon de
maiz reforzados con fibras de celulosa [9]. La variacion en los valores de resistencia mecanica en
comparacion con otros estudios puede ser debido a que método de procesamiento, las
condiciones usadas para producir los biocompositos. Ademads de esto, las propiedades mecanicas
pueden ser afectadas por el tipo de almidon utilizado (natural o modificado), el tipo y la cantidad
de plastificante, del tipo y proporcion de fibras naturales usadas como refuerzo y de las
condiciones de acondicionamiento del material antes del ensayo mecénico.

La Figura 4 presenta los resultados de la resistencia a traccion y el porcentaje de elongacion, se
puede observar que la resistencia a traccion aumentd conforme se increment6 la proporcion de
particulas de madera, mientras que elongacién disminuy6 en relacion al porcentaje de refuerzo.
Por el método de casting se han reportado valores entre 1.59-26.6 (MPa) de resistencia a la
traccion y elongacion de 13-101% para peliculas de almidon de mandioca con varias
proporciones de fibras de celulosa de eucalipto [7]. La matriz present6 la menor resistencia y la
mayor elongacion.



Otros resultados reportados con almidon de maiz reforzado con diversas proporciones de fibra de
platano y bagazo de cafa de azlcar por el método de termocompresion son 1.7 a 4.3 (MPa) de
resistencia a traccion y 1.2 a 75.5% de elongacion [8]. Se atribuye el aumento de las propiedades
de resistencia mecanica, al hecho de que la matriz de almidon se funde envolviendo a las fibras y
también a la adhesion intrinseca fibra-matriz causada por la similitud quimica entre el almidon y
la fibra de celulosa [6].
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Microscopia electronica de barrido

La Figura 5 muestra las micrografias (SEM) de la superficie de fractura de las probetas
ensayadas a traccion de los compdsitos con 5% (A), 10% (B), 20%(C), y 30% (D) de proporcioén
de particulas de madera de eucalipto. La matriz presenta una superficie homogénea, con pocos
espacios vacios por desprendimiento de las particulas. Existe buena interaccion madera-matriz,
lo que comprueba el efecto de refuerzo de la madera.



Figura 5. Micrografias MEB de la superficie de fractura de cuerpos de prueba ensayados a
traccion

Conclusiones

La incorporacion de particulas de madera de eucalipto en la matriz de almidon termopléstico
mejord las propiedades mecanicas; la resistencia a traccion y el moddulo de elasticidad
aumentaron gradualmente, mientras que la elongacion disminuyd conforme aumento la
proporcién de madera en la matriz de almidon. El porcentaje de absorcion de agua disminuy6
conforme aumenté la cantidad de madera. La velocidad de absorcion de humedad fue rapida en
los primeros 6 dias y luego tendi6 a al equilibrio. La matriz presentdé mayor contenido de
humedad que los compdsitos. La microscopia electronica y microscopia Optica mostraron buena
adherencia en la interface (madera-matriz) y distribucion homogénea de la madera en la matriz.
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RESUMEN

Para la restauracion de una escultura en madera policromada es fundamental conocer la técnica
de manufactura, al igual que su estado de conservacion. Uno de los principales problemas es el
ataque de insectos xilofagos, los cuales generan oquedades a través de la estructura, debilitando
fuertemente las propiedades mecanicas de la pieza. Una alternativa en la restauracion de las
piezas dafiadas es la utilizacion de composites plastico-madera. El Poli(etil metacrilato-co-metil
acrilato) fue disuelto en etanol y mezclado con particulas de pino en composiciones de 67/33,
64/36 y 61/39 % en peso respectivamente. El mezclado se realizo de forma manual, después del
mezclado se dejo evaporar el solvente. Los tres composites presentaron buen manejo durante su
manipulacién, previo a la evaporacion del solvente. Se observé un aumento en el Mddulo de
Young, Elongacion Maxima y Esfuerzo Maximo de Deformacion al incrementar la cantidad de
particulas de madera y disminuir la cantidad de la matriz polimérica.

Introduccion

La madera por naturaleza organica puede estar sometida a diversos agentes bioldgicos que la
pudren y la destruyen cuando existen las condiciones necesarias para su desarrollo, esta
susceptibilidad varia segun la especie y las condiciones de servicio, por ejemplo, la madera con
bajo contenido de humedad, tiene menos riesgo de ser dafiada que la que se encuentra en
contacto con el suelo o en ambientes humedos, por esta razon es indispensable la proteccion
contra estos agentes. En la madera pueden existir oquedades por naturaleza o generadas durante
su proceso de secado. [1,2]
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El estado de conservacion de la obra y sobre todo la ubicacion de la pieza, son los aspectos mas
notables a la hora de facilitar un ataque de insectos xilofagos. Si una escultura se encuentra en
una iglesia donde los bancos de madera estan afectados por los insectos xiléfagos, solo sera
cuestion de tiempo que también sean atacados. Por otro lado, hay que sefialar que si la escultura
ya posee agujeros de anteriores ataques o grietas debido a su mal estado de conservacion o
madera expuesta (sin base de preparacion y policromia), se facilita al insecto el camino para que
pueda depositar los huevos e infectar la obra nuevamente, siendo recomendable el sellado de
todo orificio en la superficie[3].

En cada oquedad hay una oportunidad de vida para los organismos saproxilicos que son aquellos
que dependen de madera muerta o dafada, savia, hongos de la madera o de cualquier otra especie
saproxilica, durante alguna parte de su ciclo de vida [4]. Por lo tanto, en cada oquedad se
desarrolla una auténtica comunidad cuyos miembros interactiian entre si, pudiendo convivir en
oquedades del mismo agujero organismos con multiples formas de vida: saproxilofaga, xilofaga,
xilomicetofaga, depredadora, pardsita, mutualista, etc. Destacando la actividad xiléfaga de los
isopteros [5], comunmente llamados termitas, capaces de consumir el interior de una escultura,
dejando solamente una delgada lamina de madera que sostiene a los demads estratos de la forma
escultorica. E1 Composite Plastico Madera procede de una intervencion realizada en el Seminario
Taller de Restauracion de Escultura Policromada [6], donde se emple6 como material de relleno
una de las 3 mezclas caracterizadas en esta investigacion.

Metodologia

Se utilizd un copolimero comercial denominado Paraloid-B72, de la marca Rohm and Hass. Este
es un copolimero 70% etil metacrilato y 30% metil acrilato. El cual fue solubilizado en etanol,
una vez que se observd solubilidad total se realizaron mezclas con 3 porcentajes distintos de
particula de madera de pino que pasaron la malla 100. Los composites finales fueron 33/67,
36/64, 39/61 % en peso de madera/paraloid B72. Estas mezclas fueron expuestas a la intemperie
para volatilizar el solvente, al contar con una mezcla aun fluida se deposito en moldes para la
generacion de probetas para los ensayos mecéanicos de traccion, flexion y compresion de acuerdo
a las normas ASTM D638, ASTM D790 y ASTM D 4762 respectivamente, dejando evaporar el
solvente hasta lograr peso contante.

Resultados

Se lograron generar 3 composites, los cuales presentaron buen manejo durante su manejo, previo
a la evaporacion del solvente. Respecto a las prueba mecanicas se observd un aumento en el
Modulo de Young, Elongacion Maxima y Esfuerzo Maximo de Deformacion al incrementar la
cantidad de particulas de madera y disminuir la cantidad de la matriz polimérica. En la tabla 1 se
muestran los valores para estos ensayos realizados. En relacion a la Flexion todos los composites
se deformaron mas del 5 %, por lo que los datos del modulo de Flexion y esfuerzo méximo de
Flexio6n se reportan en este punto.



Las propiedades mecanicas de un material polimérico dependen fuertemente del peso molecular,
del proceso de transformacion y obtencion de probetas. En la tabla 1 se muestran los valores para
la resistencia méxima a la traccion, elongacion maxima, moédulo de Young, resistencia maxima a
la flexion, deflexion méaxima, modulo de flexion, resistencia maxima a la compresion y modulo
elastico.

Tablal Ensayos mecanicos

Traccion Flexion Compresion
Resisten | Modulo
° E ° D cia elastico
Esfuer foorma Médul Esfuer D.e,ﬂe SB, Méxima | (GPa)
Muestra | zo cion o de Z0 Xion Modulo a la
Maxi Maxima Young Maxim | Maxi | Flexion compres
mo (%) (GPa) 0 ma (GPa) ion
(MPa) (MPa) | (%) (MPa)
33/67* 59 +]056 +|23.6 +|238 =+ 523 +£(562 +£|135 <+
0.4 0.04 1.8 0.8 0.24 2.4 0.09
36/64* 72 +£]0.76 +|47.6 +|24.1 =+ 5.0 854 +(539 +£[128 +
0.6 0.03 2.1 1.1 ’ 0.41 1.6 0.06
39/61* 81 +[084 +|533 +]26.1 =+ 987 +£(49943.1| 1.26 <+
0.5 0.04 2.2 1.0 0.50 0.07

% en peso de madera/paraloid B72

En la figura 1 se puede observar la tendencia que muestran los composites en funcion de la
cantidad de madera utilizada. Al incrementar la cantidad de madera se incrementa el esfuerzo
maximo, aun cuando la cantidad de madera entre uno y otro composite varia 3 %.
Estadisticamente entre el composite de 36 y 39 % de madera el esfuerzo es similar. En la
literatura existen trabajos que reportan composites con variaciones del 10 y 20 % dela cantidad
de madera utilizada, por lo cual, para este trabajo no podemos ampliar la tendencia lineal hacia
composites con menor o mayor cantidad de madera.

En la Figura 2 se muestra la tendencia de los composites a la deformacion maxima, la cual es a
mayor cantidad de madera mayor es la deformacion alcanzada por los composites. Esto puede
ser debido a que las particulas de madera pueden actuar como poros en el material, promoviendo
la capacidad de deformacion, pero manteniendo la dureza y fragilidad del material.
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En la Figura 3 se muestra la tendencia del médulo de Young en funcién de la cantidad de
madera. En ella se puede observar como al incrementar la cantidad de madera el moédulo se
incrementa, grandemente del 33 al 36 % y en menor grado al 39 % de partlculas de madera. Esto
es indicativo que al incrementar la cantidad de mac
En la Figura 4 se muestra el comportamiento de [ ) . santidad
de madera en el composite. Respecto a la resiste dfi la cantidad de madera utilizada. ;¢ oo
incrementa al aumentar la cantidad de madera, lo cual habla de que existe una penetracion de la
matriz polimérica en las particulas de madera, es decir se ancla de manera adecuada la matriz
con las particulas de madera. La deflexion en todos los casos fue mayor al 5 %, por lo que los
resultados presentados corresponden a este punto de la curva de esfuerzo deformacion.

En la Figura 5 se puede ver la tendencia de la resistencia maxima a la compresion. De manera
general, la disminucion de la resistencia a la compresion se debe a que los rellenos o cargas, se
encuentran en forma de aglomerados, por lo cual durante la aplicacion de la carga en estos
aglomerados se pueden propagar grietas y el material entonces se fracturan mas facilmente.

Figura 1 Esﬁlerzo maximo en fun010n
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Conclusiones

El proceso de obtencion de los composites, influye fuertemente en las propiedades mecanica
finales. Los composites plastico-madera, son un amplio mercado de materiales que pueden ser
utilizados como rellenos de oquedades, en la restauracion de esculturas policromaticas de
madera, atacadas por insectos xiloéfagos.

Referencias

1. Robles, F. F.; y Echenique, R. Ciencia y tecnologia de la madera. Textos Universitarios.
Veracruz, México. 1993.

2. Rowell, R. M.; Pettersen, R.; Han, J. S.; Rowell, J. S. y Tshabalala, M. A. Cell Wall
Chemistry. En Roger M. Rowell (ed). Handbook of Wood Chemistry and Wood Composites.
CRC Press. 2005.

3. Zabel, R. A., and Morrell, J. J. Wood Microbiology: Decay and Its Prevention. Academic
Press, San Diego, CA. 1992

4. Speight, M.C.D. Saproxylic invertebrates and their conservation. Strasbourg (France):
Nature and Environment Series, No. 42. 1989.

5. Plenderleith, Harold J "La conservacion de antigiiedades y obras de arte" Version en espafiol.
Instituto Central de Conservacion y Resturacion de arte, arqueologia y etnologia. Ministerio
de Educacioén y ciencia. Valencia. 1967.

6. http://www.ecro.edu.mx/escultura/cristo_colorin.pdf



Obtencion y Caracterizacion de Materiales Compuestos de Nanotubos de Carbono y
Polimetacrilato de Metilo

Otilio Zetina-Herndndez, Santiago Duarte-Aranda, Gonzalo Canché-Escamilla
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan A.C. Unidad de Materiales

Calle 43 No. 130 Col. Chuburna de Hidalgo, Mérida, Yucatan, C.P. 97200., MEXICO

RESUMEN

En este trabajo, se obtuvieron materiales compuestos de nanotubos de carbono (NTC) y una matriz de
polimetacrilato de metilo (PMMA) usando una cdmara de mezclado. Se estudi6 el efecto de la velocidad
de mezclado (60 y 80 rpm) y del contenido de NTC (4, 6 y 8%) sobre las propiedades mecanicas a
tension y eléctricas de los materiales compuestos, asi como la distribucion de los NTC en el material
compuesto mediante microscopia electronica de barrido (MEB). Se observd que el incremento en el
contenido de NTC en los materiales compuestos resultdé en una disminucion gradual de la resistencia a la
tension debida a la pobre interaccion interfacial, pero un incremento de la rigidez del material compuesto.
La conductividad eléctrica de los materiales compuestos se increment6 en mas de 14 6rdenes de magnitud
con respecto a la conductividad del PMMA, aun para el menor contenido de NTC, indicando que se
estaba arriba del nivel de percolacion. No se observo un efecto notable de la velocidad de mezclado sobre
las propiedades mecanicas de los materiales compuestos, aunque la conductividad fue mas alta para los
materiales obtenidos con la mayor velocidad de mezclado. Este comportamiento se puede atribuir a una
mejor distribucion de los NTC en la matriz, como se aprecié en las microfotografias de MEB, cuando se
utilizé una mayor velocidad de mezclado.

1. Introduccion
Desde principios de los 90’s, el uso de NTC como refuerzo en materiales compuestos poliméricos ha

mostrado un creciente interés debido a las caracteristicas muy especificas y atractivas de estas
nanoestructuras; tales como su conductividad eléctrica y sus altas propiedades mecanicas y térmicas [1,2].
Los estudios han desarrollado teorias que explican la transferencia de estas propiedades al material
compuesto [3] y muchos de ellos se han enfocado a aplicaciones tales como la creacion de nuevos
nanomateriales ultra resistentes [4]. La incorporacion de los NTC a la matriz puede realizarse por tres
formas principales: disolucion, polimerizacion in situ del monémero en presencia de los NTC y mezclado
en fundido a temperaturas elevadas, el cual es el método mas compatible con los procesos industriales
actuales [1,2]. Sin embargo, en cualquiera de ellos debe inducirse una buena adhesion interfacial para que
se produzca la transferencia de las propiedades de los NTC al material compuesto [5].



En este trabajo se obtuvieron materiales compuestos mediante el mezclado en fundido de la matriz de
PMMA y los NTC. Los materiales se moldearon por compresion y calentamiento para obtener
especimenes en los que se llevo a cabo la caracterizacion mecanica y eléctrica.

2. Procedimiento Experimental
Materiales

Se emplearon nanotubos de carbono de pared multiple de la marca de Cheap Tubes Inc, EUA (SKU-
030106), con pureza >95%, didmetro externo of 30-50 nm, didmetro interno de 5-15 nm y longitud de 10-
20 um (datos provistos por el proveedor). El Polimetacrilato de metilo H15-002-00 CRISTAL de alta
temperatura de servicio y baja fluidez, se obtuvo de Plastiglas de México.

Obtencion y caracterizacion de los materiales compuestos PMMA/NTC

Los materiales compuestos se obtuvieron mediante fundido en una cédmara de mezclado Brabender
acoplada a un Plasti-Corder. Se usé una temperatura de 190°C y velocidades de 60 y 80 rpm, con un
tiempo de mezclado de 10 minutos. Se obtuvieron materiales con porcentajes de 4, 6 y 8% en peso de
NTC, los que se comprimieron en una prensa de laboratorio marca Carver a una temperatura de 190 °C y
5 toneladas de presion durante 10 minutos, para obtener laminas de de 1 mm de espesor. Se obtuvieron
probetas de los laminados de acuerdo a la norma ASTM D-638 y se evaluaron mediante pruebas de
tension usando una maquina universal de pruebas Shimadzu AGI-100, con una velocidad de cabezal de 1
mm/min. De los laminados también se obtuvieron probetas con dimensiones de 1 x 5 x 30 mm (Figura 1),
los que se emplearon para la caracterizacion eléctrica usando un electrometro Fluke 289. Los extremos de
cada muestra se recubrieron con tinta de plata para mejorar el contacto con los electrodos del equipo de
medicion, con el cual se registro resistencia eléctrica de los materiales. La distribucion de los NTC en los
materiales compuestos se obtuvo mediante al observacion de la superficie de fractura criogénica de los
materiales usando un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6360LVC. se caracterizo la
estabilidad térmica de los materiales compuestos empleando una balanza termogravimétrica TGA-7
Perkin Elmer de 50 a 700°C a 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno.

20 mm

Figura 1. Especimenes para determinacion de conductividad eléctrica.



3. Resultados y discusion
Caracterizacion mecanica a tension.

Como se observa en la Figura 2, la incorporacion de los NTC en la matriz de PMMA resulta en un
incremento en el modulo de Young de los materiales compuestos, debido a las altas propiedades
mecanicas de los NTC. Sin embargo, el esfuerzo maximo y la deformacion de los materiales compuestos
disminuyen rapidamente con el contenido de NTC, obteniéndose valores de 38 MPa para la resistencia a
flexién y de 5 % de deformacidn para contenidos tan bajos como el 4% de NTC. A contenidos mayores,
se observa una disminucion mas ligera de dichas propiedades. Este comportamiento se debe a la pobre
interaccion de los NTC con la matriz de PMMA, lo que facilita la formacion de microgrietas y por lo
tanto dafios prematuros durante la el ensayo mecanico, lo que resulta en bajos valores de resistencia y de
deformacion de los materiales estudiados [6]. No se observé un efecto notable de la velocidad de
mezclado sobre las propiedades de los materiales compuestos, lo que se atribuye a que se obtuvo una
buena dispersion de los nanotubos (Figura 3) atin a la mas baja velocidad de mezclado (60 rpm). Esta
mejor distribucion se atribuye a la alta viscosidad de fundido del PMMA que junto con la alta tasa de
corte generada en la cdmara de mezclado, facilitan la incorporacion de los NTC en la matriz fundida de
PMMA.
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Figura 2. Propiedades mecanicas a tension de los materiales compuestos de PMMA/NTC.
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Figura 3. MEB de la superficie de fractura a tension de materiales compuestos PMMA/CNT.

Determinacion de la conductividad eléctrica de los materiales compuestos.

En la Figura 4 se observa que la conductividad de los materiales compuestos se incrementd notablemente
a partir del 4% en peso de NTC, con respecto a la conductividad del PMMA. A contenidos mayores
solamente se observd un ligero incremento de a conductividad. Este comportamiento indica que se esta
arriba del nivel de percolacion. Aunque la velocidad de mezclado no tuvo un efecto significativo en el
incremento en la conductividad con respecto a la matriz de PMMA, los materiales obtenidos usando la
mayor velocidad de mezclado presentan valores mas altos de conductividad.
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Figura 4. Conductividad eléctrica de materiales compuestos PMMA-NTC.
Caracterizacion Termogravimétrica

Se observé una descomposicion principal entre 350-450°C, con masas residuales que corresponden al
contenido de NTC de los materiales compuestos. Se observo un efecto de estabilizacion térmica debido a
interacciones entre los NTC y los radicales del PMMA generados durante su degradaciéon térmica [1].
Este efecto es notorio en el inicio de descomposicién mas tardio en los materiales compuestos (Figura 5).
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Figura 5. Estabilidad térmica de materiales compuestos de NTC/PMMA.



4. Conclusiones
Se obtuvieron materiales compuestos de matriz de PMMA y NTC con diferentes porcentajes de NTC. El

contenido de NTC incrementa la rigidez del material, pero también resulta en una menor resistencia a
tension debido a la pobre interaccion entre los NTC y la matriz de PMMA. La alta viscosidad de fundido
de la matriz de PMMA facilita la dispersion de los NTC obteniendo altos valores de conductividad atin a
los mas bajos contenidos de NTC (4%) estudiados en este trabajo. No se observo un efecto de la
velocidad de mezclado sobre las propiedades mecanicas, pero si un ligero incremento en la conductividad
cuando se us6 la mas alta velocidad de mezclado.
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RESUMEN

Los hules vulcanizados, son redes tridimensionales por lo que no pueden ser fundidos para el
moldeo y obtencidon de nuevos productos a base de estos materiales, dando nulas posibilidades al
reciclado por fundicion. Sin embargo realizando ataques quimicos sobre la macromolécula del
hule vulcanizado es posible incorporar hasta un cierto grado estos materiales a un nuevo proceso
para la elaboracion de materiales ahulados espumados y nucleares. Las llantas después de su vida
util, son acumuladas en grandes tiraderos, generando contaminacién. Por sus componentes,
pueden ser separados y reutilizados el acero, el nylon y el hule. En este trabajo reportamos la
utilizacion de estos hules como un material de carga en nuevas formulaciones ahuladas. Se
observo un buen manejo de las pastas durante el mezclado. El tiempo de vulcanizado fue de 9
minutos. Todas las mezclas durante el vulcanizado mostraron un buen corrimiento. La
estabilidad de la formulacion se logro con 48 horas de curado. Se observd una disminucion
menor al 20 % en las propiedades del modulo eléstico, respecto al valor de la formulacion de
referencia, mientras que la resistencia maxima a la rotura y la elongacion méxima se vio
incrementada al incorporar una mayor cantidad de hule regenerado.

Introduccion

En comun en nuestra vida cotidiana el utilizar objetos que contienen una o varias partes hechas
con el material frecuentemente llamado hule. Resulta evidente que, a cada uno de los cientos de
miles de productos diferentes que genéricamente puede decirse que contienen hule, debe
corresponder a una formulacion ahulada diferente, la cual fue disefiada para desempenar
especificaciones exigidas por la aplicacion a la que iba destinado cada uno de los productos
ahulados. Las caracteristicas de una formulacion ahulada, son consecuencia directa de los
componentes que participan en dicha formulacion, de las interacciones entre ellos, y las
particularidades historicas del procesado del material y del envejecimiento del producto
terminado.
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Una formulacion tipica de hule, presenta al menos una decena de componente en proporciones
muy variadas, lo cual conlleva a que casi ninguno de los lotes obtenidos a nivel industrial sea
100 % reproducible [1]. Como parte de las investigaciones relacionadas a nuevas formulaciones
ahuladas se han generado trabajos donde se estudian los efectos de cargas minerales [2],
materiales organicos [3,4] y composites plastico-madera [5].

Los materiales ahulados después de haber perdido su vida 1til, se convierten en un gran foco de
contaminacion ambiental. Por lo que se han desarrollado opciones para su reutilizacion. El hule
regenerado se puede mezclar con hule virgen en aplicaciones tales como rehulado de neumaticos
(en capas que no vayan en el “piso”) o bien su uso como componente elastomérico para
alfombras. Debido a la economia del hule regenerado y el ahorro de produccion de hule sintético,
el volumen de hule regenerado ha ido aumentado considerablemente en las ultimas décadas, lo
cual ha despertado una inquietud por desarrollar especificaciones uniformes para sustituir un
gran parte de su polimero principal por regenerado, con un ahorro significativo de costos.
Existen diferentes formas de reciclar hule, como el método comercial de regenerado para la
produccion de hule en forma de migajas ultra finas, la cual permite producir algunas capas de
neumaticos y articulos moldeados sin irregularidades superficiales. En el caso del globo
reciclado se ha reportado ya el uso de ese material en nuevas formulaciones [6], también ha sido
reportado la utilizacion de hule microporoso de desecho en nuevas formulaciones [7].

Metodologia

Se utiliz6 hule de desecho de llantas en desuso. En un molino de rodillos fue separado el acero,
el material resultante fue triturado en un molino de cuchillas, manualmente fueron separadas las
parte ahulada del nylon. El acero y el nylon fueron desechados. La parte ahulada fue tamizada y
se utilizaron solo las particulas que pasaron la malla 40. Las particulas grandes fueron
nuevamente molidas. A las particulas se les dio un tratamiento termoquimico, adicionando un
regenerador MDH-04 a 7.5 phr. La mezcla se introdujo en un reactor isotérmico a 140 °C durante
120 minutos. El producto de la reaccion se dejo reposar durante 24 horas. Las partes de hule de
llanta con y sin tratamiento fueron utilizadas directamente para obtencion de la formulacion
ahulada. Para las cuales se vario la cantidad de hule virgen (natural/SBR 1502, 50/50%) y hule
de llanta, manteniendo constante la cantidad de las demas cargas: caolin 120 phr, 6xido de zinc
10 phr, 4cido estearico 2.1 phr, M.B.T. 2.0 phr, brea 3.8 phr y azufre 1.0 phr. Se mezclaron en un
molino polymix 80 T, la mezcla se dejo reposar por 4 horas y después fue vulcanizada a 155 °C.
Se cortaron probetas del tipo IV mediante suajado para el ensayo de traccion, realizandose en
una maquina universal de ensayos mecénicos, de la marca UNITEC F. M., a una velocidad de
estirado de 5 mm por minuto.



Resultados

Con el uso de un agente regenerador, se logro la incorporacion de hasta un 60 % de hule de llanta
de desecho en nuevas formulaciones ahuladas. Se obtuvieron un total de 7 formulaciones
distintas, por triplicado cada una de ellas. Asi mismo se obtuvieron dos formulaciones con hule
de llanta sin tratamiento con 10 y 20 % de carga.

Durante el mezclado de observd que al incrementar la cantidad de hule de llanta la pasta se
pegaba mas a los rodillos dificultando el manejo de la pasta, por lo que al agregar un 70 % de
hule de llanta, ésta ya no fue posible efectuar su mezclado de forma adecuada. El tiempo de
vulcanizado fue de 8 minutos. Todas las mezclas durante el vulcanizado mostraron un buen
corrimiento. Después del vulcanizado las nuevas formulaciones fueron estabilizadas a 80 °C
durante 24 horas. En la tabla 1 se muestran los resultados de las pruebas mecanicas realizadas.
En relacion a las propiedades del mddulo elastico, se observd una disminuciéon menor al 15 %
respecto al valor de la formulacion de referencia, mientras que la resistencia maxima a la rotura
aumento un 14 % y la elongacidon maxima se vio incrementada en un 140% al incorporar una
mayor cantidad de hule regenerado.

Tabla 1. Propiedades mecénicas de las formulaciones ahuladas

Clave de la | Moddulo de | Resistencia Maxima a | Deformacion
muestra* Young (MPa) | la Traccion (MPa) Maxima (%)
50/00 81.6+2.4 4584+ 176 280+ 11
45/10 82.7+3.1 4690 + 118 304+ 12
40/20 81.0+£2.7 4780 + 167 316+ 14
35/30 814+29 4808 + 241 335+ 12
30/40 783+1.9 4914 + 148 358+ 11
25/50 754+ 1.8 5136 +£201 384+ 12
20/60 702+ 1.7 5223 +£290 419+ 13
4510 ST 66.8 2.1 3890 £ 152 265+ 09
4020 ST 50.1£2.0 3284 + 135 240+ 11

*Nota: Los primeros dos digitos de la clave corresponde a la cantidad de hule natural y de hule
sintético virgen utilizado, los dos segundos digitos son la cantidad de hule reciclado utilizado (en

phr).

El mddulo de Young en funcién de la cantidad de hule de llanta de desecho utilizado,
estadisticamente fue similar a la formulacion sin hule de llanta. Se observé que al agregar hule
solo masticado, es decir sin tratamiento, el valor del médulo disminuye casi de forma lineal,
siendo mayor la caida del valor a mayores cantidades de 20 phr.
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Estadisticamente el valor del mdédulo se mantiene hasta formulaciones con 40 phr. A cantidades
mayores el valor del médulo muestra una tendencia a bajar. En la Figura 2 se muestra la grafica
de la resistencia maxima a la traccion en funcion de la cantidad de hule de desecho utilizado. Se
observd que para el hule reciclado sin tratamiento la resistencia maxima disminuye fuertemente
conforme aumenta la cantidad de hule reciclado en la formulacion. Para el caso de los hules
tratados presentan un ligero aumento en el valor al incrementar la cantidad de hule reciclado y
tratado, siendo a cantidades mayores a 40 phr que el valor es estadisticamente distinto al valor de
la formulacion sin hule reciclado. La deformacién maxima en funcion de la cantidad de hule
reciclado utilizado en las formulaciones mostro un incremento al utilizar hule tratado, y una
disminucioén al utilizar el hule sin tratamiento. Se observo un aumento del 140 % en la
formulacion con 60 phr de hule reciclado con tratamiento, respecto a la formulacion sin hule

reciclado (ver Figura 3). El aumento de estas dos propiedades puede atribuirse a la regeneracion
del hule.

Conclusiones

Con un tratamiento termoquimico y el uso de un agente regenerador, se logro la incorporacion de
hasta un 60 % de hule de llantas de desecho en nuevas formulaciones ahuladas de tipo nuclear,
manteniendo las propiedades del modulo, e incrementando el esfuerzo maximo y la deformacion
maxima respecto a las de la formulacion base de hule virgen. Se observo mejores propiedades en
las formulaciones con hule tratado que sin tratar en todas sus composiciones evaluadas.
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RESUMEN

El efecto de nanoparticulas hibridas de silica/PMMA sobre las propiedades de materiales
compuestos dentales experimentales fue evaluado. La nanoparticulas con nucleo de silica y
coraza de PMMA se obtuvieron mediante polimerizacion en emulsion. El espectro de FTIR de
las nanoparticulas hibridas mostré un pico intenso a 1730 cm” que corresponde al grupo
carbonilo (C=0) del éster. La estabilidad térmica de las nanoparticulas disminuye con el
contenido de PMMA y la masa residual a 700 °C corresponde a la silica presente en la
nanoparticula. Se obtuvo un material compuesto mediante la dispersion de las nanoparticulas
(silica o hibridas) en una resina de bisglidicil dimetacrilato-trietilenglicol dimetacrilato (40/60),
la pasta se coloco en un molde y se cur6d con luz ultravioleta. Durante la preparacion de los
materiales compuestos con nanoparticulas hibridas, el mondémero hincha a la coraza de PMMA y
después del fotocurado se obtiene una red seminterpenetrada (semi-IPN) como matriz. Las
propiedades de los materiales compuestos con nanoparticulas hibridas dependen del contenido de
relleno y de la cantidad de PMMA en la red semi-IPN. Para materiales compuestos con similares
contenidos de silica, los materiales con menor contenido de PMMA tuvieron los mas altos
modulos que aquellos en los que se usé solamente silica como relleno.

Introducion

En los ultimos afios, el estudio de materiales compuestos hibridos (orgénicos-inorganicos) se ha
incrementado debido a sus potenciales campos de aplicacion como plasticos o hules reforzados,
sensores, etc. (1). El uso de estos materiales en restauraciones dentales se ha incrementado y ha
llegado a ser popular en comparacion con las tradicionales amalgamas metalicas, debido a sus
ventajas como calidad estética, propiedades mecénicas y facil manejo (2). Los materiales
compuestos usado en restauraciones dentales consisten de una matriz continua polimérica
(basada en dimetacrilatos) reforzada con un relleno inorgénico que puede variar en tipo, forma y
tamano (3). El uso de nanoparticulas en estos compuestos puede mejorar la resistencia a uso, el
moddulo y la resistencia a flexion (4). Sin embargo, estas propiedades estan grandemente
influenciadas por la dispersion del nanorelleno en la matriz (5).



Debido a la gran area superficial y a la superficie cargada de las nanoparticulas inorgénicas,
estan presentes en forma de aglomerados y su dispersion en una matriz polimérica se dificulta a
altos contenidos de relleno (6,7). Estos aglomerados pueden actuar como concentradores de
esfuerzos y causar la falla del material (6,7)

Una forma de obtener una buena dispersion de nanoparticulas inorgdnicas en una matriz
polimérica es mediante la mejora de la adhesion interfacial entre la particula y el polimero, por lo
que se han desarrollado particulas hibridas (particulas inorgédnicas cubiertas por una coraza de
polimero). La polimerizacion en emulsion o microemulsion ha probado ser un método efectivo
para la obtencion de este tipo de particulas. Aunque se han realizado muchos estudios para la
obtencion de particulas hibridas con nucleo de silica, uno de los rellenos mas utilizados en
materiales dentales, su uso en materiales para restauraciones dentales es escaso (8).

En este trabajo se sintetizaron particulas hibridas de silica recubiertas de una coraza de PMMA
mediante polimerizacion en emulsion. Se evalu6 la dispersion de las nanoparticulas en la matriz
y el efecto de la relacion silica/acrilico sobre las propiedades de materiales compuestos dentales.

Materiales y métodos

Se usaron nanoparticulas de silica con didmetros promedio de 40 nm de Evonik Industries AG.
Se us6 metacrilato de metilo (MMA) como moénomero y bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) como surfactante en la obtencion de las nanoparticulas hibridas. Como iniciador se
utiliz6 persulfato de potasio (KPS). Para los materiales compuestos se utilizaron como resina la
mezcla de glidicil dimetacrilato (Bis-GMA) y el trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA). El
sistema iniciador utilizado fue canforquinona (CQ) y el 4-etil-benzoato de dimetilamonio
(EDMAB). Todos los reactivos fueron de Sigma-Aldrich.

Las nanoparticulas hibridas se obtuvieron mediante polimerizacion en emulsion. Las
nanoparticulas de silica se adicionaron a una soluciéon de CTAB al 2%, se sonicaron durante dos
horas a 50°C y posteriormente se adicionaron a un reactor de vidrio colocado en un bafio de
temperatura constante y provisto de agitador, condensador y entrada de nitrégeno. Se adiciond el
MMA vy se incremento la temperatura a 70 °C. Se agreg6 el iniciador y la reaccion se llevo a
cabo durante 3 horas en atmdsfera de nitrogeno. Las nanoparticulas hibridas se recuperaron
precipitando con metanol, se lavaron con metanol y se secaron una estufa de conveccion. La
conversion se determiné por el incremento en peso de la nanoparticulas de silica. Se determind la
morfologia de las nanoparticulas mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Una gota
del latex se diluyo con agua y se depositd sobre una cinta de grafito y se recubrié con una capa
de oro para mejorar el contraste. Las nanoparticulas hibridas se caracterizaron mediante
espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR) y andlisis termogravimétrico
(TGA) para verificar que se formo la coraza de PMMA.



Los espectros de FTIR se obtuvieron usando un espectrofotometro Nicolet Protégé 460, en el
rango de 4000 a 650 cm™ con una resolucion de 4 cm™ y un promedio de 100 barridos. El
analisis termogravimétrico se obtuvo en el rango de 30 a 700 °C usando un analizador Perkin
Elmer, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y bajo atmdsfera de nitrogeno.

Para la obtencion de los materiales compuestos, las nanoparticulas se mezclaron manualmente
con la resina y se espatulearon hasta obtener pastas semitransparentes. La pasta se colocd en un
molde de bronce en forma rectangular y se irradiaron usando una unidad dental de fotocurado. Se
determinaron las propiedades mecanicas de los materiales compuestos de acuerdo a la
especificacion ISO 4949. Barras de 2mm x 2mm x 25 mm se usaron para las pruebas de flexion
en tres puntos, las muestras se acondicionaron durante 5 dias en agua destilada a 37 + 1 °C en
obscuridad previos a la prueba de flexion. La prueba se llevo a cabo en una maquina de pruebas
universales (Instron) a una velocidad de cabezal de 1 mm/min. Se observo la superficie de
fractura de las muestras de flexion usando un microscopio SEM.

Resultados y discusion

Las nanoparticulas hibridas con nticleo de silica y coraza de PMMA se obtuvieron mediante
polimerizacion en emulsion usando nanoparticulas de silica como semilla. La conversion del
polimero fue de 74 y 65% para las relaciones de alimentacion silica/MMA en el reactor de 50/50
y 70/30, respectivamente. Las nanoparticulas obtenidas tuvieron relaciones silica/PMMA de
57/43 y 78/22. En este proceso, el surfactante es absorbido sobre la superficie de la nanoparticula
de silica y forma una interfase hidrofobica en la que se puede difundir el mondémero de MMA, de
tal forma que se forma una coraza de PMMA sobre la nanoparticula de silica. Se puede observar
que se mantiene la forma de las particulas y que éstas parecen menos aglomeradas (Figura 1).

Los espectros de FTIR (Figura 2) de las
nanoparticulas hibridas muestran ademas de
los picos caracteristicos de silica, a 1119 y
808 cm™ debido a los enlaces Si-O-C los
picos caracteristicos del PMMA. Se observa
un pico muy intenso a 1730 cm™ el cual es
atribuido a la vibracidon del grupo carbonilo
(C=0) asi como un pico a 1120 cm™ que
Figura 1. Microfotografiss de ~ corresponde la enlace C-O-C. La presencia
SEM de nanoparticulas de del PMMA en las nanoparticulas hibridas fue
silica (a) y nanoparticulas

hibridas: silica/PMMA 57/43 confirmada por TGA. En los termogramas de
(b) y silica/PMMA 78/22 (c). TGA (Figura 3) se observa que la silica es
térmicamente estable hasta 700 °C vy
solamente una pérdida del 2% de masa se

obtuvo a esa temperatura.
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Figura 3. Termogramas de TGA y DTGA (inset) de
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78/22.

respectivamente. La masa residual a 700 °C
corresponde a la silica contenida en la
nanoparticula hibrida.

Las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos obtenidos con nanoparticulas de silica 6
hibridas silica/PMMA como relleno y una resina de
Bis-GMA/TEGDMA (40/60) se muestran en la tabla
1. La resistencia a flexiéon aumenta con el contenido
de silica y se obtuvo valor de maximo (56 MPa) con
un contenido de silica del 30%. Después de esta
cantidad la resistencia a la flexion disminuye. El
moédulo a flexion también aumenta con el contenido
de silica y un modulo de 3091 MPa se obtuvo para
el material compuesto con 40% de silica. En este
trabajo, la cantidad maxima de nanoparticulas de
silica que se pudo incorporar en la matriz fue 40%
w/w. A valores mas altos de particulas, la resina no
puede mojar las nanoparticulas. Las propiedades
mecanicas de materiales compuestos preparados con

nanoparticulas hibridas silica/PMMA dependen tanto del contenido de relleno como de la
cantidad de PMMA en la matriz. Los materiales compuestos con nanoparticulas hibridas (78
silica/22 PMMA) tienen un modulo mas alto que los compuestos con la misma cantidad de silica,
lo que puede atribuirse a una mejor dispersion las primeras en la matriz (Figura 4).



Tabla 1. Propiedades mecénicas de materiales compuestos después de acondicionamiento en
agua (37 =1 °C) por 5 dias.

Composicion del material compuesto Propiedades mecéanicas a
(% wiw) flexion
Muestra - - - -
Resina Silica PMMA Resistencia Modulo
BGMA/TEGDMA (MPa) (MPa)
Silica 80 20.0 --- 51.6+£3.3 2272 £ 81
70.0 30.0 --- 56.7 +4.8 2322 £270
60.0 40.0 --- 483+3.4 3091 £ 102
Silica/PMMA  60.0 23.0 17.0 25.8+5.7 1528 £ 87
57/43 50.0 28.7 21.3 29.8£5.8 1838 + 145
e 60 31.2 8.8 22.6+3.1 2694 £ 128
SIe/PMMA 45 7 200 113 207+39 3968+ 185
40 46.8 13.2 245+28 4464 + 209

Por otro lado, el material compuesto con mas PMMA en la matriz (nanoparticulas
57silica/43PMMA) muestra el modulo mas bajo. Este comportamiento se puede explicar si
consideramos que la matriz, en el material compuesto con nanoparticulas hibridas, es una red
semi-interpenetring (semi-IPN). Durante la preparacion de nanocompuestos, la resina hincha la
coraza de PMMA de tal manera que después de la fotopolimerizacion las cadenas de PMMA
estan enredadas en la red entrecruzada, por lo que a mayor contenido de PMMA en la matriz
semi-IPN el nimero de entrecruzamientos disminuye y se obtiene una matriz con menor modulo.
En la figura 4a se observa que las nanoparticulas de silica no se distribuyen homogéneamente y
se pueden apreciar aglomeraciones de las nanoparticulas, asi como los agujeros dejados por estos
aglomerados. Una mejor dispersion y humectacion por la matriz se observa en los materiales
compuestos con nanoparticulas hibridas (figura 4b), lo que puede explicar el valor mas alto de
modulo de estos materiales.



Figura 4. Microfotografias de SEM de la zona de
fractura de las probetas de flexion de materiales
compuestos con el mismo contenido de silica (40%).
Rellenos: a) silica and b) silica/PMMA (78/22)

Conclusiones

Las propiedades de las nanoparticulas
hibridas dependen de la relacion de
silica/PMMA. La formacion de la coraza de
PMMA se confirmé por analisis de FTIR y
TGA. Las micrografias de SEM muestran
una menor aglomeraciéon de las nano-
particulas. El uso de nanoparticulas hibridas
de silica/PMMA, como relleno, en
materiales compuestos dentales modifica sus
propiedades térmicas y mecénicas, debido a
la mejor dispersion de las nanoparticulas y
por la formacion de una matriz semi-IPN
entre la coraza de PMMA de la
nanoparticula hibrida y la resina. Los
materiales compuestos con nanoparticulas
hibridas con relacion silica/PMMA 78/22

tuvieron moédulos maés altos que los obtenidos con el mismo contenido de silica. Un mayor
contenido de PMMA en la coraza de las nanoparticulas hibridas resulta en materiales
compuestos con modulos mas bajos debidos la menor cantidad de puntos de entrecruzamiento en

la matriz.

Referencias

1. Matos CF, Galembeck F, Zarbin AJG. Carbon 50: 4685-4695, 2012.

2. Choi BH, Pham HT, Zhou Z, Chudnovsky A, Wu S. Composites Part B 43: 3182-3191, 2012.
3. Miao X, Zhu M, Li Y, Zhang Q, Wang H. Mater Int 22: 94-99, 2012.

4. Zhang H, Darvell BW. Dent Mater 28: 824-830, 2012.

5. Karabela M, Sideridou ID. Dent Mater 27: 825-835, 2011.

6. Miao X, Li Y, Zhang Q, Zhu M, Wang H. Mat Sci Eng C 32: 2115-2121, 2012.

7

. Domingo C, Arcis RW, Osorio E, Osorio R, Fanovich MA, Rodriguez-Clemente R, M.
Toledano. Dent Mater 19: 478-486, 2003.

8. Qu A, Wen X, Pi P, Cheng J, Yang Z. J. Colloid Interface Sci 317: 62-69, 2008.



Autoensamblaje de copolimeros anfifilicos en bloque por SPIN COAT. Determinacion de

las condiciones optimas.

Ricardo Becerra Torres'?, Carlos Alberto Gallardo Vega', Enrique Diaz Barriga Castro® Dario Bueno
Bagques', José Roman Torres Lubian*?.
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, 'Departamento de Materiales Avanzados, “Departamento
de Sintesis de Polimeros, *Departamento de Microscopia. Blvd. Enrique Reyna Hermosillo No.140, San
José de los Cerritos, 25294, Saltillo, Coahuila, México. richi1208@hotmail.com

RESUMEN

Se muestra la obtencion del autoensamblaje de copolimeros en bloque anfifilicos en pelicula
delgada. Poli(estireno)-b-Poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA) y Poli(estireno)-b-Poli(4 vinil
Piridina) (PS-b-P4VP) y Poli(estireno)-b-Poli(tridecametilmetacrilato) disolucion con THF o
trifluorometil benceno para formar peliculas delgadas por la técnica Spin Coating, estas fueron
soportadas en sustratos de silicio con una modificacion superficial previa. Las peliculas delgadas
fueron llevadas bajo técnicas que involucran el uso de métodos térmicos para alinear los
copolimeros en presencia de disolventes apropiados.

El espesor de la pelicula fue ajustado por los resultados de perfilometria, asi como la
humectacion del sustrato por angulo de contacto. El autoensamblaje de los copolimeros fue
analizado por AFM. Se encontraron las condiciones Optimas para promover el autoensamblaje,
tales como el disolvente en el ambiente y la temperatura de orientacion. Los resultados muestran
un orden estructural a largo alcance atribuido por el autoensamblaje, en un tiempo relativamente
corto a comparacion de otras técnicas.

Introduccion.

El desarrollo de nuevos materiales magnéticos nanosestructurados es de suma importancia para
la nanociencia, debido a que uno de los problemas principales al que se enfrentan los
investigadores en el 4rea consiste en obtener el control de orden de largo alcance en sus unidades
estructurales, es decir establecer dominios magnéticos bien definidos. Esto es muy importante
para poder determinar la potencial aplicacion de los materiales magnéticos a un nivel
nanométrico, ya sea en dispositivos como actuadores, sensores, memorias, valvulas de espin
entre muchas otras [1]. El reto principal no es solo desarrollar materiales con ordenamiento en la
nanoestructura, sino ademads, encontrar una forma de fabricacion rapida, simple y flexible.
Actualmente el autoensamblaje (self-assembly) ha generado interés dentro de la nanotecnologia,
debido a que, por medio de esta técnica se han desarrollado nanoestructuras funcionales a través
de copolimeros anfifilicos en bloques (CPB) con el deposito de nanoparticulas inorganicas [2].



La ITRS (The International Technology Roadmap for Semiconductors) describe el
autoensamblaje de los copolimeros en bloques como una tecnologia innovadora emergente, lo
cual provee nuevas estrategias para generar plantillas de alta resolucion a una escala nanométrica
[3]. El principio basico de esta tecnologia radica en el corto rango de separacion de fases de
bloques quimicamente distintos de una pelicula polimérica, y con una seleccion de condiciones
apropiada, se puede obtener morfologias y tamafio de dominios controlables desde la seleccion
de la composicion y naturaleza de los bloques, el peso molecular, el disolvente y co-disolventes
utilizados, la concentracion de las soluciones, las propiedades del sustrato en donde se deposita,
etc. [4]

Un problema de disefio, con frecuencia estd vinculado a la velocidad de ensamblaje. El ITRS
edicion 2007 estipula a continuacion, “El tiempo neto requerido para partir y fijar un patron debe
de ser corto, por lo menos cuatro minutos” y, sin embargo, en procesos mas convencionales de
organizacion CPB, se ha reportado una etapa de tratamiento prolongada [5]. El tratamiento esta
directamente ligado al aumento en la movilidad del polimero mediante la elevacion de la
temperatura (tratamiento térmico) o plastificacion de las cadenas a través de una amplia
solvatacion de los bloques del copolimero (Tratamiento por disolvente). Estos tratamientos de
CPB permiten alcanzar un minimo termodindmico con respecto a su organizacion [6].

Experimental

Materiales y protocolos de limpieza.

Los productos quimicos utilizados para el proceso hiimedo y disolventes se obtuvieron por
Sigma-Aldrich; Los CPB de PS-b-P2VP se obtuvieron de Polymer Source Inc., PS-b-PMMA de
Sigma-Aldrich, y el poliesireno-b-politridecafluormetilmetacrilato (PTDMMA) se sintetizd en
laboratorios de CIQA, las obleas de silicio se obtuvieron de University Wafer.

Los sustratos fueron cortados en piezas de 1x1cm de una oblea de silicio de 4 pulgadas. Si (100)
wafers (100 Q.cm; 525 + 25 um). Las piezas de silicio se desengrasaron en un bafio de
ultrasonido en hexano, etanol y cloroformo, y fueron secadas en una corriente de gas de
nitrogeno. Se llevaron a cabo procedimientos estandar Pirafia y RCA II de limpieza: primero, las
piezas de silicio fueron inmersas en la solucién pirafa [3:1, v/v. HySOy4 (conc.) y H,O, (30%)] a
80°C por 20 min. Las piezas de silicio fueron retiradas de la solucién y lavadas con agua,
secadas en una corriente de nitrégeno y sumergidas en la solucion RCA II de HCI (38%), H,O,
(30%), y H,O en una relacion de 1:1:5 a 80°C por 20min. Los sustratos de silicio fueron
removidos de la solucidn caliente, lavados con agua, y secados con un flujo de gas de nitrogeno.
Seguido de esto, los sustratos de silicio se les determino su humectacion mediante la técnica de
angulo de contacto.



Procedimiento para la formacion de peliculas delgadas.

Se prepararon soluciones de; PS-b-PMMA (57k-25k) en THF al 8%, PS-b-PTMMA (22.8k-
11.2k) en triflourometil benceno al 8% y PS-b-P4VP (20k -17k) en THF al 8%. Se utilizo la
técnica de Spin-Coating (recubrimiento por rotacion) para depositar peliculas delgadas uniformes
en sustratos planos. Se determin6 por perfilometria los espesores de las peliculas soportadas en
los sustratos. Para la formacién de las peliculas se agregd 16uL de las soluciones de los
copolimeros por separado en sustratos de silicio ya tratado, a 3,000 RPM por 60segundos.

Tratamiento por termosolvatacion.

Para determinar la temperatura Optima se realizd andlisis de DSC (calorimetria diferencial de
barrido) de los copolimeros estudiados. Los sustratos recubiertos se llevaron bajo un tratamiento
termosolvatacion (T/S) mediante un sistema de difusion de gases.

Caracterizacion de las peliculas delgadas.

Las peliculas poliméricas se analizaron por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) utilizando un
equipo Digital Instruments NanoScope 111, el andlisis se realizd en modo tapping y las imagenes
se obtuvieron en fase.

Resultados y Discusion
Copolimeros en bloques y sistema de difusion de gases.

Los copolimeros en bloques son esquematicamente descritos en la figura 1a. En este trabajo se
emplearon copolimeros anfifilicos dibloque, bajo las condiciones apropiadas se produce una
separacion de fases, esto es debido al caracter anfifilico, ocasionando un comportamiento
repulsivo de la interaccion de los bloques que lo componen. Lo que hace Unico este
comportamiento es que el enlace covalente que une a los bloques no permite que la separacion se
encuentre en un orden de tamafio de micras (comunmente observado en las mezclas de
homopolimeros) [7].

En su lugar, los dominios formados son comparables con los tamafios de los bloques que los
constituyen. Sin embargo no es posible una completa separacion, y esto, permite la formacion de
nanoestructuras ordenadas (esferas, cilindros, estructuras giroides, y lamelas) [7]. En este trabajo,
se utilizaron PS-b-P4VP, PS-b-PMMA y PS-b-PTFMMA (en la figura 1b).



Figura 1. Representacion esquematica del proceso de obtencion de nanoestructuras del
autoensamblaje. (a) Generalidades de los copolimeros dibloque y (b) Estructuras quimicas del
PS-b-P4VP, PS-b-PMMA y PS-b-DTMMA utilizadas en este estudio. (c¢) Esquema del
desarrollo experimental: Formacion de la pelicula delgada por spin-coating (1) formando un
orden quasi-hexagonal, Después de un tratamiento térmico/solvente de las peliculas delgadas (2)
formando un arreglo lamelar. (d) Esquema del sistema de difusion de gas utilizado para el
tratamiento T/S.

En la figura 1c se puede observar la estrategia basica experimental que se utilizo para preparar y
visualizar las peliculas de los CPB soportados en sustratos de silicio (con un angulo de contacto
de 50° aprox.). Variando la concentracion (desde 0.8-2%) de las soluciones de los CPB y
ajustando las revoluciones del spin-coating, se logré un espesor de pelicula de 40nm (analizado
por perfilometria), y en todos los casos, las peliculas CPB forman inicialmente un separacion de
fases cuasi-ordenada. El orden mejora cuando se disminuye la velocidad de organizacion, para
esto las muestras fueron llevadas bajo un tratamiento de termosolvatacion (T/S) por medio de un
sistema de difusion de gases (Figura 1d). Este sistema consiste en dos secciones; la seccion de
disolvente en fase liquida (seccion I) y la seccion de calentamiento de las peliculas (seccion II).
El tratamiento consiste en un cambio de fase del disolvente (liquido-gas) en la seccidon 1, por
medio de los parametros de Antoine (para el caso del trifluorometil benceno se considero los
parametros del tolueno por su semejanza) se determind una presion que favorezca a la fase
gaseosa, este gas por medio de difusion se traslada a la seccion II donde comienza el
calentamiento controlado de las peliculas de los CPB, para esto, se utiliz6 una temperatura
cercana a la Tg (temperatura de transicion vitrea) de los CPB de acuerdo al andlisis DSC.



Figura 2. Imagen de AFM en fase de peliculas PS-b-P4VP, con y sin
tratamiento. a) Imagen 2D (escala 250 nm), b) imagen 3D de
peliculas sin tratamiento T/S (escala 500 nm), c) imagen 3D de
peliculas con tratamiento T/S (escala 250 nm).

Influencia del Sistema de difusion como un tratamiento por termosolvatacion.

Las condiciones que favorecieron la organizacion de las peliculas; del PS-b-PMMA y PS-b-
P4VP fueron a una temperatura de sustrato de 100°C en presencia de vapor de THF a 240 bar
por Smin., para el PS-b-PTFMMA se llevé a una temperatura de sustrato de 150°C en presencia
de vapor de trifluorometil benceno a 240 bares por Smin. En la figura 2 se muestra la influencia
del tratamiento T/S del PS-b-P4VP del andlisis por AFM en fase. Con este tipo de analisis
podemos observar la interaccion de la muestra con la fuerza aplicada de oscilacion (grados de
fase), es decir en este tipo de material estd compuesto por dos especies quimicas, y por lo tanto
existe una diferencia mddulos visco-elasticos de un bloque con respecto al otro, en la imagen
pueden apreciarse dos tonalidades, en este caso la tonalidad obscura representa al bloque mas
rigido, es decir el poli(estireno) y por lo tanto la tonalidad mas clara al bloque de la
poli(vinilpiridina).

En la imagen de dos dimensiones se aprecia un arreglo lamelar (figura 2a) ya después del
tratamiento T/S, con un tamafio interlamelar de aproximadamente de 20nm. Para efectos de
mejor entendimiento, se realizdo una medicion de perfil (linea trazada de la imagen 2a) donde la
grafica superior representa la distancia de la linea trazada (en el eje x) contra la diferencia de
grados de fase (en el eje y). Esta grafica expresa una diferencia significativa de grados de fase,
deduciendo que se encuentra una separacion de fases a una escala nanométrica, ademas podemos
observar una periodicidad muy regular de acuerdo al espacio interlamelar. Para observar la
influencia del tratamiento por T/S podemos comparar la imédgenes en 3D de la figura 2b
(peliculas sin tratamiento) con la figura 2c (peliculas con tratamiento), donde se observa el
cambio de una morfologia desordenada a un arreglo lamelar.



Por otro lado podemos observar la misma influencia en la figura 3, donde la imagen 3a
representa las peliculas con tratamiento por T/S en dos dimensiones y comparando las imagenes
3b con 3¢ podemos ver el cambio de un arreglo desordenado a un arreglo lamelar.

NOTA: por falta de espacio, la influencia de las peliculas PS-b-PTDMMA se abordaran en la
presentacion del congreso.

Figura 3. Imagen de AFM en fase de peliculas PS-b-PMMA, con y sin
tratamiento T/S. a) Imagen 2D (escala 250nm), b) imagen 3D de peliculas
sin tratamiento T/S (escala 1000nm), c) Imagen 3D de peliculas con
tratamiento T/S (escala 250nm) .

Conclusiones

Utilizando un sistema de difusion de gases y solventes comunes, se logréo demostrar un método
de tratamiento T/S para lograr el autoensamblaje y obtener nanoestructuras ordenadas, en este
caso con tendencia a un arreglo lamelar.

A través de la modificacion del solvente, sustrato, y temperatura de tratamiento, se obtuvieron
nanoestructuras en escalas de tiempo significativamente mas cortos que con las técnicas
convencionales de tratamientos térmicos o bajo gases de solventes. El enfoque de este trabajo se
demostr6 para PS-b-P4VP y PS-b-PMMA, y es razonable esperar que este método funcione a
otros materiales de la familia de copolimeros dibloque.

Sin embargo, como trabajo a futuro, es necesario optimizar aun més el orden en la
nanoestructura, lograr un tamafno regular de dominio de fase a escalas mayores. Y asi, con la
incorporacidon de nanoparticulas inorganicas en este tipo de copolimeros podemos adquirir una
combinacion de sus funcionalidades, y asi obtener nanoestructuras multifuncionales de
materiales hibridos con propiedades sorprendentes.
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RESUMEN

Se realizo la sintesis de poliestireno (10% p/p) en una emulsion estireno-en-agua estabilizada por
una mezcla de particulas de Si0, y bromuro de cetilmetilamonio (CTAB) en presencia de NaCl
como co-estabilizante a fuerza idnica constante. Se utilizéd persulfato de amonio como iniciador a
una temperatura de 75°C, con un tiempo de polimerizacion de 100 min, alcanzando una
conversion de 90%. El CTAB se adsorbe sobre la superficie de las nanoparticulas de SiO, las
que estabilizaron la emulsion cuyas gotas dispersas tuvieron un tamafio promedio de 5 um. Los
agregados formaron una red tridimensional en la cual se puede solubilizar parcialmente el
monomero € iniciar la polimerizacion. Las particulas de poliestireno presentaron un tamafo
promedio de 200 nm, muy inferior al de las gotas dispersadas al inicio de la reaccion.

Introduccion

Las emulsiones de Pickering son utilizadas ampliamente en aplicaciones cosméticas, alimenticias
y farmacéuticas [1-2]. En el campo de la polimerizacion, la emulsiones de Pickering representan
muchas ventajas en comparacion de las emulsiones clasicas estabilizadas por tensoactivos
porque las particulas pueden ser removidas de los productos mejorando la claridad y la
transparencia del polimero [3] y son muy utilizadas para la sintesis de materiales funcionales
incluyendo los polimeros impresos [4] y microcapsulas [5]. Ademas, la polimerizacion en
emulsiones de Pickering no usan tensoactivos o en su caso cantidades muy pequefias por lo cual
se reducen los efectos de toxicidad, el costo, el problema de formacién de espuma y de recicle de
los tensoactivos [6].



El objetivo final es la formulacion de un co-polimero impreso por una molécula modelo en
emulsiones de Pickering, para su posterior utilizacion en la remocion de compuestos organicos
presentes en aguas contaminadas, con el fin de aprovechar la combinacion de las propiedades de
las nanoparticulas inorganicas a las del polimero para alcanzar un alto rendimiento de
separacion. Sin embargo, como un primer paso en el entendimiento de estos sistemas complejos,
en este trabajo se estudio la polimerizacion del estireno en una emulsion tipo estireno-en-agua
estabilizada por una mezcla de nanoparticulas de silice (SiO;) con una pequefia cantidad de
bromuro de cetilmetilamonio (CTAB) y NaCl para mejorar la estabilidad. Se realizo la
polimerizacion a 75°C en una emulsion al 10% (p/p) de estireno mediante el uso del persulfato
de amonio como iniciador soluble en agua. La cinética de polimerizacion fue determinada por
gravimetria y el tamafo de las particulas de poliestireno fue determinado por la técnica de la
dispersion de luz.

Metodologia

Preparacion de la emulsion Estireno/Agua.

Una solucioén coloidal de nanoparticulas de silice con un pH de 10.5 (30 %p/p, Bendzil 830CC,
Akzonobel) comercializada por Silicatos y Derivados S.A. de C.V (México) fue utilizada para
preparar la emulsion. El estireno y el bromuro de cetilmetilamonio (CTAB) fueron comprados en
Sigma-Aldrich Quimica (Toluca, Estado de México, México). El cloruro de sodio fue adquirido
en J.T. Baker, S.A. de C.V. (Xalostoc, Estado de México, México) y agua desionizada fue
utilizada para la formulacion de la emulsion.

La fase acuosa de la emulsion fue preparada de la siguiente manera: 0.11 g de NaCl fueron
introducidos en un matraz aforado y disuelto con suficiente agua. Después se agregd 0.233¢g de
CTAB y 60g de solucién coloidal de silice y se completd el matraz con agua desionizada hasta
alcanzar 200 ml. Después, la solucion de CTAB-S10,-NaCl fue dejada bajo agitacion magnética
durante 5h y se sometio a ultrasonido durante 15 min antes de preparar la emulsion mediante el
uso de un baio ultrasénico (Branson 5510).

En la Tabla 1 se presenta la formulacion de la emulsion estireno-en-agua. El estireno se dispersé
en la fase acuosa con un mezclador de alto corte Ultra-Turrax T18 (IKA®-WERKE Works Inc.,
Wilmington, NC, USA) a 20,000 rpm durante 10 min a 25°C. La emulsion finalmente contiene
10% p/p de estireno en agua.

Tablal: Formulacion de la emulsion.
Masa total de las fases

Componente Masa (g) de la emulsion (g)

Solucion de CTAB-Si0;,-NaCl 11.5 25
Agua desionizada 73.5
Estireno 9.5 9.5



Polimerizacion del estireno en emulsion.

La polimerizacion del estireno en la emulsion se llevd a cabo a 75°C en un reactor de 200 ml
bajo agitacion continua utilizando el persulfato de amonio al 2% p/p en relacion a la cantidad de
estireno agregado. La conversion fue monitoreada tomando muestras de la emulsion en
diferentes tiempos y colocadas en viales conteniendo 0.5g de una solucidon de hidroquinona (0.4
p/p). Finalmente, una cantidad conocida de cada muestra fue colocada en una balanza de
humedad (OHAUS modelo MB35) la cual permitié la evaporacion del agua y el monémero que
no reacciond. Entonces el peso del polimero fue determinado haciendo un balance de materia,
tomando en cuenta los pesos del CTAB, de las particulas de SiO,, NaCl y la hidroquinona
considerando la composicion de la muestra homogénea.

Distribucion en tamaiio de las emulsiones y de las particulas de poliestireno.

La distribucion volumétrica de tamano de particula para las gotas de estireno y para las particulas
de poliestireno fue determinada mediante un analizador de tamafio de particula por difraccion de
rayo laser Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire, UK),
utilizando agua (IR: 1.333) como dispersante. También se utilizé un microscopio Olympus BX45
(Olympus Optical Co., Ltd., Tokyo, Japan) equipado de una camara digital Moticam 2300
(Motic Group Co. Ltd., Xiamen, China) para observar la emulsion después de su preparacion.

Resultados y discusion

A lo largo de la reaccidon se tomaron muestras de la emulsion y se midio6 el tamafio promedio de
gotas y de las particulas de polimero. En la Figura 1, se presenta la distribucién de tamafio de
particula en funcion de la frecuencia volumétrica de las gotas y de las particulas. Se puede
observar en la Figura la que la distribucion de las gotas de estireno es unimodal y que el tamafio
promedio es de aproximadamente 5 pum. De igual forma, la Figura 1d muestra que de las
particulas de poliestireno después de la reaccion (t = 120 min) estan también representadas por
una distribucion unimodal en el cual el tamafio promedio de las microesferas es de
aproximadamente 200 nm.

Estos resultados indican que el proceso de polimerizacion no ocurre directamente en las gotas
dispersas de monomero y que este proceso de polimerizacion en emulsion de Pickering se
asemeja a un proceso de polimerizacion en emulsion en el que el tensoactivo forma micelas en la
fase acuosa externa de la emulsion [7]. En esas micelas inicia la polimerizacion del mondémero.
Sin embargo, en nuestro caso de estudio no hay formaciéon de micelas de CTAB en la fase
continua de la emulsion debido a que la concentracion de CTAB utilizada en la formulacion es
muy inferior a la CMC del CTAB en el agua (1.7 mmol/L a 80°C) [8].



Figura 1. Distribucion de tamafio de gotas de estireno y de particulas de estireno en funcion del
tiempo de reaccion: a) t = 0 min, b) t = 20 min, c) t = 40 min, d) t =120 min.

De hecho, se agregd CTAB a la solucion coloidal de particulas de silice para modificar la
hidrofobicidad de las nanoparticulas porque estas solas no pueden estabilizar la emulsion de
estireno debido a su caracter totalmente hidrofilico. Ademds la adicion de NaCl favorece la
adsorcion del CTAB sobre la superficie de las nanoparticulas [9]. Sin embargo, la adicion de
CTAB y de NaCl a la dispersion coloidal de silice provoca la floculacion de las nanoparticulas
en agregados polidispersos y con tamafios del orden del micrometro [10-11]. Estos agregados se
forman debido a la reducciéon de la carga negativa de las nanoparticulas de silice causada por la
adsorcion de CTAB y también mediante enlaces de Van der Waals entre cadenas hidrofobas de
CTAB [11].

Por lo tanto, se supone que la formacion de una red tridimensional formada por la floculacion de
las nanoparticulas de SiO, permitira tener una solubilidad parcial del estireno en las partes
hidréfobas de los agregados. Por lo tanto, estos agregados actuarian como las micelas en el
proceso de polimerizacion en las emulsiones clasicas las cuales representan un medio favorable
para los radicales libres generados en la fase externa de la emulsion, debido a la abundancia
relativa de monomero disuelto en las micelas en comparacion de la gotas de monomero de la
emulsion.



Otra posible explicacion se deberia a la nucleacion homogénea, causada por propagacion del
estireno en la fase acuosa, a la terminacion de oligobmeros en la misma fase o a ambas. Estos
mecanismos formarian particulas poliméricas incipientes que se podrian verse rodeadas por las
de silice para su estabilizacion y posterior polimerizacion [12].

Por lo tanto, la nucleacion de las particulas de polimero que se inicia en la fase acuosa
incrementan su tamafio, a lo largo de la reaccion, debido a la transferencia de estireno de las
gotas dispersas. Por lo consiguiente, durante la cinética de polimerizacion, las gotas de estireno
van disminuyendo de tamafio mientras que las particulas de polimero incrementan en tamafio. En
la Figura 1 se puede observar dicho fendmeno, las gotas de estireno van despareciendo en favor
de las particulas de poliestireno.

La conversion del estireno durante el tiempo estéd representada en la Figura 2. Esta figura muestra
en apariencia el comportamiento tipico de una cinética de polimerizacion en emulsion. También
se observa, en principio, el intervalo II caracteristico de la polimerizacion tradicional, en el que
la velocidad de reaccion es aproximadamente constante (0.15 < X < 0.85). Dado que la
temperatura de reaccion fue inferior (75°C) a la temperatura de transicion vitrea de poliestireno
(100°C) no se logré alcanzar una conversion cercana al 100%.

Figura 2: Cinética de conversion del estireno.



Conclusiones

Se logré polimerizar poliestireno utilizando como promotor de la polimerizacion una emulsion
estabilizada por agregados de CTAB-Si0; en presencia de NaCl como co-estabilizante utilizando
el persulfato de amonio como iniciador. La formacion de esa red tridimensional permite una
solubilizacion parcial del monomero la cual propicia la nucleacion en la fase acuosa y no en las
macro-gotas (ca. 5 um) de la emulsion inicial de monémero. El crecimiento de las particulas de
polimero se llevo a cabo mediante la transferencia del mondmero a través de la fase acuosa
resultando en la formacion de particulas poliméricas con un tamafio promedio de 200 nm. La
conversion del estireno fue de 90% y actualmente estamos estudiando el modelo cinético de la
polimerizacion del estireno en dicha emulsion de Pickering, por lo que debe diferir del modelo
clasico de polimerizacidon en emulsiones estabilizadas por tensoactivos dado que en estas ultimas
la nucleacién ocurre principalmente por el mecanismo micelar [12].
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RESUMEN

En este trabajo se silanizd hidroxiapatita (HA) con el 3-trimetoxisililpropil metacrilato
(C0OMPS) utilizando dos sistemas de disolventes (acetona-agua y metanol-agua) y tres diferentes
porcentajes de silano (1, 2 y 3%), con respecto a la HA. Los resultados de difraccion de rayos X
mostraron los picos caracteristicos de la fase cristalina de la HA y un valor de cristalinidad del
90%. Asi mismo, se observd que este parametro disminuyé conforme se incrementd el
porcentaje de silano, para ambos sistemas (hasta 45% para agua-acetona y 60% para metanol-
agua) debido probablemente a la obtencion de HA dopada con silicio. Pruebas de FTIR
mostraron la presencia de una banda a 1718 cm™, la cual es caracteristica de la estructura del
silano empleado. La existencia de silano en la superficie de la HA también fue confirmada por la
presencia de silicio en las pruebas de EDX. Los cementos 6seos preparados con la HA silanizada
mostraron un incremento en la resistencia a compresion de 100 a 110 MPa con respecto a las
formulaciones que contenian HA sin tratamiento.

Introduccion

La incorporacion de hidroxiapatita (HA) a las formulaciones de cementos 0seos aumenta la
biocompatibilidad y bioactividad de estos materiales, aunque generalmente produce un
disminucion de sus propiedades mecanicas [1-4]. Lo anterior est4 relacionado no Uinicamente con
la falta de interaccion interfacial entre la matriz polimérica (organica e hidrofobica) y el relleno
(inorganico e hidrofilico), sino también con el hecho de que la hidroxiapatita puede formar
aglomerados que actiian como concentradores de esfuerzos al presentar problemas de dispersion
[5-6]. Una forma de superar este inconveniente es mediante la adiciéon de agentes de
acoplamiento tales como titanatos, zirconatos y silanos los cuales son usados para modificar las
propiedades superficiales de las particulas de HA y por lo tanto mejorar la compatibilidad
interfacial entre las particulas inorganicas y la matriz orgéanica [7]. En la literatura se reporta que
los silanos son los agentes de acoplamientos mas comunes utilizados para modificar las
caracteristicas superficiales del HA [3,8-14].



También se ha reportado que factores tales como el tipo y concentracion del agente de
acoplamiento, la naturaleza del disolvente, pH, etc., pueden ejercer un efecto importante en la
forma en que las moléculas de silano se absorben, condensan o interactian con el sustrato,
influenciando la efectividad del acoplamiento [14]. En este sentido, el 3-(trimetoxisilil) propil
metacrilato (también llamado 3-metacriloiloxi propil trimetoxisilano) es el mas popular para
formulaciones de materiales dentales y cementos 6seos debido a que su grupo organofuncional
coincide con la estructura quimica y reactividad del sistema mondmero/polimero involucrado en
estas aplicaciones. Entre los sistemas de disolventes que se han utilizado para realizar el proceso
de silanizacion destacan el sistema metanol/agua [9,11-12] y el acetona/agua [3-4,6,8] aunque
también se han utilizado algunos mas. Otros factores que han sido variados durante el
tratamiento superficial del HA es la concentracion del silano y el tamafio de particula de la HA.
A pesar de lo anterior, el proceso que optimice el deposito de silano en la superficie de la HA
estd todavia lejos de ser alcanzado. Con esto en mente, en este trabajo se pretende proporcionar
informacion  que pueda conducir a la optimizacion del proceso de silanizacion de la
hidroxiapatita para su uso en formulaciones de cementos Oseos. De todos los disolventes
potencialmente utiles para este fin se seleccionaron las mezclas de metanol/agua y acetona/agua,
no solamente porque son las mas reportadas en la literatura sino también porque contienen agua
la cual facilita la hidrélisis del grupo alcoxi del silano para formar el silanol, reactivo necesario
para el acoplamiento. Diferentes concentraciones de 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (silano
A-174) fueron probados para cada sistema de disolventes y la influencia de estas variables sobre
las propiedades mecanicas de cementos 6seos fueron estudiadas.

Materiales y métodos

En este trabajo las particulas de hidroxiapatita fueron preparadas en nuestro laboratorio, por
precipitacion acuosa de una suspension de hidroxido de calcio y una solucion de acido fosforico
a 90°C. El polvo humedo obtenido fue filtrado y calcinado a 800°C por 2 h para producir las
particulas de HA. Acetona y metanol grado reactivo de Baker ACS y acido acético de Fisher
Scientific fueron usados para los diferentes tratamientos superficiales; 3-(trimetoxisilil) propil
metacrilato (silano A-174) de Aldrich fue usado como agente de acoplamiento. Metil metacrilato
(MMA), N,N-dimetil-p-tolouidina (DMPT) y el peroxido de benzoilo (BPO), también obtenidos
de Aldrich, fueron usados, tal como se recibieron, para la preparacion de los cementos. Perlas de
polimetacrilato de metilo, PMMA (60 [Im) fueron proporcionados por Manufacturera Dental
Continental.



Silanizacion de las particulas de hidroxiapatita

Sistema Acetona-agua. Particulas de HA fueron dispersadas en una mezcla 70:30 de acetona-
agua a temperatura ambiente. El pH de la solucién se ajustd a 3.5 con acido acético y el sistema
fue agitado continuamente por 1 min. Luego, 1, 2 0 3 % en peso del silano fue adicionado y la
solucidén permanecio6 en agitacion por 1 h. Posteriormente, la mezcla fue calentada a 100°C para
evaporar el exceso de acetona y agua. El polvo obtenido fue calentado a 70°C por 24 h y
almacenado en un desecador para su uso posterior.

Sistema Metanol-agua. Particulas de HA fueron dispersadas en una mezcla 95:5 de metanol-
agua a temperatura ambiente. El pH de la solucién se ajustd a 3.5 con acido acético y el sistema
fue agitado continuamente por 1 min. Luego, 1, 2 0 3 % en peso de silano fue adicionado y la
solucion permanecid en agitacion por 1 h. Posteriormente, la suspension fue decantada y el
remanente obtenido fue calentado a 70°C por 24 h y almacenado en un desecador para su uso
posterior.

Caracterizacion de la hidroxiapatita funcionalizada.

Difraccion de Rayos X (XRD). Patrones de XRD fueron obtenidos usando un difractometro
Siemen D-5000 con una radiacion CuK[1=1.5418 A generado por un voltaje de 35 kV y una
corriente de 24 mA. Los datos fueron colectados en un intervalo 20 de 5 a 50°.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR). Fue realizada usando un
FTIR Nicolet Protegé 460. Los espectros fueron obtenidos por medio de pastillas de KBr y por
medio del accesorio de reflectancia difusa (DRIFT), en un intervalo espectral de 4000-400 cm'';
promediando 100 barridos y una resolucién de 4 cm™.

Microanadlisis de Rayos X de Energia Dispersiva, (EDX). La composicion elemental de las
particulas de HA fue estudiada por medio de EDX, usando un espectrometro de energia
dispersiva (EDS) Oxford Inca Energy 200 acoplado a Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) JEOL JSM 6360 LV.

Preparacion de los cementos oseos. Los cementos Oseos fueron preparados adicionando el
componente liquido al componente s6lido a temperatura ambiente (25°C). El componente sélido
consistio de perlas de PMMA, BPO (1% p/p) e HA (10% p/p), silanizada y sin silanizar,
mientras que el componente liquido consisti6 de MMA (95.5 v/v) y DMPT (2.5 v/v). La razén
polvo/liquido fue de 2 y se mantuvo en todos los casos. El cemento fue preparado mediante un
mezclado manual.

Propiedades mecdnicas. Fueron evaluadas de acuerdo a la norma ISO 5833 usando una Maquina
de Pruebas Universales Shimadzu AG-I. Las muestras fueron probadas después de ser
almacenadas en una atmosfera de aire a 25°C por una semana. Las pruebas de compresion fueron
llevadas a cabo sobre muestras de forma cilindrica de 6 mm de didmetro y 12 mm de largo, a una
velocidad de cabezal de 20 mm/min., con una celda de carga de SkN.



Resultados y discusion
La Figura 1 muestra los patrones de XRD de las particulas de HA sin tratamiento y de las
tratadas con silano A-174 usando acetona-agua (Figura 1a) y metanol-agua (Figura 1b).
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Figura 1. Patrones de XRD de muestras de HA sistema de acetona-agua (a) y metanol-agua (b).
Como se observa en la Figura, todas las muestras presentaron los picos caracteristicos de la HA
reportados en la literatura [15] y en la base de datos del equipo de difraccion; ademas, no hay
presencia de picos que pudieran estar relacionados con impurezas, indicando que la muestra de
HA es altamente cristalina. El porcentaje de cristalinidad de las muestras fue calculado de
acuerdo a la metodologia reportada por Landy ef al. [16] empleando las sefiales a 32.2° y 32.9°
que corresponden los planos de reflexion de (112) y (300) respectivamente; el valor obtenido
para la muestra de HA sin tratamiento fue de 90%. Por otro lado, se puede notar que la
intensidad del pico disminuye cuando las particulas de HA fueron tratadas con silano,
reduciéndose el grado de cristalinidad de 90 a 45% para el sistema acetona-agua y, de 90 a 60%
para el metanol-agua. Asi, es posible postular que el proceso de silanizacion del HA reduce el
grado de cristalinidad. Es probable que este hecho esté relacionado con el dopado de la HA con
silicio.

Los espectros de FTIR de la HA obtenidos por reflectancia difusa (DRIFT) son mostrados en la
Figura 2. Se pueden apreciar bandas en 3570 cm™” y 632 cm’ atribuidos a la vibracion del
estiramiento O-H y al modo de deformacion de O-H, respectivamente, de los iones hidroxilo
presentes en el HA. También se observa una banda amplia e intensa centrada a 3430 cm™ y un
pequefio pico a 1641 cm’'; estas bandas estan asociadas a la vibracion del estiramiento y flexion
del O-H, respectivamente, de las moléculas de agua adsorbidas en la estructura de la HA. Las
bandas caracteristicas del grupo fosfato aparecen a 1093, 1039, 604 y 567 cm™.
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Figura 2. Espectros de FTIR-DRIFT de muestras de HA; acetona-agua (a) y metanol-agua (b).

Los espectros de la hidroxiapatita silanizada mostraron ademads de las bandas antes mencionadas,
una banda a 1718 cm™, la cual es caracteristica de la estructura quimica del silano empleado; de
hecho, esta banda ha sido usada para confirmar la presencia del grupo silano sobre la superficie
de la hidroxiapatita. La banda localizada a 1566 cm™ puede ser atribuida a la presencia de grupos
carboxilato formados durante el proceso de silanizacion debido a la reaccion entre el 4cido
acético y los iones calcio de la estructura de la hidroxiapatita.

En la Figura 3a se muestra el espectro de EDX para la HA pristina y, tal como se esperaba, el
analisis revelo la presencia de calcio, fosforo y oxigeno como componentes principales. Por su
parte, las muestras tratadas con silano, ademas de exhibir las sefales previas, también mostraron
un pequeio pico de silicio. La concentracion se este elemento aument6 con la concentracion de
silano utilizado durante el tratamiento, siendo el sistema acetona agua el que mayor cantidad de
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Figura 3. Espectro de EDX para muestra de HA. HA pristina (a) y HA silanizada (b).
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Los resultados de las pruebas mecanicas a compresion se muestran en la Tabla 1. Como se puede
observar, la resistencia a compresion aumentd estadisticamente s6lo cuando se utilizaron las
particulas de HA tratadas con el sistema de metanol-agua. Esta propiedad se incremento de 100 a
110 MPa con respecto al cemento formulado con HA no tratada. Un comportamiento similar se
observo para el médulo a compresion, donde este pardmetro aumenté hasta 1940 MPa.

Tabla 1. Propiedades a compresion de los cementos 6seos preparados con HA silanizada.

Resistencia a compresion (MPa) Modulo a compresion (MPa)
Acetona-agua Metanol-agua Acetona-agua Metanol-agua
HA10 100.6 + 3.0 1718 + 68
HA10-1MPS 100.8 +3.9 107.1 +3.7 * 1793 + 55 1866 +129
HA10-2MPS 94.4+23 110.1£1.9 * 1588 + 90 1927+75 *
HA10-3MPS 91.3+3.4 107.8 +3.8 * 1561 + 64 1940 + 156 *

* Diferencia estadistica significativa (p<0.05)

Conclusiones

Particulas de hidroxiapatita fueron silanizadas usando el silano A-174. Se encontr6 que el
proceso de silanizacion reduce la cristalinidad de la hidroxiapatita. Las pruebas de EDX
mostraron que la concentracion de silicio en las particulas de HA se incrementa con un
incremento en la concentracion de silano usado durante el tratamiento, siendo el valor mas alto
para el sistema acetona-agua. En contraste, el cemento preparado con HA silanizado usando
metanol-agua es el que presenta propiedades mecanicas mas altas; lo anterior indica que el silano
no fue depositado efectivamente sobre la superficie de la HA cuando se utilizd el sistema
acetona-agua.
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Sintesis y caracterizacion de membranas preparadas a partir de poliuretanos urea con
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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de poliuretanos urea (PUU) obtenidos a partir de
polietilenglicol (PEG) y de 4,4-metilenbis(ciclohexil) diisocianato (HMDI) para obtener enlaces
uretanos; mientras que para obtener los enlaces ureas se utilizd6 una diamina aliféatica,
etilendiamina (HPU4) y dos diaminas aromaticas: 4,4 -hexafluoroisopropiliden diamina (HPU4-
HFA3366) y 4,4’-(9-fluoreniliden) dianilina (HPU4-BFA3366). Las membranas de PUU
obtenidas se caracterizaron fisicoquimicamente y se les determin6 sus propiedades de transporte
de gases, utilizando gases puros (CO,, N, y CH4) y una mezcla ternaria de CH4/CO,/N,. La
estructura quimica de los poliuretanos urea sintetizados se confirmé por FTIR-ATR y RMN-'H.
El andlisis termogravimétrico reveld que las membranas de PUU obtenidas muestran elevada
estabilidad térmica, con temperaturas de descomposicion superiores a 340°C; ademas, estas
membranas mostraron resistencia a la hidrélisis dcida. Por otra parte, la estructura amorfa de las
membranas de PUU se confirm6 por DRX. La membrana HPU4 presento los coeficientes de
permeabilidad mas elevados para los gases puros, CHs, CO, y N, evaluados a 2 atm y 35 ° C.
Los valores de separacion ideal a estas condiciones para los pares de gases CO,/CHs y CO,/Ny,
fueron en general similares en las tres membranas obtenidas. Los valores de permeabilidad para
una mezcla ternaria (CH4/CO,/N;) en una proporcion molar (90/4/6), mostraron una disminucion
en permeabilidad y en selectividad al incrementar la presion.
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Introduccion

El empleo de membranas poliméricas en procesos de separacion de gases, es debido a su
capacidad para transportar un gas con mayor facilidad que otro, basado en diferencias en las
propiedades fisicas y/o quimicas entre la membrana y los elementos de la mezcla que se desea
separar. Debido a una gran cantidad de innovaciones tecnologicas, el empleo de membranas en
procesos de separacion de gases se convirtid6 en una importante alternativa, debido a su gran

versatilidad, ventajas econdmicas y seguridad ambiental, entre otras .

Los poliuretanos urea (PUU) son una clase de polimeros con amplias posibilidades de modificar
su estructura quimica y, por lo tanto, sus propiedades. Se constituyen principalmente de un
segmento rigido y un segmento flexible, las propiedades de esta clase de materiales son
altamente adaptables a la introduccion de cambios controlados en la cadena principal, asi como
cambios en las proporciones uretano-urea > En este trabajo, se reporta la sintesis y
caracterizacion de poliuretanos urea variando el tipo de extendedor de cadena responsable del
enlace urea; esperando que las modificaciones mediante diaminas aromaticas, contribuyan a
mejorar las propiedades de resistencia térmica y de hidrolisis 4cida, asi como también, las
propiedades de separacién de gases ).

Metodologia

Sintesis de los poliuretanos urea (PUU)

Los poliuretanos urea se sintetizaron por el método de dos pasos. En el primer paso, se sintetizd
un prepolimero bifuncionalizado con isocianato a partir de polietilen glicol (PEG, 1500 g/mol) y
4,4- metilenbis(ciclohexil) diisocianato (HMDI) en una relacion molar 1:2, respectivamente. En
el segundo paso, se adiciond un extendedor de cadena (diamina) para incrementar el peso
molecular y obtener un enlace urea. La reaccion se llevd a cabo usando una cémara aislada
mantenida a 16+1 % de humedad relativa, bajo atmosfera de nitrogeno seco y a 110°C durante 3
horas en cada paso. Las membranas densas de los PUU sintetizados, HPU4, HPU4-HFA3366 y
HPU4-BFA3366, se elaboraron por el método de evaporacion de disolvente, utilizando un
solucion polimérica al 15% (p/v) en tetrahidrofurano.

Caracterizacion de los PUU

Las estructuras quimicas de los PUU sintetizados se corroboraron mediante FTIR-ATR y RMN-
'H, usando un espectrofotémetro FTIR Nicolet modelo Protegé 460 en el intervalo de 4000-600
cm™, utilizando 100 barridos y una resolucion de 4 cm™ a una velocidad de 0.6329 cm/s;
mientras que el anélisis de RMN-"H se llev6 a cabo en un espectrometro Bruker modelo Avance



DMX500 operado a 400 MHz, usando como disolvente dimetilformamida deuterada (DMF-d>),
dimetilsulfoxido (DMSO-ds) y como estandar interno tetrametilsilano (TMS). La estabilidad
térmica de todos los materiales se evaludé en un analizador termogravimétrico TGA-7 (Perkin-
Elmer), en un intervalo de temperatura de 50 a 600°C utilizando una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min en atmdsfera de nitrogeno. La posible presencia de cristalinidad, se determind
utilizando un Difractometro de rayos X SIEMENS 5000, operado a 40 Kv y 15 mA. Los datos
fueron colectados en un intervalo angular de 2 a 60 ° 20 con incrementos de barrido de 0.05
°/min. La resistencia a la hidrdlisis 4acida se llevd a cabo utilizando muestras de membranas
(1.0x1.0x0.1 cm’®) previamente secadas a 60°C en vacio durante 24 h; posteriormente se
colocaron en 20 mL de una soluciéon 1N de acido sulfirico (H,SO4) durante 24 horas a 35 y
65°C.

El coeficiente de permeabilidad, P, a gases puros (CO,, N, y CHy) de las membranas de PUU se
evalu6 en una celda de permeacion de gas de volumen constante, utilizando el método de estado
estacionario (7ime lag). Las determinaciones se llevaron a cabo a diferentes temperaturas (35, 45
y 55°C) y 2.0 atm de presion. El factor de separacion ideal se determind relacionando la
permeabilidad del par de gases puros. El coeficiente de P para la mezcla ternaria de gases
CH4/CO,/N; en una proporcion molar de 90/4/6% (mol/mol), se determind en una celda de
permeacion de gases de flujo cruzado y acoplada a un cromatdgrafo de gases. La permeabilidad
se determiné a diferentes presiones (2 y 5 atm) y a 35°C, empleando He como gas acarreador,
con un flujo de 10 cm’/min.

Resultados y Discusiones

El analisis por FTIR- ATR de los PUU (figura 1), confirmo la presencia de bandas de absorcion
a 3350 y 1720, correspondientes a los estiramientos de los enlaces N-H y C=0O del enlace
uretano, y en 1550 cm™' de flexion del enlace C-N-H. Ademas, se confirm¢ la incorporacion del
segmento de poliéter al observarse la presencia de bandas de absorcion a 2990 y 1090 cm™,
correspondientes a los estiramientos de los enlaces C-H de metilenos y C-O-C, respectivamente,
los cuales son caracteristicos de polietilen glicol (PEG). Por otra parte, los analisis de RMN- 'H
(datos no mostrados) confirmaron las reacciones de policondensacion, asi como la estructura

quimica de los PUU.
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En la tabla 1 se muestran las propiedades térmicas y el valor del pico maximo en el indice de
difraccion de rayos X de las membranas de PUU sintetizadas en el presente estudio. Los
resultados del analisis termogravimétrico mostraron que la descomposicion térmica de los PUU
inicia en 300°C, lo cual es atribuido a la degradacion de los enlaces éteres (C-O-C) presentes en
el poliéter, (PEG), utilizado para preparar el segmento uretano en los PUU, el cual presenta una
temperatura de descomposicion entre 280 y 330°C. También, se observd que entre 400°C y
434°C ocurre la mayor pérdida de masa. Por otra parte, en la misma tabla se presenta la pérdida
de masa a 400°C, resultando que la membrana de HPU4-BFA3366 presenta una mayor
estabilidad, lo que se atribuye a la aromaticidad del grupo fluoreno. Los resultados de difraccion
de rayos X, DRX, de las membranas de poliuretano urea mostraron un halo caracteristico de
materiales amorfos con un maximo centrado alrededor de 19° 26. La membrana HPU-BFA3366
presentd un mayor orden ya que se observd una menor amplitud en los picos amorfos en
comparacion con la membrana HPU4-HFA3366.

Los resultados de degradacion hidrolitica en medio 4cido nos proporcionaron informacion sobre
la estabilidad de las membranas de PUU y su posible uso como membranas para procesos de
separacion de gases acidos (CO; y H,S). La membrana HPU4 presenté un incremento en la
rigidez. Por otra parte, las membranas de HPU4-BFA3366 y HPU4-HFA3366, no mostraron



cambios durante un periodo de 24 hrs a las dos temperaturas evaluadas (35 y 65 °C). Indicando
que los PUU conteniendo BFA y HFA son mas resistentes a la hidrolisis acida debido a la
presencia de grupos aromaticos y grupos trimetilfluoruros (-CF3), respectivamente

En la Tabla 2 se reportan los coeficientes de P a gases puros de las membranas obtenidas. Se
observo que el coeficiente de P decrecio en el orden siguiente Py, > Pcy, > Py,, en las tres
membranas. Este comportamiento se atribuye a una mayor interaccion entre el CO; y los enlaces
C-O-C presentes en el segmento flexible de poliéter. Ademas, se observd que al utilizar diaminas
aromaticas en el segmento urea los coeficientes de P disminuyeron en el siguiente orden

HPU4>HPU4-HFA3366>HPU4-BFA3366. Sin embargo,

presento mayor capacidad de separacion ideal.

la membrana HPU4-HFA3366

Tabla 2. Coeficientes de permeabilidad y selectividad ideal, medidos a 35 °C y 2.0 atm de presion
para gases puros en membranas basadas en poliuretano urea.

Coeficiente de Permeabilidad

Factor de separacion

Membrana (Barrer) (o)

CO, CH4 Ny CO,/CHy  COy/ Ny
HPU4 85.31 6.05 3.12 14.10 27.34
HPU4-HFA3366 47.2 3.31 1.65 14.22 28.10
HPU4-BFA3366 9.75 0.894 0.72 10.96 13.54

1 Barrer: 1x10™"? cm’(STP)em/cm” s cmHg
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idad obtenidos, se selecciond la membrana HPU4 para evaluar su coeficiente de permeabilidad
de gases puros a diferentes presiones y temperaturas. En la figura 2 se muestra el efecto de la
temperatura sobre el coeficiente de permeabilidad de gases puros en la membrana HPU4, se
pudo observar que el valor de P para todos los gases evaluados (CO,, CHs, y N») incremento 2
veces su valor al incrementar la temperatura de 35 a 55°C. Ademds, interesantemente este
incremento en la temperatura mejora la separacion ideal para el par de gases CO,/CH4 y CO,/N,
(Fig. 3). Este comportamiento puede ser debido a que al aumentar la temperatura 55°C podemos
encontrar la region de PEG completamente amortfa facilitando la interaccion entre el CO; y los
enlaces éter (CO-C)', presentes en las membranas de HPU4.

Los coeficientes de permeabilidad, utilizando una mezcla de gases ternaria compuesta por
CH4/CO,/N; en una proporcion molar de 90/4/6% (mol/mol), fueron medidos en las membranas
de HPU4, HPU4-HFA3366 y HPU4-BFA3366, y se muestran en la tabla 3. Interesantemente, un
incremento en la presion de 2 a 5 atm no modifica los coeficientes de permeabilidad de la
membrana HPU4, mientras que en las membranas HPU4-HFA3366 y HPU4-BFA3366, este
incremento de presion significo una disminucion de sus propiedades de transporte a los gases
presentes en la mezcla ternaria evaluada. El efecto de la presion sobre la separacion de gases de
la mezcla ternaria se muestra en la tabla 4. Observandose que la membrana HPU4-BFA3366
present6 la mayor capacidad de separacion para le par de gas CO,/CHa.

Tabla 3. Coeficiente de Permeabilidad a 35°C y a diferentes presiones (2 y
5 atm) para una mezcla ternaria (CH4/CO,/N;) en una proporcion molar
(90/4/6) en membranas de poliuretanos urea.

Permeabilidad Permeabilidad
Membrana AP=2 (Barrer) AP=5 (Barrer)

CO, CHs; N, CO, CHy N,
HPU4 7933 212 29.56 79.41 281 1945
HPU4-HFA3366 116.93 237 2341 94.03 228 14.15
HPU4-BFA3366 75.67 0.691 24.64 5291 0.679 144

1 Barrer: 1 x 10" cm”(STP) cm/cm”s'cmHg

Tabla 4. Factores de separacion a 35°C y a diferentes presiones (2 y 5 atm) para
una mezcla ternaria (CH4/CO,/N;) en una proporcion molar (90/4/6) en
membranas de poliuretano urea.

Factores de separacion Factores de separacion
Membrana a AP=2 a AP=5




COy/ COy/ No/ COy/ COy/ No Ny/

CH4 Ny CH4 CH4 CH4
HPU4 37.42 2.68 13.94 28.26 4.08 6.92
HPU4-HFA3366 49.34 5.00 9.87 41.24 6.64 6.21
HPU4-BFA3366 109.51 3.07 35.66 77.92 3.67 21.21

Conclusiones

Las membranas de PUU sintetizadas en este trabajo muestran que la presencia de grupos
aromaticos, HPU4-BFA3366 y HPU4-HFA3366, aumenta la estabilidad térmica y la resistencia
a la hidrolisis 4cida, en comparacion con PUU alifaticos, HPU4. Los coeficientes de
permeabilidad, P, a gases puros en todas las membranas siguen el orden Pcor>>Pcps™>Pnz ¥ son
mas altos en la membrana HPU4; dicha membrana mejora su coeficiente de permeabilidad y de
separacion ideal al incrementar la temperatura; ademas no muestra variacion en tales parametros
cuando se incrementa la presion de 2 a Satm, al evaluar una mezcla ternaria de CH4/CO,/N; en
una proporcion molar de 90/4/6% (mol/mol) respectivamente. Por otra parte, la membrana
HPU4-BFA3366 mostro una mayor capacidad de separacion en la mezcla ternaria al par de gases
CO,/CH4 a 35°C y 2 atm de presion.
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RESUMEN

En esta investigacion se muestra lo importante que puede llegar a ser el tamafio de particula en
los latices de poli(lactido-co-glicolido) (PLGA) para permanecer coloidalmente estables durante
almacenamiento. Esto se logrd observar al dar seguimiento al diametro de particula (Dp) y
contenido de polimero disperso en los latices de PLGA al 5, 3 o 1% p/p al utilizar como
estabilizador el poli(alcohol vinilico) (PVA) de diferente peso molecular (Mw= 13-23, 31-50 o
85-124 KDa) variando su concentracion (3, 9 y 15 g/L). El PLGA fue elaborado mediante
polimerizacién en masa a 130°C utilizando los dimeros ciclicos lactido y glicolido. Los latices de
PLGA fueron elaborados via emulsion-evaporacion a 25°C y posteriormente, almacenados a



temperatura ambiente durante 28 dias para su estudio. Si bien, la estabilidad coloidal mejoré al
incrementar la concentracion de PVA para un peso molecular dado (Mw= 13-23 KDa), poco
efecto se observd al variar el peso molecular del PVA a una concentraciéon dada (15g/L). En
ambos casos, fue imposible evitar la sedimentacion parcial de las nanoparticulas de PLGA,
inestabilidad que fue corroborada experimentalmente al realizar la determinacion del contenido
de PLGA disperso. Finalmente, fue posible obtener un latex coloidalmente estable al tener un
contenido de PLGA disperso del 1% p/p y un Dp de =245 nm, por lo que se concluye que la
velocidad de sedimentacion no solamente dependié de la concentracion y peso molecular del
PVA utilizado, sino que también de los valores de Dp para cada contenido de PLGA disperso
evaluado.

Introduccion

En los tultimos afios se han elaborado polimeros sintéticos que por ser biodegradables y
biocompatibles han tenido alguna aplicacion en campo de médico. Tal es el caso de los
polimeros tipo poliéster como el poli(lactido) (PLA), el poli(glicolido) (PGA) y el poli(lactido-
co-glicélido) (PLGA) los cuales dependiendo de sus caracteristicas, han tenido diversas
aplicaciones como por ejemplo la elaboraciéon de hilos para suturas, clavos y liberacion
controlada de farmacos [1]. En lo que respecta a este ultimo, el PLGA se ha utilizado en forma
de nanoparticula como una alternativa prometedora en el tratamiento de pacientes con cancer [2].
Las nano-particulas de PLGA se pueden elaborar partiendo de polimero pre-formado al utilizar
el método emulsion-evaporacion [2].

Dicho método consiste en disolver por un lado, el polimero obtenido via polimerizacion por
apertura de anillo (ROP) en un solvente organico y por el otro, el tensoactivo en agua.
Posteriormente, ambas soluciones se mezclan con la finalidad de emulsionar el sistema a altas
velocidades de agitacion. Posteriormente, el solvente organico se evapora con el fin de dar
rigidez a las nanoparticulas y formar un latex. Entre los estabilizadores que se han utilizado se
encuentran los de tipo anidnico, catidnico y los no i6nicos siendo éstos ultimos los de mayor uso,
en particular los de la familia PVA.

De acuerdo a lo reportado en la literatura diversos estudios se han realizado al elaborar las nano-
particulas de PLGA. Por ejemplo, Julienne y col.[3] elaboraron dichas nanoparticulas utilizando
diferentes tensoactivos (MC, PVA vy lecitina) en diferentes concentraciones. En general, ellos
concluyeron que el Dp disminuyd conforme aumentd la concentracion de tensoactivo, en cada
caso. Asimismo, dicho grupo estudi6 el efecto de la concentracion de PLGA (0.79, 2.5, 5y 7.5%
p) sobre el Dp al mantener constante la concentracion de PVA en 0.5% (p/v). Al respecto,
encontraron que el Dp increment6 a medida que el contenido de polimero fue mayor. Dicho
comportamiento coincide con lo reportado por otros grupos de investigacion [4] y lo atribuyen al
aumento de viscosidad en el sistema al momento de elaborar las nano-particulas via emulsion-
evaporacion, asi como al aumento de probabilidades de coalision entre las particulas formadas
aumentando el Dp.



Experimental

En la Tabla 1 se muestra la formulacion utilizada en la sintesis de PLGA via ROP a 130°C,
mientras que en la Tabla 2 las formulaciones y condiciones utilizadas en la elaboracion de las
nano-particulas de PLGA via emulsion-evaporacion a 25°C; once latices de PLGA fueron
elaborados.

Tabla 1. Formulacion utilizada en la sintesis de PLGA via ROP a 130°C.

Relaci6

Prucba |n  (p/p) | Moles | Moles 1y onycaT M(’lf.s de| pon/ CAT 1\14011";51 de
LA/GA de LA |de GA catalizador alcoho

2 88/12 2,1388 10,3618 | 2000 1.25x 107 |1 1.25x 107

PM del LA=144 g/mol, PM de GA=116.07 g/mol, PM de octanoato estafioso=405.11
g/mol, PM de 1-dodecanol=186 g/mol

Tabla 2. Formulaciones y condiciones utilizadas en la elaboracion de las nanoparticulas de
PLGA via emulsion-evaporacion.

Polimero PLGA

PM del PVA, KDa 13-23 31-50 85-124

C.P.D (% p) 1 3 5 5 5

[PVA], g/L 15 15 3 9 15 3 9 15 3 9 15
Disolucion acuosa

PVA, g 21 21 04 13 21 04 13 21 04 13 21
Agua, g 143 143 143
Disolucion organica

Acetato de etilo, g 144 144 144

PLGA, g 1.5 45 75 7.5 7.5
Condiciones

Vel. agitacion, rpm 17,500 17,500 17,500
Agitacion, min 3 3 3

Temp., °C 25 25 25



La preparacion de cada una de los latices especificados en la Tabla 2 se describe a continuacion.
En un vaso de precipitado de 500 mL se disolvio el PLGA en acetato de etilo mientras que en
otro vaso del mismo volumen, se prepar6 la solucion acuosa de PVA. Logrado lo anterior, la fase
acuosa fue vertida en la fase orgédnica y la mezcla generada fue agitada con la ayuda del
ultraturrax dando origen a la emulsion. Después, la emulsion fue colocada en el rotavapor para
eliminar el acetato de etilo y dar rigidez a las nanoparticulas dispersas (latex). Entre los estudios
realizados a cada una de los latices se encuentra la determinacion del Dp por dispersion de luz y
el C.P.D. (%p) por gravimetria. Finalmente, los latices se almacenaron en frascos vidrio con tapa
durante 21-28 dias a 25°C, con el objeto de estudiar su estabilidad coloidal en funcién de las
variables involucradas (PM y concentracion de PVA ademas del contenido de PLGA disperso).

Resultados y Discusion
En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos por 'H-RMN, DSC y GPC del PLGA
sintetizado via ROP a 130°C.

Tabla 3. Caracterizacion del PLGA obtenido via ROP a 130°C.

LA/GA Relacion LA/GA en PLGA Mw Mn Tg
peso total experimental (KDa) (KDa) (°O)
(8) (p/p)

350 92/8 98 41 50

En la Tabla 4 su muestran los resultados de Dp y C.P.D. (%) de los latices elaborados via
emulsion-evaporacion a 25°C. Se puede observar como al incrementar la concentracion de PVA
manteniendo constante el C.P.D. tedrico en 5% p, dio como resultado un menor valor de Dp.
Asimismo, notese como la estabilidad coloidal de los latices incrementé dando como resultado
un C.P.D. experimental muy cercano al 5% p (valor teorico). Tanto la disminucidén en Dp como
el incremento en el C.P.D. coinciden con lo reportado por Julienne y col.[3].

Tabla 4. Caracterizacion de los latices de PLGA por dispersion de luz y gravimetria.
Polimero PLGA

PM del PVA, KDa 13-23 31-50 85-124

C.P.D (% p) tedrico 1 3 5 5 5

[PVA], g/L 15 15 3 9 15 3 9 15 3 9 15
Dp, nm 24 27 79 53 34 96 49 37 1044 62 501

5 3 6 1 9 3 2 3 3



C.P.D. exp. (% p) 1 29 13 45 5 39 48 49 47 49 438

En la Figura 1 se muestra la evoluciéon de Dp y C.P.D. de los latices de PLGA almacenados a
temperatura ambiente (25°C), en funcion del peso molecular del PV A variando su concentracion.
Se puede observar como la estabilidad coloidal de las nano-particulas de PLGA mejor6 al
incrementar la concentracion de PVA para cada peso molecular dado; informaciéon que se logrd
corroborar al dar seguimiento al C.P.D. el cual siempre se mantuvo por arriba del 3.5%p, en cada
caso. Dicho incremento en la concentracion de PVA para cada PVA utilizado, ocasiono que el
Dp al inicio del almacenamiento fuera menor. Ahora bien, si compramos los Dp iniciales al
utilizar diferente peso molecular de PVA manteniendo contante la concentracion de PVA en 15
g/L, podria sugerir que la estabilidad coloidal fue mayor al utilizar el peso molecular de 13-23
KDa por haber obtenido un menor Dp (349 nm).
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Figura 1. Evolucion del didmetro de particula (Dp) y contenido de polimero disperso (C.P.D.) de
los latices de PLGA almacenados a temperatura ambiente (25°C), en funcidn del peso molecular
del PVA variando su concentracion.

Debido a que posiblemente el Dp estaba desempefiando un rol importante en lo referente a la
estabilidad coloidal del latex durante almacenamiento, se optd por realizar otro estudio con el
objeto de disminuir la cantidad de PLGA disperso del 5 al 3 y 1 %p manteniendo constante la
concentracion de PVA= 13-23 KDa en 15 g/L, esto con finalidad de disminuir el Dp de acuerdo
a lo reportado en la literatura [3] y con ello, estudiar su influencia sobre la estabilidad coloidal
del latex durante almacenamiento, como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Evolucion del diametro de particula (Dp) y contenido de polimero disperso (C.P.D.) de
los latices de PLGA almacenados a temperatura ambiente (25°C), en funcion del contenido de
polimero disperso utilizando el PVA = 13-23 KDa en una concentracion de 15 g/L.

En la figura de arriba (lado izquierdo) se puede observar como los valores de Dp fueron menores
a los 300 nm. Asimismo, se puede notar como la estabilidad coloidal de los latices mejord
considerablemente de acuerdo a la evolucién en el C.P.D. Con dicho estudio queda de manifiesto
que la estabilidad coloidal no solo dependid del peso molecular del PVA y de su concentracion,

sino también del contenido de polimero disperso cuando se trata de estabilizar nano-particulas de
PLGA.

Conclusiones

La estabilidad coloidal de las nano-particulas de PLGA mejor6 al incrementar la concentracion
de PVA para un peso molecular dado, aunque no fue posible mantenerlas coloidalmente estables
al utilizar el 5%p de polimero disperso durante almacenamiento. Por otro lado, fue posible
obtener un latex coloidalmente estable al tener un contenido de PLGA disperso del 1%p y un Dp
de =245 nm, por lo que se concluye estabilidad coloidal no solamente dependi6 de la
concentracion y peso molecular del PVA utilizado, sino que también de los valores de Dp y
C.P.D. cuando se trata de estabilizar nano-particulas de PLGA.
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RESUMEN

Uno de los retos tecnologicos que ha prevalecido desde hace varios afios es la obtencion de
materiales biodegradables que puedan sustituir a algunos termoplasticos sintéticos,
preferentemente en la industria de los empaques. Dentro de la busqueda de soluciones para este
reto se ha experimentado con polimeros naturales como la celulosa o el almidéon y con la
combinacion de polimeros sintéticos con biopolimeros. En este ultimo caso, el primer polimero
puede otorgar las propiedades mecanicas requeridas y el segundo, el caracter biodegradable.
Debido a las caracteristicas propias de cada polimero, la compatibilidad juega un papel muy
importante. En este trabajo, se muestran algunos resultados de la preparacion de peliculas
compatibilizadas poli(etileno-acetato de vinilo)-almidén. El uso de la arcilla organomodificada
cloisite 30B permiti6 la obtencion de peliculas nanoestructuradas homogéneas con propiedades
mecanicas incrementadas. Cambios en la distancia interplaca mostrados en patrones de
difraccion por XRD y en analisis termogravimétrico, asi como una morfologia de placas
nanométricas obtenida por SEM, confirmaron la nanoestructuracion del sistema.

Introduccion

Desde hace aproximadamente dos décadas se ha estudiado la formacién de nanocompuestos
polimero/arcilla, con ello se sabe que la dispersion nanométrica de la arcilla incrementa
considerablemente las propiedades del polimero con quien se combina. No obstante, diversos
reportes han mostrado diferencias de dispersion de las placas nanométricas de la arcilla
dependiendo de las caracteristicas del polimero y del método de mezclado [1]. Otros reportes
enfocados a sistemas ternarios que incluyen a la arcilla han mostrado la importancia de la
compatibilidad entre los componentes para obtener nanocompuestos con incrementos en las
propiedades [2]. Ya sea en un sistema binario o ternario, el copolimero etileno-acetato de vinilo
(EVA) ha sido estudiado para obtener materiales con incremento en las propiedades por efecto
de la incorporacion de un arcilla y con aprovechamiento de las caracteristicas tanto de la parte
etilénica como del acetato de vinilo en el copolimero.

Ademas, debido a su caracter polar proporcionado por el VA, el EVA convenientemente ha sido
aprovechado para favorecer la exfoliacion de las placas de la arcilla montmorillonita, esto
utilizando al EVA como una matriz polimérica o como un compatibilizante con otro polimero en
un sistema ternario [3,4].

Por otro lado, el almidon es un polimero natural muy utilizado en diversos procesos alimenticios.
Se extrae de diversas fuentes agricolas, tales como el maiz, la papa, el arroz y el trigo. No



obstante, existen otras fuentes no convencionales como el mango, la yuca, el platano, las cuales
pueden ser una alternativa a la obtencion y produccion de almidon. Debido a su naturaleza, el
almidon es biodegradable, como consecuencia puede ser aprovechado para generar peliculas con
este comportamiento. Desde hace algunos afios se ha estudiado la formaciéon de materiales
compuestos basados en almidon combinado con arcillas dispersadas nanométricamente [5]. Esto
con el fin de incrementar las propiedades mecénicas y disminuir la solubilidad en agua y la
permeabilidad a gases del almidon, dado que por su alto contenido de grupos hidrofilicos es
susceptible a la absorcion de agua y como consecuencia tiene propiedades mecanicas débiles.

Con base en estudios anteriores sobre la dispersion nanométrica de arcillas sobre EVA [6], la
dispersion de arcilla sobre almidon de platano y la formacion de peliculas [7], el presente trabajo
tiene como fin mostrar resultados de la combinacion del polimero sintético EVA con almidon de
platano macho y arcillas organomodificadas para obtener un sistema nanocompuesto ternario con
altas propiedades mecdanicas similares a las del EVA, pero con un comportamiento biodegradable
por presencia del almidon.

Experimental

Materiales y métodos

Se utiliz6 EVA con 40 % de acetato de vinilo comercial denominado ELVAX 40w de DuPont
Co., almidén de platano macho y arcillas organomodificadas cloisite 20A y cloisite 30B de
Southern Clay Co. El almidén fue aislado de platano macho a través de molienda, lavado con
acido citrico y tamizado a través de diferentes mallas. Los nanocompuestos fueron obtenidos
mediante disolucion de los polimeros EVA y almidon y dispersion de la arcilla en cloroformo
durante 30 min, utilizando una velocidad de mezclado de 800 rpm y un mezclador mecanico con
una propela configurada para altos esfuerzos cortantes. Posteriormente con el producto y glicerol
se obtuvieron peliculas por casting. Las peliculas fueron secadas durante 24 h y estabilizadas en
un desecador con humedad controlada. El espesor de las peliculas fue de 0.15 mm. Los
productos fueron caracterizados por difraccion de rayos-X utilizando un difractometro D8
Advance de Bruker, con un generador de radiacion de Cu-K[] con filtro de Ni. Los analisis de
realizaron de 1 a 40 en 2[7, utilizando una intensidad de 30 mA y un voltaje de 40 kV. Se utiliz6
un microscopio electronico de barrido (SEM) para el analisis superficial y un analizador térmico
simultaneo STA 6000 de Perkin Elmer para el analisis termogravimétrico de los productos.

Resultados y Discusion

La Figura 3.1 muestra los patrones de difraccion de rayos-X del polimero sintético con 10 % de
almidon y dos arcillas organomodificadas (cloisite 20A y cloisite 30B). Los patrones de las
arcillas claramente muestran la sefal de la reflexion del plano dy; relacionada con el
espaciamiento interplaca. En los materiales ternarios, en presencia de la arcilla C20A la sefal
doo; permanece inalterable, en cambio con la arcilla C30B la sefial desaparece (sefialado con las
flechas). Esto indica la formacion de placas nanométricas de la arcilla dispersadas



individualmente sobre la mezcla polimérica. El comportamiento cristalino del almidon y del
EVA es también alterado por la presencia de la arcilla, de acuerdo a la sefial en 2[1 = 20.

La diferencia de morfologia por efecto del tipo de arcilla fue confirmada por SEM (Figura 3.2).
Aun cuando la observacion fue de la superficie de la muestra y no de cortes de la zona lateral, es
posible observar el rompimiento de los aglomerados de la arcilla en apilamientos de placas y
placas individuales dispersadas en la mezcla polimérica. Las flechas en la Figura 3.2b sefialan a
las placas individuales de la arcilla C30B. Este comportamiento de fina dispersion no se observo
con la arcilla C20A (Figura 3.2a). La separacion de las placas nanométricas se adjudica al grupo
polar que tiene el modificante orgéanico ligado a la arcilla montmorillonita en C30B, el cual
puede interaccionar con los grupos acetato de vinilo del EVA o bien con los grupos OH del
almidon, generando suficiente compatibilidad entre los componentes para lograr la dispersion de
las placas de la arcilla.

Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos-X de la mezcla EVA/A, de los nanocompositos
EVA/A/Arcillay de las arcillas para comparacion.



Figura 3.2. Micrografias de SEM de los nanocompositos. (a) EVA/A/C20A y (b) EVA/A/C30B.

La Figura 3.3 muestra el comportamiento de compatibilidad a través de las curvas de perdida de
peso de los nanocompuestos EVA/A/Arcilla. Es notorio que las curvas de perdida de peso de la
mezcla EVA/A y de los nanocompuestos se encuentran entre las curvas de EVA y la de almidon.
Esto implica que independientemente del tipo de arcilla, esta afecta la temperatura de
degradacion del almidéon y del EVA. Tanto la temperatura de formacion del acido acético,
producto de la descomposicion del acetato de vinilo como de las cadenas etilénicas del EVA
disminuye por efecto de la compatibilidad de la mezcla y por presencia de la arcilla. Los efectos
de compatibilidad fueron dependientes tanto de la solubilidad de ambos componentes durante la
mezcla como de las condiciones de mezclado favorecidas por la propela generadora de altos
esfuerzos cortantes.

Figura 3.3. Curvas de pérdida de peso de los nanocompositos.

Conclusiones



Nanocompuestos de EVA/Almidon/Arcilla fueron obtenidos por un proceso de disolucion. Una
alta dispersion de placas nanométricas sobre la mezcla polimérica fue obtenida preferentemente
con la arcilla C30B. El comportamiento de dispersion fue adjudicado a las interacciones polares
entre el modificante orgénico ligado a la arcilla con los grupos polares del acetato de vinilo y/o
con los OH del almidon. Las curvas de pérdida de peso mostraron desplazamientos en la
temperatura de degradacion tanto del 4cido acético formado como producto de degradacion
como de las cadenas etilénicas del EVA por efecto del mezclado y de la presencia de la arcilla.
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RESUMEN

En este trabajo se analiz6 la influencia de las variables de proceso sobre las variables
dependientes, contenido de celulosa y lignina, en el pretratamiento del bagazo de cafia de aztcar
con etanol, con una relacion solido/liquido de 1/5, en dos etapas: con acido sulftrico (1.25 % en
base a fibra seca), bajo las siguientes condiciones de tiempo de reaccion (1, 1.5 y 2 h),
temperatura (50, 70 °C y ebullicion) y relacion de soluciones EtOH/H20 (25/75, 50/50 y 75/25);
y con acidos organicos (acido acético, citrico y formico) a concentraciones de 5, 10 y 15%, a un
tiempo de reaccion de 1 h, temperatura de ebullicion y relacion EtOH/H20 de 50/50. La
determinacion porcentual de celulosa y lignina, en el bagazo natural y pretratado fue por
métodos gravimétricos, para cada uno de los puntos experimentales. Se estudié y analizé el
pretratamiento para obtener las mejores condiciones del proceso. El pretratamiento organosolv
con catalizador 4cido es eficiente en la reduccion de la cantidad de lignina. Con H2SO4 la
reducciéon maxima del 33.45 %, y las mejores condiciones de reaccion se encuentran a una
relacion de EtOH/H20 de 50/50, a temperatura de ebullicion (82 °C), por 1.5 h; usando 4cidos
organicos se determiné el acido férmico afectd significativamente el contenido porcentual de
lignina en el bagazo de cafa, con un contenido residual de 15.6333 % y una reduccion maxima
alcanzada del 33.83 %, al 15% (p/p).

Introduccion

El bagazo de cafia de azticar debido a su compleja estructura es dificil de hidrolizar, por lo que es
necesario someterlo a pretratamientos que conduzcan a la disminucién o eliminacion de las
barreras fisicas y quimicas (cristalinidad de la celulosa, los grupos acetilos de la hemicelulosa y
los enlaces entre la hemicelulosa y la lignina), ademas de aumentar el area superficial y eliminar
o disminuir la presencia de sustancias que interfieren o dificultan la hidrdlisis (1). El
pretratamiento permite que los rendimientos en la hidrolisis de celulosa aumenten con respecto a
los rendimientos tedricos a valores mayores al 90%. El proceso organosolv utiliza un solvente
organico o una mezcla acuosa de los mismos para eliminar o descomponer la red de la lignina.
Al elegir solventes para un proceso, se debe tener en cuenta que, después del proceso, los
solventes deben ser retirados y preferentemente reciclados, ya que son a menudo inhibidores en
los procesos bioldgicos (2).



Por lo tanto, no sdlo el precio del solvente debe ser considerado, sino también la sencillez de su
recuperacion. El uso de alcoholes de bajo peso molecular tales como etanol y metanol se ha
preferido, ya que es relativamente facil para separarlos por ebullicion y condensacion. La
principal ventaja de la extraccion organosolv de la lignina es que, a diferencia de los procesos
quimicos de deslignificacion, la fraccion liquida contiene lignina de bajo peso molecular con una
alta pureza, que puede tener varios usos (3).

Experimental

Preparacion y caracterizacion del bagazo de cafa de azticar

El bagazo de cana se lavo, y sec6 a 70 °C por 24 h. Posteriormente se molid y se tamizo,
seleccionando la malla 30 (4) y obteniendo la cantidad necesaria para los ensayos. La
determinacion de celulosa (5) se hizo por el siguiente procedimiento: A 1 g de muestra seca se le
afiadieron 15 mL de 4cido acético al 80%(ac.) y 1.5 mL de acido nitrico concentrado y se llevo a
reflujo por 20 min. La muestra se filtro y lavo con agua caliente, se seco a 70 °C por 24 h y se
peso; posteriormente se incinerd en una mufla a 540 °C por 4 h y se colocd en un desecador para
enfriarse y se peso (repitiendo hasta peso constante). La determinacion de lignina (5) se hizo por
el siguiente procedimiento: A 1 g de muestra seca se le afiadieron 70 mL de acido sulfurico al
1.25% (ac.) y se llevo a reflujo, por 120 min; se filtrd y lavo. A este material se le afiadieron 30
mL de acido sulfurico al 72% (ac.) y se dejo por 4 h con agitacion constante. La muestra se filtro,
lavd, seco a 70 °C por 24 h y se pesd; posteriormente se incinerd a 540 °C por 4 h y se coloc6 en
un desecador para enfriarse y se peso (repitiendo hasta peso constante).

Pretratamiento mediante proceso organosolv con catalizador acido inorganico

A 1 g de bagazo de cafia se le afiadio 100 mL de la solucion H2O/EtOH (25/75, 50/50 y 75/25)
mas 1.25% (en base a la fibra seca) de 4cido sulftirico, calentando hasta una temperatura definida
(50, 70 °C y Teb), en reflujo durante un tiempo establecido (1, 1.5 y 2 h). La mezcla se lavo,
filtro y seco a 70 °C por 24 h. Para cada condicion se determind el contenido de celulosa y
lignina residual. Se establecid6 un disefio factorial 33, con tres repeticiones. Los datos se
procesaron y analizaron en Statgraphics Centurion XVLI.

Pretratamiento mediante proceso organosolv con catalizador acido organico

Se pes6 bagazo de cafa y se afiadieron 100 mL de la solucion H2O/EtOH mas el acido organico
a evaluar (citrico, férmico y acético; al 5, 10 y 15 %) y se coloco a temperatura de ebullicién
(Teb = 82°C), a reflujo durante 60 min. La mezcla se lavo, filtré y secoé a 70 °C por 24 h. Se
determino el contenido de celulosa y lignina residual.

Resultados y discusion

Determinacion de celulosa y lignina en bagazo de cana

En la Tabla 1 se observd que, tanto para el porcentaje de lignina como para el de celulosa, los
valores se encuentran cercanos a los tedricos reportados para el bagazo de cafia de aztcar (4).

Tabla 1.
Porcentaje de celulosa v lignina en bagazo de cafia natural
Exp Lignina, (%a) Celulosa, (%a)
1 232578 531.0511
2 233389 51.0289
3 232331 51.1001
% Prom 23.2767 51.0600

d 0.0553 0.0364



Pretratamiento por método organosolv con catalizador acido inorganico
Para cada una de las muestras pretratadas, a diferentes condiciones de reaccion, se determiné el
porcentaje residual de lignina, tal y como se muestra en la Tabla 2.
Tabla 2.
Porcentaje residual de lignina en muestras de bagazo de cafia pretratado por organosolv (cat.
acido inorgénico)

Se observd que el pretratamiento afectd significativamente el contenido porcentual de lignina
residual con una reduccion méaxima del 33.45 %, con lo que se determind que las mejores
condiciones de reaccion para este proceso fueron: Relacion de EtOH/H20: 50/50; temperatura:
ebullicion de la mezcla (82 °C) y Tiempo: 1.5 h. Esto fue sin afectar, aparentemente, de manera
significativa el porcentaje de celulosa residual (maxima reduccion fue de 4.9703%). El
pretratamiento, usando 4cido sulfurico como catalizador, es efectivo. Lo cual es atribuido a la
degradacion de hemicelulosa y eliminacion de lignina a altas temperaturas. Por lo tanto el
proceso organosolv elimina grandes cantidades de lignina (6).

Evaluacion del pretratamiento organosolv con catalizador dcido inorgénico

Las Figura 1 muestra la influencia de las variables de reaccion (relacion de la solucion acuosa de
etanol, temperatura y tiempo) sobre la variable de respuesta que es el porcentaje de lignina.



Figura 1. Influencia de la relacion EtOH/H20O sobre el porcentaje de lignina residual a
temperatura constante: (a) 50°C, (b) 70 °C y (c) Teb.

Se observa que al aumentar la relacion de solucion con una temperatura constante, la reduccion
de lignina es menor. Para este caso las mejores condiciones de reaccion en cuanto a
concentracion se dieron en una relaciéon 50/50 y en base al tiempo de reaccion se observo que el
de 1.5 h presentd una mayor reduccion de lignina. Al aumentar el tiempo de reaccion con una
temperatura constante para cada una de las relaciones de EtOH, la reduccion de lignina es menor
en un rango de temperatura de 50 a 70 °C, mientras que para una temperatura de ebullicion de la
mezcla resultante, la reduccion de lignina es mayor y significativa. Para este caso las mejores
condiciones de reaccion en cuanto a concentracion se dieron en una relacion 50/50 y en base al
tiempo de reaccion se observo que el de 1.5 h presentd una mayor reduccion de lignina.

Analisis de datos
Los resultados del andlisis de datos permitieron estudiar la posible interaccion entre los factores
y sus respectivos niveles. La ecuacion del modelo propuesto para este estudio de pretratamiento
organosolv se muestra en la Ecuacion 1, donde Z es el porcentaje de lignina residual, Y es el
porcentaje de EtOH en la mezcla y X es el tiempo, a una temperatura constante (Tcte).

Z = 40.2910375-X .*0.15220755-Y .*25.762464+X.*2*0.00171641+Y."2*9.25135498-
0.00028276*Tcte
Analisis grafico

La comparacion cuantitativa y ordenada de los factores seglin su contribucion a un determinado
efecto (% Lignina) se llevdo a cabo por medio de un diagrama de Pareto (Figura 2(a)).
Considerando A: %EtOH, B: Temperatura y C: Tiempo, se observd que el factor que influye
mayormente en el proceso es el C, seguido de una interaccion ABC, y después A, con un efecto
menos significativo, pero vital.



Esto permite, si se desea ampliar o disminuir el rango de las variables, determinar cuéles son
significativas para obtener un mejor rendimiento en la eliminacion de lignina para el
pretratamiento organosolv. El diagrama de superficie de respuesta permite modelar y analizar el
proceso en el que la variable de interés (%Lignina) es influenciada por los factores. Se grafico
con el fin de optimizar la variable de respuesta, al encontrar las condiciones optimas de
operacion del sistema.

Figura 2. (a) Diagrama de Pareto estandarizado para el pretratamiento organosolv sobre el
%Lignina residual y (b) Superficie de respuesta tridimensional para %Lignina (a) en funcién de
%EtOH y tiempo evaluados, a temperatura constante (70 °C) .

Se observa que para las condiciones de reaccion establecidas para mejores rendimientos de
reduccion de lignina en bagazo de cafia pretratado a temperatura constante, la optimizacion del
proceso se encuentra niveles medios de %EtOH (40 — 60 %) y tiempo (1.5 horas), dentro del
rango estudiado. De esta figura 2(b), se puede observar que la mejores condiciones para
reduccion de lignina a tiempo constante se encuentran en un rango de % de Etanol en solucion
acuosa de 40 a 60, asi mismo el incremento de la temperatura tiene un efecto significativo sobre
esta condicion.

Pretratamiento por método organosolv con catalizador 4cido organico

La Tabla 3 muestra la cantidad de lignina residual para cada una de las muestras pretratadas.



Tabla 3.
Porcentaje residual de lignina en muestras de bagazo de caiia pretratado por el método organosolv (cat.
acido organico)

Se

%% Lignina residual % Celulosa residual obs

% Cat. Acético Citrico Formico | Acético Citrico Farmico erv
5 16.5333 16.0267 15.6800 51.0711 51.0700 47 8467 o

10 17.0767 17.0433 16.1933 51.0672 51.3333 51.1870 que

15 15.6567 17.1000 15.6333 51.5667 51.1600 47.0133 el
pre

tratamiento por el método organosolv usando acido férmico como catalizador afectd
significativamente el contenido porcentual de lignina en el bagazo de cafia, con un contenido
residual de 15.6333 % y una reduccién maxima alcanzada del 33.83 %, con lo que se determino,
hasta el momento, que el acido férmico favorece la degradacion de lignina. Y aunque se observa
que el uso de este acido favorece una mayor disminucion porcentual de celulosa, se define que
no lo afecta significativamente, es decir se obtuvo una reducciéon maxima del 7.92%. Este
resultado se puede fundamentar en que el pretratamiento, usando &cidos organicos como
catalizadores, es efectivo.

3.3.1 Evaluacion del pretratamiento organosolv con catalizador 4cido organico

Las siguientes figuras muestran la influencia del acido organico utilizado asi como su porcentaje
en la solucién. De forma general se define que el pretratamiento no afecta significativamente el
contenido de celulosa en el bagazo de cana. Aunque se observa que el uso del acido férmico (el
de mayor reduccion de lignina) favorece una mayor disminucion porcentual de celulosa, se
determina que no lo afecta significativamente, es decir se obtuvo una reduccion maxima del
7.92%. El resto de los valores, para las demés condiciones de reaccion estudiadas no fueron
afectados significativamente. Este resultado se puede fundamentar en que el pretratamiento,
usando acidos organicos como catalizadores, es efectivo.
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de catalizador organico sobre la lignina residual en pretratamiento organosolv (a) y efecto del
pretratamiento sobre la reduccion en base al valor en bagazo de cafa sin pretratamiento.



De forma general se define que el pretratamiento no afecta significativamente el contenido de
celulosa. Aunque se observa que el uso del acido formico (el de mayor reduccion de lignina)
favorece una mayor disminucion porcentual de celulosa, se determina que no lo afecta
significativamente, es decir se obtuvo una reduccion maxima del 7.92%. El resto de los valores,
para las demas condiciones de reaccion estudiadas no fueron afectados significativamente. Este
resultado se puede fundamentar en que el pretratamiento, usando acidos organicos como
catalizadores, es efectivo.

Conclusiones

Se demostrod que el pretratamiento de bagazo de cana de azucar por organosolv con catalizador
acido inorganico (H2S04) con soluciones acuosas de etanol es eficiente en la reduccion de la
cantidad de lignina. Esta cantidad se afecto significativamente, con una reduccion méaxima del
33.45 %, con lo que se determind que las mejores condiciones de reaccion para este
pretratamiento, se encuentran a una relacion de EtOH/H20 de 50/50, a temperatura de ebullicion
de la mezcla, que para este caso se registrdo a los 82 °C, por 1.5 h, sin afectar de manera
significativa el porcentaje residual de celulosa en la muestra pretratada a estas condiciones, ya
que el porcentaje fue de 48.5221%, teniendo una reduccion del 4.9703% en base al valor inicial
en bagazo natural (51.06%), lo cual es favorable para la posterior hidrélisis y obtencion de
azucares reductores totales y su conversion a bioetanol. En cuanto al pretratamiento organosolv
usando acidos organicos como catalizadores se obtuvo que, en forma general, al aumentar la
concentracion del acido organico (acético y formico) con una temperatura constante, la
reduccién de lignina es mayor en particular cuando la concentracion se encuentra en 15% (p/p).
También se obtuvo que el pretratamiento no afecta significativamente el contenido de celulosa
en el bagazo de cafia. Aunque se observo que el uso del acido formico (el de mayor reduccion de
lignina) favorece una mayor disminucion porcentual de celulosa, se determina que no lo afecta
significativamente, es decir se obtuvo una reduccion maxima del 7.92%. El resto de los valores,
para las demds condiciones de reaccion estudiadas no fueron afectados significativamente. Este
resultado se puede fundamentar en que el pretratamiento, usando &cidos organicos como
catalizadores, es efectivo.
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RESUMEN

En los ultimos afios se ha dado un creciente interés en los materiales plasticos en la industria de
la construccion, ya que los productos elaborados con estos materiales proveen una amplia gama
de aplicaciones que combinan durabilidad, relacién costo-beneficio, fuerza, resistencia a la
corrosion, entre otras, que hacen de ellos la mejor opcién para ser utilizados por los
constructores. Asi mismo existe una variante de estos materiales, los llamados ‘“materiales
compuestos” que es una combinaciéon de materiales que buscan mejorar propiedades que los
materiales originales no tienen. En este trabajo se desarrollé un material compuesto cementante
que consiste en la inclusion de Polietilentereftalato (PET), reciclado y en forma de pellet, en una
matriz de cemento. Debido a la baja compatibilidad entre el cemento y el PET se utilizd6 un
agente acoplante fisico para mejorar la interfase mortero-plastico. Se analizd la influencia que
presentan las diferentes condiciones de desarrollo del material, como es, proporcion del agente
acoplante y porcentaje de PET reciclado en la mezcla cementante sobre en las propiedades
mecanicas de compresion del nuevo material desarrollado. Las condiciones estudiadas fueron,
porcentaje de agente acoplante (1.5 y 3 %) y porcentaje de PET en la mezcla cementante (15, 20,
35, 30 y 40 %). Se encontr6 que, para todos los casos de adicion del agente acoplante, se mejora
sustancialmente la resistencia a la compresion del material compuesto cementante.

Introduccion

La industria de la construccion es una gran contribuyente a la degradacion del medio ambiente,
mas que los automoviles y otras renombradas actividades contaminantes. Pero, los constructores
en los ultimos afios han hecho grandes progresos en la reduccion del impacto medioambiental del
proceso de construccion. En el contexto de un creciente interés hacia el innovador reciclado de
materiales y construccion sostenibles, se presta especial atencion en la experimentacion y el
estudio de la armadura del mortero con agregados y/o fibras obtenidas a partir de plastico, vidrio,
celulosa, y desechos de caucho. Varios materiales de desecho tienen propiedades beneficiosas
cuando se usan para formar nuevos materiales compuestos.



El refuerzo de concreto con fibras recicladas se erige como una técnica sostenible de bajo costo
mejorando la resistencia tensil, la ductilidad estructural, las propiedades de aislamiento termo-
eléctricas y la resistencia al fuego de la matriz de concreto (1). Las fibras de refuerzo pueden ser
extraidas de Polietilentereftalato (PET), Polipropileno (PP), Polietileno (PE), nylon y productos
de poliéster reciclado, desechos de vidrio, caucho y celulosa. Esta expansion se debe a la gran
cantidad de aplicaciones que estos bondadosos materiales tienen en la actualidad, debido a la
versatilidad de los plasticos, combinada con su durabilidad, fuerza, relacién de costo-eficacia,
bajo mantenimiento y resistencia a la corrosion, hace que ellos sean una eficiente eleccion entre
otros recursos. Actualmente, los plédsticos cubren un amplio mercado en el sector de la
edificacion y la construccion es el segundo usuario mas grande después de los envases o
packaging. Los arquitectos e ingenieros civiles estan recurriendo cada vez mas a los plésticos
para brindar soluciones innovadoras que abarcan (a) las modernas unidades de servicio
integrado, (b) los sistemas de aislamiento, (c) las construcciones a gran escala, y (d) el
amueblamiento de interiores. El Polietilentereftalato es un poliéster termoplastico ampliamente
utilizado en aplicaciones tan diversas como fibras textiles, peliculas y moldeado de productos.
Entre todos los plasticos, el PET ha recibido especial atencion en términos de reciclado post-
consumo, debido a la relativa gran disponibilidad de botellas de PET en sistemas especiales de
coleccion (2).

2. Experimental

2.1 Elaboracion de bloques de mortero hidraulico convencional (testigo)

Se fabricaron especimenes cubicos (50x50x50 mm) de mortero hidraulico convencional
(probetas), con agregados bajo los estdndares de la norma NMX-C-061-ONNCCE-2010
(Industria de la construccion — Cemento — Determinacion de la resistencia a la compresion de
cementantes hidraulicos) (3). Se utilizd cemento Portland tipo 30R comun en la region y agua
potable. Los especimenes fueron colocados en el tanque de curado y conservados en forma
estandar hasta el momento de su ensaye (el procedimiento de colado y curado también fue de
acuerdo a la norma NMX-C-061-ONNCCE-2010). Al cumplir la edad de prueba (3, 7 y 28 dias,
con sus respectivas tolerancias), los cubos se retiraron del tanque y se probaron de inmediato.

2.2 Modificacion superficial de las particulas de Polietilentereftalato (PET)

La modificacion superficial del PET se hizo con una solucidon polimérica para mejorar su
compatibilidad con el cemento. Se realizd impregnando las particulas de PET con una solucién
de poliacrilatos, a diferentes concentraciones durante 10 minutos. Se vari6 el porcentaje en
volumen en la solucioén de poliacrilatos (1.5 y 3 %) asi como el porcentaje de PET en la mezcla
cementante (15, 20, 25, 30 y 40 %). Una vez transcurrido el tiempo de impregnacion, el PET fue
escurrido y colocado en una charola para ser secado.

2.3 Elaboracion de bloques de mortero hidraulico modificado con PET

El procedimiento de elaboraciéon de mortero modificados con PET fue el mismo que para los
bloques testigo con la excepcion de que se le adiciona PET modificado con agente acoplante a la
mezcla.



Para el mezclado de los elementos, primero se homogenizaron manualmente los agregados y el
PET (4). Posteriormente se agregd el cemento y el agua total (agua de reaccion + agua de
absorcion de los agregados). Se mezclaron manualmente los componentes. Las dimensiones de
estos bloques fueron igual a los anteriores, con tres réplicas.

2.4 Caracterizacion del mortero hidraulico endurecido (convencional y modificado)

2.4.1 Resistencia mecanica a la compresion

La resistencia a compresion del mortero endurecido se obtiene conforme a los resultados del
ensayo de probetas (50x50x50 mm) de 3, 7 y 28 dias de edad, conservadas en laboratorio segin
condiciones normalizadas en NMX-C-061-ONNCCE-2010. Se registr6 la carga maxima
indicada en la maquina y se calcul6 la resistencia a la compresion, en kgf/cm?2.

2.4.2 Obtencion de datos de peso para determinacion de propiedades fisicas

En los ensayos que se describen a continuacidon se manejan conceptos que se refieren a Peso
inicial, Peso seco o desecado (Pd), Peso saturado o embebido (Ps), Peso sumergido (Pss),
volumen aparente, densidad aparente, coeficiente de absorcion y porosidad abierta. Para obtener
estas propiedades del motero endurecido, tanto para los testigos como para el modificado del
PET, se obtuvieron los primeros datos de peso.

2.4.3 Volumen aparente

Se define como la suma del volumen de la parte sdlida mas el volumen total de poros. D es la
densidad del liquido empleado (en este caso fue agua).

o Py — Py (1)

2.4.4 Densidad aparente y peso especifico
La densidad aparente es el cociente entre el peso desecado (Pd) y el volumen aparente del
material (Vap). La densidad esta definida por:

Py )
Dap = 7, (2)
ap

El peso especifico (Pe) se define por:



2.4.5 Coeficiente de absorcion

Coeficiente de absorcion en porcentaje [. La absorcion normal esta definida como la relacién que
hay entre el peso de liquido que es capaz de absorber el material respecto del peso desecado del
material.

2.4.6 Apariencia y analisis optico

La apariencia del mortero después de fraguado juega un importante papel en construcciones a la
vista. Se debe observar la apariencia en el caso, sobre todo, de morteros de revestimiento, donde
se debera apreciar la textura, coloracion, etc. Las probetas de mortero endurecido fueron

observadas a nivel macro y microscopico, este tltimo utilizando un microscopio digital a 52x y
200x.

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion del mortero hidraulico endurecido

3.1.1 Resistencia mecanica a la compresion de mortero hidraulico convencional (testigo)

Se obtuvo que la resistencia a la compresion aumenta conforme se incrementa la edad de prueba
de los materiales. La resistencia a la compresion promedio de los testigos fue de 162.66 kg/cm?2,
a los 28 dias de prueba. Este valor sirvio6 de punto de referencia para evaluar el efecto del
adicionamiento de PET y agente acoplante a la mezcla cementante sobre la resistencia a
compresion de los cubos modificados.

3.1.2 Mortero hidraulico modificado con PET

La Figura 1 muestra los bloques obtenidos de mortero modificado con PET, los cudles, fueron
ensayados a compresion para determinar su resistencia individual y obtener el comportamiento
estructural en su posible uso en la industria de la construccion.

La Tabla 1 presenta los resultados experimentales de la resistencia a la compresion para cada uno
de las probetas experimentales asociadas a las combinaciones de contenido porcentual de PET.
Para estos resultados se puede observar que para una mezcla de mortero con 20 % de PET
impregnado con agente acoplante al 1.5 % (v/v) alcanzo6 una resistencia de 192 kg/cm?2.



Tabla 1. Resistencia mecanica a la compresion promedio de mortero hidraulico modificado.
% de Agente Acoplante en solucion acuosa.

% de Agente AcuEIante en solucidn acuosa
1.5 3

% PET Dias
3 12533 142.67
15 7 132.00 144.00
28 154.67 174.67
3 101.33 101.33
20 7 146.67 141.33
28 192.00 170.67
3 76.00 76
25 7 92.00 114.67
28 97.33 128
3 80.00 80.00
30 7 113.33 101.33
28 117.33 120
40 3 80.00 64.00
7 88.00 86.67
28 101.33 92

Figura 1. Elaboracion de bloques de mortero hidraulico modificado con PET impregnado de
agente acoplante



3.2 Volumen aparente

En la tabla 2 se muestan los valores de volumen aparente calculado. Se observa que el volumen
del mortero hidraulico endurecido modificado con PET es mayor al mortero hidraulico
convencional, esto se debe al volumen particular del PET, lo cual beneficia en el aspecto de
reduccion de costos en el uso de agregados pétreos sustituidos por plastico reciclado.

3.3 Densidad aparente y peso especifico

La densidad y peso especifico del mortero depende fundamentalmente de la que tengan sus
componentes. También es determinante la granulometria y volumen que éstos ocupen en su
dosificacion. Se observd que tanto la densidad y el peso especifico del mortero endurecido
modificado con PET son menores que los del mortero endurecido convencional (Tabla 3). Al ser
menos denso, el mortero modificado con PET tiene menos peso, lo cual es favorable para ser
usado como firmes y revestimiento en una estructura. Esto es una ventaja durante el proceso
constructivo ya que a menor peso se tendrd una mayor facilidad para el manipuleo de este
mortero modificado con PET y serd mas eficiente su aplicacion.

Tabla 2. Volumen aparente de mortero hidraulico endurecido

Testigo PET
Ps 0.2791 0.2340 ke
Pss 0.1586 0.1106 ke
D 1000 1000 kg/m’
Vap 0.000121 0.000123 m’

3.4 Coeficiente de absorcion

La absorcion depende de la estructura capilar del material, por tanto, cuanto méas compacto sea
un mortero, menor sera la red capilar y, en consecuencia, menor absorcion presentara. La
incorporacion de aditivos también contribuye notablemente a disminuir la absorcion capilar en
los morteros que los incorporan.

La Tabla 4 muestra el coeficiente de absorcion para las probetas de mortero hidraulico
endurecido. El coeficiente de absorcion para el mortero endurecido modificado fue mayor que
para el convencional. Este resultado se debe principalmente a la modificacion agregando
particular de PET amorfo mas grandes que los agregados pétreos, lo que genera huecos o poros
mas grandes dentro en el producto final.



3.5 Apariencia y analisis optico

En general, la apariencia del mortero endurecido modificado con PET se presenta uniforme, con
pequefias protuberancias formadas por las particulas de PET, sin que presentara
desmoronamiento significativo. En el analisis Optico se observé que el agente acoplante utilizado
para impregnar el PET, realmente permanece adherido, lo que garantiza el mantenimiento de la
compatibilidad entre el cemento y el plastico reciclado.

4. Conclusiones

El material desarrollado es una buena opcidén para futuras aplicaciones en la industria de la
construccion ya que por las propiedades del PET en pellet nos brindan ligereza ya que los
actuales materiales no tienen y puede ser manipulado de forma sencilla, aunado al punto de que
se obtuvo un mortero modificado (con 20% PET y 1.5% v/v de agente acoplante en solucién
acuosa) con mejores propiedades mecanicas que el material cementante original (sin PET y sin
agente acoplante). Para todos los casos de adicion del agente acoplante mejora la resistencia a la
compresion del material compuesto cementante. Estas son unas de las propiedades que hacen del
mortero hidradulico modificado con PET en Pellet y un aditivo sea una opcion para tomarse en
cuenta en la industria de la construccion. Se mejor6 la interface del PET-material cementante
mediante la adicién del Agente Acoplante (solucion de poliacrilatos), tal como se evidencia por
los resultados de las propiedades mecanicas. Se optimizd la dosificacion de los nuevos materiales
cementantes desarrollados en el presente trabajo, encontrandose que las concentracion optima del
PET en pellet es de 20% en volumen aparente, con adicién de agente acoplante de 1.5%. Hay
que tomar en cuenta que para que un polimero se convierta en residuos o se degrade
naturalmente, debe de pasar décadas, por lo que el reciclamiento del PET en pellet y su
utilizacion en la industria de la construccion aporta un excelente beneficio en la sociedad y en el
medio ambiente. En general, respecto a las propiedades fisicas del mortero hidraulico modificado
con PET, se obtuvo que en algunos aspectos estds son mejores comparados con el mortero
convencional, lo que le hace propicio para ser usado como material de construccion
principalmente como firme y revestimientos mas permeables.
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RESUMEN

La retencion de contaminantes contenidos en aguas y suelos es un tema de suma importancia. El
uso de tecnologias convencionales en remocion de metales, como el intercambio idnico,
precipitacion quimica, osmosis inversa y recubrimiento por evaporacion resulta ineficiente y de
alto costo [1,2]. Por lo que es necesaria la aplicacion de métodos y principios de ingenieria para
resolver estos problemas, promoviendo el uso de materiales reciclados como una prioridad con la
finalidad de disminuir las fuentes de contaminacion. En este trabajo, se elaboraron compuestos
preparados de polietileno reciclado y fibra de agave como soporte para la quitosana, ésta ultima
capaz de adsorber iones o compuestos metalicos [3]. Se realizaron pruebas de adsorcion por lotes
con soluciones de plomo a 25°C y se identifico la capacidad de adsorcion de los compuestos por
Absorcion Atomica (AA). Los resultados demuestran que para soluciones idnicas de plomo, los
compuestos presentan su maxima retencion a las 48 horas de exposicion.

Introduccion

Un compuesto es un material multifasico que resulta de combinar materiales que conservan sus
propiedades pero cambiando su composicion o forma, se mantienen enlazados obteniendo
caracteristicas especificas en su aplicacion [4]. Los desperdicios agricolas o desechos industriales
podrian utilizarse como adsorbentes con un minimo de procesamiento. De esta manera se puede
ir aumentando cada dia el uso de fibras naturales y, ademads utilizar otros materiales dentro del
compuesto. La azodicarbonamida (ACA) es utilizada extensamente debido a su alto rendimiento
[5] como agente espumante durante el procesamiento que, permite obtener un material poroso
con mayor area especifica, lo que facilita mas contacto y eficiencia durante el proceso de
adsorcion.



La contaminaciéon del agua es un tema de preocupacion, sobre todo por la descarga
presuntamente con metales pesados provenientes de corrientes residuales de industrias como
cromadoras, tenerias, metalurgia, mineria, fabricacion de pinturas, de baterias y fabricacion de
dispositivos electronicos, los cuales contienen cantidades significativas de plomo, cromo y otros
metales [6,7]. Siendo el plomo un metal de caracter cancerigeno y extremadamente toxico en su
ingesta, establecido en la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), representa un riesgo a la
salud.

La quitosana siendo un biopolimero, es uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza
y debido a sus propiedades quelantes es un excelente absorbente de iones metalicos [8]. En
Jalisco, la industria tequilera genera el 40% del peso total de la produccion de tequila de bagazo
residual [9], después de la extraccion de los jugos de la planta, las cuales se utilizan
principalmente como relleno en la industria de los muebles y como material combustible para
calderas. La finalidad del presente trabajo de, es elaborar compuestos espumados preparados de
polietileno reciclado y fibra de agave como soporte para la quitosana, ésta ultima capaz de
adsorber iones y/o compuestos metalicos, generando una novedosa aplicacion para este tipo de
materiales y ayudando a disminuir la contaminacion que se genera a través de su disposicion
final.

Experimentacion

El polietileno de alta densidad reciclado (PEAD) proviene de envases de desecho, molido hasta
obtener hojuelas de tamafio uniforme, es lavado y centrifugado hasta secarse. La fibra de agave
tiene tratamiento fisico-mecanico de lavado, una vez seca, se muele y tamiza. Para espumar el
compuesto, se adiciona ACA (Sigma-Aldrich, Inc.). La quitosana es de alta densidad (América
Alimentos) y las soluciones de plomo se preparan a partir de sal de nitrato de plomo [Pb(NO3),,
de Golden Bell].

La fibra de agave (Tyler, malla 40) se mezcla junto con el PEAD reciclado y el ACA para
elaborar el compuesto espumado; en el extrusor de monohusillo Haake modelo Rheomex 254,
con perfil de temperatura de 170, 180, 200 y 190 °C para las zonas de calentamiento. Del husillo
se obtienen hilos o tiras los cuales son cortados para obtener material granulado o pellets.

Los granulos son tratados quimicamente con soluciones de NaOH y CH3;COOH, y el
biopolimero es disuelto en acido acético al 3% vol. previo a incorporar en forma de pelicula
sobre el compuesto. La solucion madre es de 104.8 ppm de iones de Pb (II), con pH de 1.22. Se
coloca 1 g del compuesto con 10 ml de solucion metélica en viales, se agitan a 150 rpm a 25°C
por periodos de tiempo, para obtener la retencidon en funcién del tiempo hasta que el adsorbente
esté saturado. Con AA se determina la cantidad de plomo adsorbido para calcular la maxima
retencion por cantidad del adsorbente.



Discusion de Resultados

Factores como la presencia de etiquetas en las botellas recicladas, la humedad en el ambiente, y
la incorporacién del agente espumante afectan la densidad del compuesto. En las Figuras 1 y 2
se puede observar que el cambio en la densidad solo se ve reflejada en el valor més alto, mientras
que con la incorporacion del ACA al compuesto si es notorio el cambio entre la utilizacién de
fibra seca y humeda. Las menores densidades se obtienen en los compuestos espumados y con
fibra seca, debido al aire que se queda contenido en la estructura del compuesto. A partir de estos
resultados se definié el compuesto formado por 20% fibra seca y 3% (en wt. respecto al PEAD)
de ACA para las pruebas de adsorcion.

Morfologia del compuesto

Se obtuvieron iméagenes con un microscopio digital Olympus MIC-D. En la Figura 3 se observa
la estructura del compuesto espumado por la adicion del agente espumante (ACA). La presencia
de poros superficiales y la fibra expuesta en el compuesto favorece la incorporacion de quitosana
en forma de pelicula sobre éste como se puede observar en la Figura 4.

Adsorcion de Plomo

En la Figura 5 se presentan la retencion del plomo en los compuestos. Obtenidos como: %
Retencion= ((Conc. inicial-Conc. final)/Conc. inicial)*100. Como se puede observar existe una
mayor retencion en los compuestos recubiertos de quitosana y conforme el tiempo avanza la
diferencia se hace mayor, obteniendo un porcentaje maximo de retencion del 47.53% de plomo a
las 48 horas.
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Figura 5. Eficiencia en la retencion de plomo.
Conclusiones

Los resultados muestran que los mejores compuestos para la adsorcion fueron aquellos con un
porcentaje de fibra seca para su extrusion y con la adicion del agente espumante que propicia la
formacion de muchos huecos o poros en el material para incrementar la impregnacion de
quitosana. Las soluciones de plomo interactian con el compuesto elaborado, la quelaciéon se
atribuye principalmente a través de los grupos amino e hidroxilo de la quitosana y de la celulosa
de fibra de agave, obteniendo retenciones mayores al 40% a tiempos prolongados. De esta
manera, se propone una solucion ambiental a los efluentes contaminados provenientes de varias
industrias, y se reutilizan los desechos plasticos y de gabazo del tequila. Se continua el estudio
para conocer las interacciones quimicas que se forman.
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RESUMEN

Los efectos causados por las condiciones de procesamiento en los materiales compuestos de
matriz polimérica reforzada con arcilla de paligorskita pueden ser evaluadas utilizando pruebas
reologicas en fundido, ya que el comportamiento viscoelastico de materiales compuestos
polimero-nanoarcilla es sensible a las estructuras a nanoescala y mesoescala.

La arcilla paligorskita usada en el presente trabajo fue extraida de la region sureste del estado de
Yucatan y sometida a un proceso de purificacion y silanizacion. Tres tipos de arcilla (sin
purificar, purificada y purificada-silanizada) fueron incorporados a una matriz de
polipropileno/polipropileno maleado mediante mezclado en fundido por extrusion modular de
doble husillo con diferentes esfuerzos de corte.

Por medio de barridos de frecuencia se evalu6 la interaccion entre la matriz y su nanorefuerzo.
Las graficas modulo de almacenamiento (G"), y viscosidad compleja (n*) Vs Frecuencia angular
(wx) mostraron un cambio considerable en las propiedades reoldgicas de los materiales
compuestos polipropileno/paligorskita, cuando las condiciones de procesamiento fueron
cambiadas.

Finalmente, los resultados reologicos obtenidos de las formulaciones extrudidas bajo diferentes
condiciones mostraron una dependencia con respecto a la velocidad de extrusion, asi como
también a los esfuerzos de corte usados durante el procesamiento.

Introduccion

La paligorskita es una arcilla que junto con la sepiolita pertenecen al grupo de silicatos fibrosos.
La formula tedrica de esta arcilla es: [SigMgs0,,(0OH),](H,0), - 4H,0. Como se observa, hay
tres tipos diferentes de moléculas de agua en esta formula: agua adsorbida, el agua unida a los
cationes octaédricos y la unida a los grupos hidroxilo!".

Debido a sus propiedades reologicas y de adsorcidn, la paligorskita es ampliamente usada en
diferentes areas industriales. Entre las mas destacadas estan: adsorbente de residuos de animales,
portador de plaguicidas, agente decolorante, para el refinado de aceite y como catalizador o
soporte de catalizador>*!.



Uno de los verdaderos retos que presentan los NCPA es la distribucion del nanorefuerzo en la
matriz, ya que dependiendo de la naturaleza quimica de los constituyentes y de las fuertes
interacciones entre las particulas del nanorefuerzo, se pueden obtener estructuras aglomeradas,
intercaladas o exfoliadas™’; los problemas de dispersién han limitado las aplicaciones de los
NCPA. Por otra parte, la dispersion en fundido es reconocida como una técnica prometedora para
la fabricacion de NCPA'’s, debido a su facilidad de operacion, bajo costo y bajo impacto negativo
al medio ambiente, ya que se basa en un proceso convencional de mezcla de polimeros por
extrusion de doble usillo.

En fundido, el tamafo, la forma, la estructura y las caracteristicas superficiales de la fase
dispersa afectan las propiedades reoldgicas, muchas veces de forma negativa, sin embargo, a
nivel nano, la interaccion entre el refuerzo y su matriz tiene lugar a nivel molecular, afectando
directamente el movimiento y flujo molecular, es por ello que el grado de dispersion la
interaccion interfacial entre una nanoarcilla y una matriz termoplastica afectan las propiedades
reologicas de un nanomaterial compuesto. Ademds, el conocimiento del comportamiento
reologico del nanomaterial compuesto facilita la optimizacion del procesamiento del material.
Un numero considerable de trabajos han sido realizados en el estudio de las propiedades
mecanicas, reoldgicas y térmicas de los NCPA, sin embargo son pocos los trabajos enfocados al
estudio del efecto morfoldgico en las propiedades reologicas de los NCPAP!: entre los cuales se
pueden mencionar los realizados por Hoffmann et a/'®, y Lim and Park!”! que usaron técnicas
reologicas, con las cuales determinaron que las propiedades viscoelasticas lineales en
nanomateriales compuestos son altamente afectadas por el estado final de la dispersion de la
arcilla en la matriz polimérica, en particular, en nanomateriales compuestos donde las cadenas
del polimero y la superficie de la arcilla estaban ancladas quimicamente!™®),

2 Experimental

2.1 Materiales y métodos. La arcilla utilizada como refuerzo de los NCPA fue Paligorskita
extraida de una cantera ubicada en Ticul, Yucatan, México. Como matriz se usé polipropileno
(PP) Valtec de la empresa Indelpro. Y como compatibilizante se us6d polipropileno maleado
(PPma) Eastman G-3015. Se uso arcilla Paligorskita virgen, purificada y otra que fue purificada
y silanizada. La purificacion de la arcilla consta de tres tratamientos: 1) se usé agua destilada
para lavar y dispersar la arcilla de tal manera que se pudiera filtrar la solucion empleando malla
No.12 (0.066”) para eliminar los residuos pétreos y materiales organicos retenidos. 2) peroxido
de hidroégeno para eliminar la materia organica contenida y acido acético glacial para elevar el
pH de la solucion. 3) una solucion de acetato de sodio 1M ajustada a pH 5, para promover un
intercambio i6nico, de tal manera que sean eliminados los carbonatos del calcio y afiadidas
moléculas de sodio'”. La silanizacion de la arcilla se llevé a cabo afiadiendo a la arcilla
purificada mediante un proceso de goteo 3-aminopropiltrimetoxisilano.



2.2 Extrusion y moldeo de los NCPA. Los nanomateriales compuestos fueron preparados de la
siguiente manera: primero se realizé una mezcla de mezcla del PP con altos contenidos de arcilla
(master batch) en un extrusor marca Brabender, modelo CTSE-V/MARK-II de doble-husillo con
tres zonas de calentamiento, una relacion L/D de 13:1 y un dado capilar monofilamento de 2mm.
Posteriormente los pellets del master batch fueron procesados nuevamente en un extrusor de
husillos modulares, marca WERNER & PFLEIDERER, modelo ZSK 30 con cinco zonas de
calentamiento, L/D de 15:1 y dos dados capilares; uno de dos filamentos de 2 mm y otro
monofilamento de 2 mm para las muestras sonicadas.

Tabla 1.- Formulaciones procesadas con extrusion modular para analizar por Reometria en
fundido.

Nombre de Formulacion | PP (%) PPma Arcilla Tratamiento de la
(%) (%) arcilla
Ml Al S1 95.5 4 0.5 No tratada
M2 A2 S2 95 4 1 No tratada
M3 A3 S3 94 4 2 No tratada
M4 A4 S4 95.5 4 0.5 Purificada
M5 A5 S5 95 4 1 Purificada
M6 A6 S6 94 4 2 Purificada
M7 A7 S7 95.5 4 0.5 Silanizada
M8 A8 S8 95 4 1 Silanizada
M9 A9 S9 94 4 2 Silanizada

Nota: Todas las formulaciones fueron procesadas a una velocidad de extrusion de 100
rpm. “M” formulaciones procesadas con esfuerzos medios de corte. “A” formulaciones
procesadas con esfuerzos altos de corte. “S” formulaciones procesadas con esfuerzos
altos de corte y sonicadas

Para la preparacion de las formulaciones procesadas en el extrusor de husillos modulares, se
complementd el master batch con PP virgen y PPma de tal manera que se obtuviera
formulaciones con 4 % de PPma, 0.5, 1 y 2 % de arcilla (sin tratamiento, purificada y silanizada)
tal y como se observa en la tabla 1.

Para extruir las formulaciones se disefiaron dos configuraciones de husillo, el primero
proporcion6 esfuerzos medios de corte y el segundo altos esfuerzos de corte a la mezcla, la
figura 1 muestra dichas configuraciones.



Figura 1.- Diagrama de configuracion de husillos modulares para medianos y altos esfuerzos de
corte.

Las caracteristicas principales del primer disefio fue el uso de dos elementos restrictivos de
amasado izquierdo con canales transversales abiertos (45°) y una restriccion izquierda con
canales cerrados a 20°. Las restricciones izquierdas tienen como funcion principal comprimir la
maza fundida y aumentar los esfuerzos de corte de tal manera que ayude a la dispersion de
particulas en la matriz extruida. Las caracteristicas principales del segundo disefo fue el uso de
dos elementos restrictivos de amasado izquierdo con canales transversales abiertos (45°) y dos
restricciones izquierdas con canales cerrados a 20°.

2.3 Reometria en estado fundido. El analisis reoldgico en fundido fue realizado en un redmetro
marca TA instruments, modelo AR-2000 con geometria de platos paralelos de 25 mm de
didametro. Los experimentos de barrido de frecuencia fueron realizados en especimenes con
dimensiones promedio de 25 mm de diametro y 1000 um de espesor; se utilizd una presion
neumatica de 30 psi 'y 10% de deformacion, las temperaturas de prueba fueron 180, 200 y 220 °C
en la camara ambiental del redmetro. De los resultados de estos experimentos se obtuvieron las
curvas de viscosidad compleja n*| y los modulos de almacenamiento G vs frecuencia angular,
asi como los tiempos de relajacion (7).

3. Resultados y Discusion

3.1 Pruebas reologicas. En los resultados de las propiedades reoldgicas (1, n* y G') de las
formulaciones se observa que las extruidas con husillos modulares configurados para
proporcionar esfuerzos medios de corte fueron las que reportaron los valores mas altos de tiempo
de relajacion, médulo de almacenamiento y viscosidad compleja.



Las formulaciones procesadas con altos esfuerzos de corte sin sonicacion y con sonicacion (A 'y
S respectivamente) reportaron propiedades reologicas similares entre ellas, sin embargo, al hacer
un analisis mas detallado, se observo que las propiedades de las muestras que fueron extruidas
con altos esfuerzos de corte y ademds sonicadas son ligeramente mas altas que las muestras
donde no se us6 sonicacion. Este fenomeno se lo podemos atribuir al efecto ultrasonico, ya que
se cree que ayudo a dispersar mejor las nanofibras de paligorskita, a pesar del posible dafio fisico
causado en ellas (reduccion de la longitud) y la degradaciéon del PPma (usado como
compatibilizante entre el PP y la arcilla) debido el efecto de los altos esfuerzos de corte.

La figura 2 presenta las graficas de mdédulo de almacenamiento vs frecuencia angular para las
muestras extruidas con esfuerzos medios de corte (M), altos esfuerzos de corte (A) y altos
esfuerzos de corte sonicadas (S) respectivamente; en los tres casos se observa que las
formulaciones con mayor porcentaje de nanoarcillas (2 %) reportan los valores mas bajos de
modulo, lo cual es una limitante en cuanto al porcentaje de nanoarcillas a usar como refuerzo, ya
que para obtener una buena dispersion de cantidades grandes de este material se requiere usar
altos esfuerzos de corte durante su procesamiento, y este es un factor que pudiera ocasionar dano
fisico lo que no es deseable.

a) b) ¢)

Figura 2.- Grafica comparativa de mdédulo de almacenamiento de las formulaciones extruidas
con: a) esfuerzos medios de corte, b) altos esfuerzos de corte c) altos esfuerzos de corte y
sonicados

De igual manera, en la figura 2, se observa que las formulaciones que reportaron altos valores de
modulo fueron las que contenian 0.5 y 1 % de arcilla, y en todos los casos la formulacion con 0.5
% de arcilla silanizada es una de las que presentdé mayor modulo de almacenamiento, esto es un
indicio de que el agente silano usado como compatibilizante si estd contribuyendo a la mejora
interfacial entre la matriz termoplastica y el refuerzo.

La figura 3 presenta las graficas de viscosidad compleja vs frecuencia angular de las
formulaciones, en donde se observa el mismo patron que se observo en las curvas de modulo de
almacenamiento, donde las muestras con mayor contenido de arcilla reportan valores mas pobres
de viscosidad, lo cual significa que cuando el material compuesto contiene grandes cantidades de
arcilla, se aglomera y esta actlia como zonas de concentracion de esfuerzos, lo cual se cree que
pudiera ocasionar un sistema menos viscoso a causa de deslizamientos moleculares.



Figura 3.- Gréfica comparativa de viscosidad compleja de las formulaciones extruidas con: a)
esfuerzos medios de corte, b) altos esfuerzos de corte ¢) altos esfuerzos de corte y sonicados.

4. Conclusiones

Los esfuerzos de corte durante el procesamiento de los materiales compuestos en conjunto con el
contenido de arcilla y el tratamiento quimico de esta, juegan un papel importante en el
comportamiento reoldgico de las formulaciones. Ya que las formulaciones procesadas usando los
esfuerzos de corte mas bajos, presentaron las mejores propiedades reoldgicas, es probable que
los altos esfuerzos de corte durante el proceso de extrusion estén dafiando tanto a la nanofibra
como a la matriz. De igual manera se observo que las formulaciones con los mayores porcentajes
de arcilla (2 %) son las que presentaron las mas bajas propiedades reoldgicas, esto ultimo
probablemente se deba a una aglomeracion de las arcillas.
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RESUMEN. Se compara el desempefio de dos métodos de monitoreo cinético empleados para la
determinacion de la actividad de catalizadores del tipo Ziegler-Natta en la polimerizacion del
etileno en slurry. Se presenta el desarrollo de ambas técnicas asi como la instrumentacion
requerida para su implantacidn a nivel laboratorio. Se realizaron pruebas de polimerizacion con
dos sistemas metalocénicos diferentes (soportado y no-soportado) que muestran que tanto el
método directo (medicion de flujo de etileno) como el calorimétrico (basado en balances de
energia) arrojan informacion cinética de calidad equivalente. Se destaca la ventaja econdomica
que tiene el método calorimétrico pues no requiere instrumentacion de alta inversion como seria
un transmisor de flujo de gases masico, tan sélo el empleo de termopares convencionales.

1. Introduccion

La actividad de un catalizador del tipo Ziegler-Natta, definida como la masa de polietileno
producido por mol de catalizador y por unidad de tiempo es una variable tecnologica importante
que define el desempeno del catalizador en la operacion de una planta de produccion de
polietileno. En ocasiones, sobre todo en el medio industrial, se manejan datos promedio de
actividad para fines de comparacion entre diferentes catalizadores, sin embargo esta informacion
es insuficiente ya que un mismo dato de actividad puede provenir de comportamientos cinéticos
marcadamente diferentes. Por ejemplo, un catalizador con dos sitios de diferente actividad puede
tener la misma actividad promedio que un catalizador de un solo sitio'”. La actividad instantanea
se determina experimentalmente a partir de pruebas de polimerizacion de baja escala donde se
mide la velocidad de polimerizacion en forma instantanea (curva cinética), y la evolucion de esta
velocidad puede considerarse como la huella distintiva del sistema catalitico. Ademas de su
utilidad para caracterizar al catalizador, una curva cinética puede guiar estudios de modelamiento
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que proporcionen mayor conocimiento del catalizador'".

Las evaluacion de un catalizador Ziegler-Natta, se realiza en reactores del tipo mezcla completa
con camisa de intercambio de calor y a una escala de operacion de 200 mL a 2 L. La operacién
se realiza en forma semicontinua a presion constante y temperatura controlada (en el reactor o en
la camisa) en atmosfera de etileno. La adicion del etileno se realiza en forma continua mediante
un depoésito a mayor presion que la presion del reactor. Ya que la presion del reactor es
constante, el flujo de etileno estd gobernado por la velocidad de polimerizacion. La medicion de
este flujo proporciona directamente la velocidad de polimerizacion en forma instantanea.
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Una forma alternativa a la medicién directa del flujo para obtener un valor confiable de la
velocidad de polimerizacion es mediante la determinacion del calor desprendido por la reaccion.
Este método (Calorimetry) se ha empleado con bastante éxito a nivel comercial y de
investigacion en una amplia gama de polimerizaciones™”, sin embargo su aplicacién a nivel
laboratorio para el caso de la polimerizacion por coordinacion del etileno no se ha reportado
hasta donde podemos saber. Ya que la instrumentacion requerida para realizar esta
determinacion es bastante convencional (sensores de temperatura en el reactor y la camisa de
intercambio de calor) y la mayor parte de las instalaciones a nivel laboratorio cuentan con ella, es
conveniente analizar la aplicabilidad del método calorimétrico para la determinacion de
velocidad de polimerizacion por coordinacion del etileno y compararlo con el método mas
estdndar de determinacion de la velocidad de polimerizacion (medicion directa del flujo de
etileno).

En el presente estudio se reporta la implantaciéon de ambos métodos de determinacién de
velocidad de polimerizacion del etileno (medicion directa de flujo y estimacion con calorimetria)
en un reactor de laboratorio equipado para realizar monitoreo de flujo de etileno asi como del
calor desprendido por la reaccion, se desarrollan las bases del método calorimétrico y se ilustra
su aplicacion en un reactor de laboratorio con diversos catalizadores del tipo metalocenos.

2. Antecedentes

Determinacion de r, mediante calorimetria.

La base del método de seguimiento de la reaccidon mediante la determinacion del calor
desprendido es un balance de energia en el volumen del reactor. Ya que éste es del tipo mezcla
completa, se considera que se tienen condiciones homogéneas en todo el volumen de reaccion y
se puede emplear un balance de energia de pardmetros concentrados, con los términos de
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entradas, salidas, produccion y acumulacion®:

E-S+P=A (1)
El balance de energia desarrollado para el sistema como se muestra en la fig 1, queda:

FeCpe(T-T,)-UA(T-T;) + 1,VOHM, = % 2)

donde F. es flujo de etileno, g/s; Cp. y Cpr son los calores especificos del etileno y de la masa de
reaccion respectivamente, cal/g-°C; T, T y T; son las temperatura de reaccion, del etileno y de la
camisa de intercambio de calor, respectivamente, °C; UA es el producto del coeficiente de
transferencia de calor y del 4rea de intercambio de calor, cal/s-°C; r, es la velocidad de
polimerizacion, mol/s-L; M, es el peso molecular del etileno, g/mol; V es el volumen de
reaccion, L; t es la variable tiempo, s.



La ecuacion (2) se puede simplificar ya que los términos de entrada y acumulacién son cuando
menos un orden de magnitud inferior a los de salida y produccion, en este caso el balance queda:

UA(T - Tj) =1,VM, 3)
Ya que el peso de polimero producido al final de la reaccion va a ser una cantidad conocida, se
puede definir una constante de calibracion que englobe las inexactitudes del método, empleando

laec. (3):

UA
=" (T-T) (4)

Integrando la ec. (4) obtenemos la cantidad total de polimero producido, Pol (g):

tr tf

UA .
Pol = jo BV dt ="y IO (T - Tj) dt
tr
=Keal JO (T-T)) (5)

De esta manera, al final de la prueba se va a poder determinar el valor de la constante de
calibracion y mediante (4) determinar la velocidad de polimerizacidn instantdnea que se obtuvo a
lo largo de la reaccion

Determinacion de r, mediante medicion de flujo de etileno.

Ya que el reactor opera a presion constante y el etileno se alimenta al reactor desde un deposito a
mayor presion (también constante), el flujo de etileno que entra al reactor es el que se consume
por la reaccion y la velocidad de polimerizacion instantdnea estd dada por:

Fe (7)
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Fig. 1. Arreglo del sistema de reaccion de laboratorio para polimerizaciones de etileno en slurry
mediante catalizadores de coordinacion.

3. Descripcion del sistema

Reactor de polimerizacion

En la fig. 1 se muestra el arreglo experimental empleado. Consiste de un reactor PARR de vidrio
de 600 mL de capacidad, provisto de camisa para el intercambio de calor y tapa metalica. Cuenta
con un agitador mecénico impulsado a través de un sello magnético. La operacion del reactor
puede realizarse a vacio, ligera presion (< 150 psig) y temperaturas inferiores a 150 °C. Se tiene
un bafio de recirculacion de temperatura constante conectado directamente a la camisa de
intercambio de calor. La medicion de la temperatura se realiza con termopares tipo T; se tienen 3
sensores, uno al interior del reactor, que cuenta con termopozo, el segundo en la linea de entrada
a la camisa del fluido de intercambio de calor y el tercero estd expuesto al ambiente.

Medicion del flujo de etileno



La medicion del flujo de etileno que entra al reactor se realiza con un medidor de flujo de gases
marca AALBORG de rango de medicion de 0 - 500 mL/min. El principio de medicion del
instrumento se basa en la determinacién de la capacidad calorifica de una pequeia fraccion del
flujo total que pasa por la linea. La fraccion de flujo pasa por un capilar que tiene una resistencia
eléctrica con la cual se anade una cantidad constante de calor. Dos sensores de temperatura
altamente sensibles se colocan a la entrada y salida del capilar para de esta forma determinar la
capacidad calorifica del flujo desviado. Esta capacidad calorifica esta directamente relacionada
con el flujo masico que estd pasando por la linea y mediante constantes de calibracion
estandarizadas, se logra la medicion deseada del flujo de etileno.

Sistema de adquisicion de datos y control del proceso

Consiste de un banco de médulos Field Point 2000 integrado por un médulo de red conteniendo
el microprocesador y los periféricos asociados, un médulo de entradas de termopar, un modulo
de entradas analogicas configurables como sefiales de corriente o voltaje y opcionalmente se
puede tener un modulo de salidas digitales para cuando se desea realizar control sobre el proceso.
Las sefiales provenientes de los sensores del reactor (termopares y flujo de etileno) se reciben en
el sistema de adquisicion de datos y control en donde se digitalizan y se envian al sistema de
control supervisorio como se describe en la figura 1. Sistema supervisorio

El sistema de control supervisorio empleado es el software LabVIEW 8.6. Se ejecuta en una
computadora PC convencional con sistema operativo MSWindows. Conceptualmente es la
interfase entre el operador y el proceso, las acciones del operador y las respuestas del proceso se
realizan a través del sistema de control supervisorio. Sus principales funciones son: i)
comunicacion con el sistema de adquisicion de datos y control para la actualizacion en tiempo
real todas las variables del proceso; ii) Despliegue mediante ventanas y graficas de las variables
de interés; ii1) Registro en el disco duro de la computadora todas la variables del proceso.

4. Métodos experimentales

Operacion isoperibdlica del reactor

El reactor se opera con temperatura de camisa constante (isoperibolic operation)”. Esta forma de
operacion tiene la ventaja de la simplicidad de su implantacion, ya que no se requiere tener
control retroalimentado de la temperatura de reaccion, tan solo control de la temperatura de la
camisa, lo que se puede lograr ficilmente empleando un bafio de temperatura constante
conectado a la camisa del reactor. Ademas, en esta modalidad, la temperatura de reaccion es una
evidencia directa del efecto térmico de la reaccion, como se describi6 en la seccidn anterior.
Polimerizacion via metalocenos

Para probar los métodos de monitoreo cinético se emplearon dos sistemas cataliticos. A
continuacion se describe cada uno de ellos:



Sistema catalitico 1 (S1): Cloruro de zirconoceno sin soportar (cp estrella) y con relacion Al/Zr
de 2000. La concentracion de Zr en el reactor fue de 1 x 10 mol/L.

Sistema catalitico 2 (S2): Alumohidruro de ciclopentadienilo soportado en silicio con diferentes
valores en la relacién Al/Zr. La concentracion de Zr en el reactor fue de 3 x 10 mol/L

5. Resultados y discusion

En la figura 2 se muestran los resultados del seguimiento cinético que se realizo en dos pruebas
de polimerizacion con el sistema catalitico 2. La diferencia en ambas pruebas fue la
concentracion de H, en la corriente de etileno. Se observa que en ambos casos los valores de
actividad instantanea son practicamente iguales. Existe una ligera discrepancia en el inicio de la
polimerizacioén en la prueba sin H,, que puede ser atribuida a que la adicion del catalizador
requiere la disminucion momentanea de la presion del reactor; esto provoca que la saturacion del
etileno en el medio de reaccion sea variable al inicio de la reaccion, lo cual se ve reflejado en el
consumo de etileno.

Fig. 2. Comparacion de monitoreo de la Fig. 3 Actividad del catalizador en Ia
actividad catalitica con ambos métodos en dos polimerizacion del sistema catalitico S2
pruebas de polimerizacion del sistema empleando 20% de H, en la corriente de
catalitico S1  (calorimetria con linea etileno. Método directo con linea continua,
discontinua) y medicion de flujo de etileno método calorimétrico con linea a trazos

(linea continua)

En las figuras 3 y 4 se presentan resultados de dos pruebas de polimerizacion con el sistema
catalitico S2. Las pruebas fueron realizadas con diferente concentracion de H, en la corriente de
etileno. Se aprecia que en general ambos métodos dan curvas cinéticas similares. En la figura 4
se aprecia que el método calorimétrico reproduce muy bien la cinética aunque con un ligero
retraso respecto al método directo.



Fig. 4 Actividad del catalizador en la polimerizacion del sistema catalitico S2 con corriente de
etileno puro. Método directo con linea continua, método calorimétrico con linea a trazos.

6. Conclusiones

Se puede afirmar que la calorimetria y la medicion directa de flujo de etileno son métodos que
producen esencialmente la misma informacion respecto a la actividad instantdnea de un
catalizador del tipo Ziegler-Natta. Los resultados del presente estudio dan mayor soporte a la
idea intuitiva de que en la operacion isoperibolica la excursion de la temperatura de reaccion es
indicativa de la actividad del catalizador. Ademas se presenta informacion suficiente que puede
orientar la implantacion de las técnicas utilizadas en un reactor de laboratorio para la
polimerizacion por coordinacion de etileno.
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Copolimerizacion de isopreno con mondémeros vinilicos polares: Indices de reactividad.
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Resumen: Los indices de reactividad para los copolimeros de isopreno (IP)-co-anhidrido
maleico (MAH) y del isopreno-co-metacrilato de glicidilo (GMA) son reportados. Estos
copolimeros fueron preparados por polimerizacion de radicales libres utilizando peroxido de
benzoilo como iniciador (BPO) a 70 °C. Estos copolimeros fueron caracterizados por FTIR y 'H
RMN. Las composiciones del monoémero en el copolimero se determinaron por 'H NMR y los
indices de reactividad (7;) se calcularon aplicando diversos métodos lineales tales como
Finemann-Ross (FR), Finemann-Ross Invertido (FRI), Kelen-Tiidos (KT), Kelen-Tiidos
Extendido (KTE) y el método no lineal de Tidwell-Mortimer (TM). Usando este ultimo
procedimiento, los valores de los indices de reactividad fueron estimados como 0.119 and 0.248
para el sistema IP (1) y GMA (2) respectivamente; por otra parte para el sistema IP y MA fue de
0.057 and 0.078 respectivamente. Estos valores sugieren que tienden a alternarse en ambos
sistemas.

1. Introduccion

La industria de los plasticos es uno de los sectores mas activos en la economia mundial por su
demanda sostenida de sus productos en muchas aplicaciones tecnologicas, que incluyen a los
polimeros, copolimeros y sus mezclas.' La polimerizacion de 1, 3-dienos, tales como el isopreno,
sigue siendo una area de investigacion activa en la industria y la academia,” por lo que los
derivados de este tipo de mondmeros son de gran importancia comercial. Las polimerizaciones
de este tipo de monomeros son generalmente llevadas a cabo por técnicas anionicas,” cationicas’
y de coordinacién.*” Sin embargo, estos procesos son muy sensibles a las impurezas y a la
presencia de muchos grupos funcionales. Por otro lado, la robustez inherente que presenta las
polimerizaciones por radicales libres se puede aplicar ventajosamente a la polimerizacion de 1,3-
dienos®® con el fin de diversificar la variedad y aplicaciones de esta familia de polimeros, tales
como compatibilizantes en mezclas que contienen caucho natural.’

El isopreno es industrialmente atractivo debido a que estd disponible a bajo costo; sin
embargo, exhibe muchas dificultades por la presencia del grupo metilo colgante que tiene dentro
de su estructura. Este grupo metilo conduce a diversas configuraciones posibles en la cadena
principal del polimero, pues dependiendo del mecanismo de polimerizacion del isopreno llega a



generar diversas microestructuras que exhiben diferentes propiedades mecénicas y
fisicoquimicas. Siendo asi, y teniendo en cuenta la limitada cantidad del caucho natural junto con
la creciente demanda de diversos cauchos sintéticos de alto rendimiento, los elastdmeros a base
de isopreno son por lo tanto de gran importancia en el mercado actual.

La literatura reporta que la copolimerizacion por radicales libres del isopreno con mondmeros
polares son muy limitadas. Particularmente en el caso de anhidrido maleico (MAH), pues la
formacion de un cicloaducto del tipo Diels-Alder'® compite con la reaccion de polimerizacion,
impidiendo la formacion tnica de este tipo de copolimeros. De ahi, la importancia de profundizar
en el entendimiento de la incorporacion del monomero dentro del crecimiento de la cadena en el
copolimero, dado que influird en gran medida a las propiedades térmicas y mecénicas de éste. De
hecho, sélo hay un informe de los indices de reactividad para el sistema de IP-co-GMA'' y
ninguno encontrado para el sistema IP-co-MA.

Teoria La estructura de un copolimero depende del tiempo de reaccion y las concentraciones
relativas del comonémero y su reactividad (factores de polaridad, de resonancia y estérico).'
Desde el punto de vista de la arquitectura de la cadena, los copolimeros se pueden clasificar de
acuerdo a la distribucidon de las unidades monoméricas en la cadena que da lugar a los tipos de
copolimeros conocidos:" estadistico, alterno, bloque ¢ injerto. Mayo y Lewis'* introdujeron el
primer modelo de cinético de una copolimerizacion por radicales libres, denominado modelo
cinético terminal en la que la reactividad de un radical depende sélo de la ultima unidad
monomeérica en la cadena. Los indices de reactividad son constantes e independientes de la
composicion de cada par de monomeros en estudio. Cabe sefalar que los indices de reactividad
por lo general se determinan a conversiones bajas.'> Numerosos métodos existen actualmente
para determinar los indices de reactividad, tales como el método de Finemann-Ross (FR),"
Finemann-Ross Invertida (IFR)," Kelen-Tiidos (KT),'® Kelen-Tiidés Extendido (EKT)'® y
Tidwell-Mortimer (TM),'” los cuales estan disponibles para determinar 7; a bajas conversiones

2. Seccion experimental.

Instrumentacion. Los espectros de 'H NMR se llevaron a cabo en un equipo Jeol Eclipse 300 a
300 MHz usando cloroformo deuterado (CDCls) para los copolimeros de IP-co-GMA y acetona
deuterada (Ac-de) para los copolimeros de IP-co-MAH a temperatura ambiente. En ambos casos
se utilizaron 16 barridos con muestras de 25 mg en 0.35 mL de disolvente deuterado. Los
espectros de FTIR se obtuvieron en un espectrometro Nexus 470 en el rango de 4000-400 cm
usando 32 barridos y 4 cm™ de resolucién. Los pesos moleculares relativos a patrones de
poliestireno se determinaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando columnas
Ultrastyragel® en tetrahidrofurano (THF) a 40 °C y un flujo del disolvente de 1 ml/min en un
equipo Waters 410. El andlisis térmico de los materiales poliméricos se llevd a cabo por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un equipo de la serie Perkin Elmer 7. La velocidad




de calentamiento se fij6 a 10 °C/min y un rango de temperatura de -100 a 100 °C. El analisis
mecanico dinamico (DMA) se realizo en un equipo TA Instrument DMAQS800 con una
abrazadera de tension a una frecuencia de 1 Hz y la amplitud de deformacion de 20 pum. La
velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min y el intervalo de temperatura fue de -100 a 90 °C.
Procedimiento general para la cinética de copolimerizacion de IP-GMA. Las reacciones de
copolimerizacion se efectuaron en viales de vidrio (8,5 cm de longitud, 23 mm de diametro
exterior) selladas con tapa de aluminio y un septum de caucho. Los mondmeros y el iniciador se
mezclaron y se dividieron en varias alicuotas de 2 ml. Estas alicuotas permanecieron en los
viales de vidrio sellados bajo una corriente de nitrogeno (grado UAP) y sumergidos en un bafio
de hielo durante 20 minutos para promover la desgasificacion. Esta operacion se repitid tres
veces. Posteriormente, los viales se sumergieron en un bafio de aceite a 70 °C£0.5 °C para iniciar
la copolimerizacion. Los viales fueron retirados del bafio de aceite a intervalos regulares para
interrumpir la reacciéon mediante la adicion de una solucién de hidroquinona 2% en un bafio de
hielo. Una vez que se logro la conversion deseada (<15%), se anadieron 15 mL de cloroformo a
cada uno de los viales restantes para diluir la solucion. Esta solucion se vertid lentamente sobre
60 mL de metanol para precipitar el copolimero. El procedimiento de disolucion-precipitacion se
repitid cinco veces. Finalmente se filtro y se lavo con hexano. Todas las muestras se secaron en
una estufa de vacio a 40 °C durante 24 horas y se analizaron mediante FTIR, 'H NMR, GPC y
DSC. El producto seco tuvo una apariencia blanquecina.

Procedimiento general para la cinética de copolimerizacion IP-MAH. Las reacciones de
copolimerizacion se efectuaron dentro de una campana y se llevd a cabo diferentes
composiciones de IP’/MAH. En un matraz enchaquetado de vidrio de dos bocas equipado con
agitacion magnética y un condensador, se cargd una solucion de MAH y DMF (utilizando una
proporcion de 5 % en peso con respecto al MAH, el DMF se utiliza para disolver totalmente el
MAH en el medio de reaccion. Cabe mencionar que en ausencia de DMF, la solubilidad del
MAH en el isopreno se limita a 3-5 % en peso'"). Puesto que la cantidad de DMF usado en los
experimentos es muy pequefia, la polimerizacion se puede considerar en términos practicos,
como una polimerizacion en masa). La solucion se desgasificO con nitrogeno (grado UAP)
durante 20 minutos. Por otra parte, una soluciéon que contiene isopreno destilado y BPO (1,5 %
en mol con respecto al IP) se desgasificO con nitrogeno durante 20 minutos. La mezcla de
MAH/DMF se calent6 a 70+0.5 °C por medio de un bafio de recirculacion con aceite bajo
agitacion magnética, una vez que la temperatura alcanzo 70 °C, la mezcla IP/BPO se afiadio
cuidadosamente a través de un embudo de adicion que esta conectado previamente al matraz de
vidrio enchaquetado durante un periodo de 20 minutos. El tiempo de reaccion se registro a partir
de la adicion inicial de la mezcla de IP/BPO. Este procedimiento permite favorecer la
polimerizacion sobre cicloadicion de Diels-Alder. Posteriormente, se tomaron muestras a




intervalos regulares (normalmente de 1 h) para medir la conversion gravimétricamente. Después
de alcanzar la conversion global deseada (< 15 %), 20 mL de acetona se anadieron a la mezcla de
reaccion para disolver el copolimero. Esta mezcla se vertio lentamente en 100 mL de hexano con
agitacion para precipitar el copolimero. Este procedimiento de disolucion-decantacion se repitid
cinco veces. Todas las muestras fueron finalmente secadas en una estufa de vacio a 40 °C
durante 24 horas. El producto seco tuvo un aspecto amarillento-marrén, dependiendo de la
composicion de copolimero. Las muestras fueron analizadas por FTIR, '"H NMR, GPC y DSC.

3. Resultados y discusion.
3.1 Poli(IP-co-GMA).
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La copolimerizacion del IP con GMA en masa (Esquema
1) se investigd variando las fracciones mol de isopreno de 0.1
a 0.9 en la alimentacion.

Esquema 1. Reaccion de copolimerizacion del IP-GMA.

Con el fin de ilustrar los célculos que intervienen en la determinacion de la composicion del
copolimero, tomamos como ejemplo el espectro de 'H NMR del copolimero de IP-co-GMA con
una relacion molar de 50:50. Es posible identificar tres regiones del espectro (Figura 1): 1) los
picos correspondientes a los grupos de protones -CH,- y -CHj3 de las unidades de isopreno y del
GMA situados en la region de 6=0.9-2.3 ppm; ii) los picos asignados a los protones en los grupos
de glicidilo de las unidades de GMA, que se encuentra en la region de 6=2.4-4.5 ppm vy, ii1) los
picos de protones adyacentes a enlaces los dobles -CH=y =CH,, correspondientes a las unidades
del isopreno en la region de 6=4.6-5.3 ppm.

Figura 1. Copolimero de IP / GMA en una relacion fraccion mol 50:50.

Siguiendo las ideas de Rusakova et al,' definimos las fracciones molares de GMA e isopreno
presente en el copolimero como m; y m;=(1-m;,) respectivamente, dado que la unidad de GMA
contiene 10 protones y la unidad de isopreno 8 protones, el numero de protones es proporcional a
la superficie total del espectro (St) es:

Sy x10m, +8(1 —m,) =8+ 2m,

Por otra parte, los picos en el intervalo de 2.4-4.5 ppm corresponden a 5 protones del grupo
glicidilo, cuya area se denota por Sg y es proporcional a 5my, lo que resulta en:



SG 5m2 8SG
—_—=— m, = ———
S, 8+2m, 55, — 25,

La Tabla 1 muestra las composiciones molares del copolimero obtenido por el procedimiento
anterior para diversas copolimerizaciones de IP-GMA a baja conversion, en el que se varid la
relaciéon molar del monoémero en la alimentacion. Estos materiales poliméricos fueron solubles
en DMF, THF, DMSO, acetona, tolueno y cloroformo, pero insoluble en metanol, etanol, agua y
hexano. La Figura 2 muestra la curva de composicion de copolimero instantanea (fraccion molar
de isopreno) obtenido para una composicion de mondémero alimentacion dada para el sistema IP-
GMA. Al IP y al GMA se designan como mondémeros 1 y 2, respectivamente. El grafico muestra
que este par de mondmeros exhibe un punto de azeotropico (donde la composicion instantanea
del copolimero es igual a la composicion de la alimentacion de mondémero) en 50.7 de fraccion
mol de IP.

valores de composicion de la alimentacion inicial
fracc en moles) de las dos primeras columnas son los
valores nominales. Los valores reales de la columna 3
(solo el mondmero 1 se muestra) difieren ligeramente
de los nominales debido al error experimental en peso.
* Composicion de alimentacién. ® Determinado por 'H
NMR. ¢ Composicion molar

Tabla 1. Resultados de la copolimerizacion
del IP con GMA

frac fracc Composi Composi

Conversi
c mol  cidn del , cion del
on (%)

mol GM monomer conolime

10 920 0.1132 9.87 0.2264

20 80 0.2104 11.12 0.3154 . L ,
30 70 02936 708 0.4345 Figura 2. Composicion del copolimero vs.

40 60 0.3811 11.54 0.4506  composicion en la alimentacion para el sistema
50 50 0.5019 8.66 0.522 IP/GMA. Los datos experimentales  son
60 40 0.6136 13.31 0.5216  comparados con la ecuacion de Mayo-Lewis (linea

gg ;g 8;3;? % 42”1)% 82‘7‘% continua) con los indices de reactividad por medio
90 10 09321 1465 07173 delatécnicade M.
Temperatura: 70 °C con BPO. 1: IP, 2: GMA Los




Las relaciones de reactividad y las composiciones de
copolimero de metacrilato de glicidilo y el isopreno se
determinaron por los métodos linealizadas de Finemann-
Ross (FR)," Finemann-Ross invertido (FRI)," Kelen-
Tudos (KT),'® Kelen-Tudos Extendido (KTE )° y
también por el método no lineal de Tidwell-Mortimer
(TM)."” Los indices de reactividad de los mondmeros
obtenidos por diversos métodos se resumen en la Tabla

Método r I Iy I 2.
FR  0.1147 02058 0.02361 ;:;’;Z;&OS
IFR 02384 03161 007536 "

KT 0.1211 0.2235 0.02707 =%~ o ) )
EKT 0.1245 0.1979 0.02464 indices de reactividad usando diversos métodos para

TM  0.1189 02477 0.02946 el sistema IP/GMA
Promedio 0.1435 0.2382 0.03419
r1: indice de r,: indice de De acuerdo con los valores de la Tabla 2, excepto

para el método de FRI, el producto rr, es menor a 0,03, lo que indica que la copolimerizacion
de IP/GMA exhibe una fuerte tendencia a alternar. Los Uinicos valores reportados hasta hoy, son
los que ofrece Rusakova et al'! conrp=0135and r, = 0.195, sin embargo, no informan los
detalles del método utilizado para su estimacion. Estos valores concuerdan de modo aproximado
con las calculadas en este trabajo por el método de FR. Noétese que para el calculo de los indices
de reactividad es deseable usar muestras a conversiones bajas para reducir al minimo el error
introducido por la deriva composicion. En este sentido, Polic et al" discuten que si las
conversiones son mas altas que el 15-20%, de los indices de reactividad se deben obtener
mediante la integracion de la ecuacién de copolimerizacion para tener en cuenta la derivada de
la composicion.

3.2 Poli(IP-co-MAH).
Esquema 1. Reaccion de copolimerizacion del IP-GMA.

La copolimerizaciéon de IP/MAH (Esquema 2) se estudio mediante la variacion de las
fracciones molares del dieno 0.4-0.9 en la alimentacion inicial. Para satisfacer el modelo de
Mayo-Lewis,'* y la reaccion de copolimerizacion se llevo a cabo en masa con el BPO como
iniciador de radicales libres, usando una cantidad relativamente grande (1,5% en moles con
respecto al dieno) para favorecer la polimerizacion con respecto a la cicloadicion de Diels-
Alder.” Las composiciones de los monémeros en la alimentacion y en los copolimeros se
presentan en la Tabla 3. Los copolimeros fueron solubles en DMF, THF, DMSO y acetona,
pero eran insolubles en metanol, etanol, cloroformo, tolueno, agua y hexano.



Figura 3. Copolimero de IP / GMA en una relacion fraccion mol 50:50.

Como en el caso del espectro para el copolimero de [IP/GMA, y a fin de estimar la composicion
del copolimero, es viable dividir el espectro de 'H NMR del copolimero de IP-co-MAH en tres
regiones (Figura 3): 1) la sefales de protones en la region de 6 = 1.0-2.8 ppm, pertenecientes a
los grupos -CH;- y -CHj3 de las unidades de isopreno, ii) los picos de protones en la region de &
= 3.0-3.3 ppm de los grupos metino de las unidades de MAH vy, iii) los picos de la region de 6 =
4.5-5.9 ppm de las unidades -CH= y =CH, del isopreno. Si las fracciones molares de MAH e IP
en el copolimero se designan como m; y m;=(1-mjy), respectivamente, y dado que el nimero de
protones en las unidades de mondémero son 2 y 8 para la MAH y el isopreno, respectivamente, el
area total de los picos en el espectro (St) es en este caso proporcional a:

Srx2m, +8(1—m,) =8—6m,
Temperatura: 70 °C con BPO. 1: IP, 2: GMA

El area (Sy) correspondiente a los protones
del grupo anhidrido en el rango de 3.0-3.3 ppm
es proporcional a 2mj; por lo tanto:

Sm _ 2mp
Sy 8—6m,’

o 8Sy
M2 = 56+ 6,

La Figura 4 muestra la curva de composicion
de copolimero generada por las composiciones

Los valores de composicion de la alimentacion
inicial fracc en moles) de las dos primeras
columnas son los valores nominales. Los valores
reales de la columna 3 (solo el mondémero 1 se
muestra) difieren ligeramente de los nominales
debido al error experimental en peso. *
Composicion de alimentacion. ° Determinado
por 'H NMR. ¢ Composicién molar

Tabla 3. Resultados de la copolimerizacion

de alimentacion de comondémero | frac Frac Composi oo . Composi
correspondientes. Este grafico muestra que este o o ciontdel i (%) = el
par de mondémeros forma una mezcla ; R ;
azeotropica en 49 fraccion mol. mol _mol monéme conolime
90 10 0.9123 13.31 0.6093
80 20 0.8028 8.66 0.5803
. . , 70 30 0.7108 9.8 0.5408
Figura 4. Composicion del copolimero vs. g0 40  0.6143 7.98 0.5203
composicion en la alimentacion para el sistema 50 50 0.4987 11.12 0.4854
IP/GMA. Los datos experimentales son comparados 40 60 0.4042 6.64 0.4754

con la ecuacion de Mayo-Lewis (linea continua) con los indices de reactividad por medio de la técnica de
™.

Los indices de reactividad se determinaron
mediante las mismas técnicas utilizadas para el
sistema IP-GMA, de tal manera que los valores



se presentan en la Tabla 4 para el sistema IP-MAH. El producto rjr; <0.03 en la cuarta columna
indican que el sistema copolimeriza en forma alternada.

Table 4. Resultados de los indices de reactividad calculados usando diversos métodos para
el sistema IP/MAH.
Método I I I T

FR 0.0531 0.0611 0.0032
FRI 0.067  0.0379 0.0025
KT 0.0672  0.0499 0.0034
KTE 0.0631 0.0432 0.0027
™ 0.0574 0.0779 0.0045
Promedio 0.06156 0.054 0.0033
ry: indice de reactividad para el IP,

r,: indice de reactividad para el MAH.

Conclusiones.

En este trabajo, los indices de reactividad para los sistemas de IP-MAH y de IP-GMA se estimaron
utilizando diferentes métodos de célculo. Los resultados indican la formacion de copolimeros con una
tendencia a estructuras alternas
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Estudio del efecto de compuestos boranos de tipo idnico y no ionico en la polimerizacion de

etileno empleando el sistema catalitico Cp2ZrCI12/MAO
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RESUMEN En este trabajo, se evaludo la influencia de compuestos boranicos en la
polimerizacion de etileno dependiendo de su naturaleza idnica y la influencia de estos en las
propiedades finales de los materiales. Esto se determin6 mediante el empleo de GPC, DSC, TGA
y DMA.

Los resultados indican que al adicionar un compuesto boranico no idnico, aunque se disminuye la
actividad catalitica, se mejoran las propiedades del PE, incrementando su densidad, su grado de
cristalinidad, su comportamiento térmico, asi como su peso molecular y su resistencia al impacto.
Por otro lado, al adicionar un compuesto boranico idnico, se obtuvo un PE lineal de baja
densidad, cuyo comportamiento térmico es mejor al de un LLDPE convencional.

1. Introduccion

El polietileno es un polimero semicristalino cuya unidad respetiva es (-CH,-CH;-), este tiene gran
importancia en la vida cotidiana debido a que muestra excelentes propiedades como su excelente
resistencia quimica, su excelente aislamiento eléctrico, su pobre interaccion ante disolventes
organicos, ademds de que es facil de procesar y tiene un bajo costo. Estas propiedades lo han
impulsado a ser el polimero mas producido y con mayor indice de crecimiento en la actualidad.
[1] Es producido principalmente con el empleo de catalizadores organometalicos del tipo Ziegler-
Natta, donde una sal metalocénica es activada por un metilaluminoxano (MAO), formando una
especie ionica deficiente de electrones, que posteriormente propiciard una coordinacion con el
monodmero etileno, comenzando asi la polimerizacion. [2,3,4,5]

La principal desventaja de este método son las grandes cantidades de metilaluminoxano
empleadas para poder obtener una buena actividad catalitica, por cada mol de catalizador, entre
100 y 1000 moles de MAO son empleados.

El uso de compuestos boranicos ha despertado gran interés desde hace mas de una década para
disminuir la cantidad de MAO requerida, pues al actuar de forma sinérgica de manera que los
centros activos capaces de llevar a cabo la polimerizacion son formados por ambos compuestos.
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[3]Estos compuestos boranicos se pueden encontrar naturalmente de dos formas: i6nica, y no
16nica, donde la especie i6nica corresponde a un compuesto boranico compuesto por un par

i6nico, es decir tiene una parte anionica, que corresponde al compuesto boranico, el cual se
comporta como nucleéfilo, y una parte catiénica, con capacidad de ionizar al metaloceno
formando una especie id6nica, comunmente es anilinio, carbonio, litio, entre otros. Por otro lado,
la forma no idnica corresponde a un compuesto boranico compuesto inicamente por una especie
con la propiedad de ser un acido de Lewis, el cual ioniza al metaloceno, y a la vez se convierte a
si mismo en una especie anionica, que coordina y estabiliza al centro activo para llevar a cabo la
polimerizacion.[3] En este trabajo se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de polietileno
utilizando el catalizador Cp,ZrCl, activado con MAO y compuestos borano tanto i6nicos como
no i6nicos.

2. Experimental

2.1 Materiales y métodos

Monomero etileno grado polimero y Argéon de ultra grado de pureza proporcionados por
Praxair®, Tolueno grado industrial, Dicloro-bisciclopentadienil circonio (Cp,ZrCly) vy
Metilaluminoxano (MAQ) obtenidos de Sigma-Aldrich®, Tris(pentafluorofenil)boro y (N,N-
dimetilanilina)tetrakis(pentafluorofenil)borato obtenidos de Strem®.

El tolueno de Sigma Aldrich® fue destilado en presencia de hidruro de calcio y una segunda
destilaciéon empleando sodio y benzofenona. Cada una de las reacciones se llevd a cabo en un
reactor Parr de acero inoxidable de 1L. El curado del reactor se inici6 a 80°C realizando 3 ciclos
de argén-vacio de 30 mn cada uno. Al finalizar, se agregaron al reactor 150 mL del tolueno
previamente purificado y se estabilizo la temperatura a 50°C. Se prepar6 una solucion del
catalizador a 3.7%p/p en tolueno y una solucion del compuesto boranico al 5% p/p en tolueno, la
relacion molar empleada fue de AI/M = 100 y B/M= 5. Posteriormente se mezcld la solucion del
compuesto boranico y la solucion de MAO dejandose en envejecimiento durante 2 h. Finalizadas
las 2 horas, fueron adicionadas cada una de las soluciones al reactor de acuerdo al siguiente orden
de adicidon 1) Solucion de MAO-compuesto boranico. 2) Catalizador. 3) Flujo de etileno. El
tiempo de polimerizacion fue de 1h, al pasar este tiempo, se adiciond metanol acidificado para la
terminacion definitiva de la reaccion y la separacion de posibles sales en el producto. El polimero
recuperado se filtr6 y se seco para su posterior caracterizacion.

Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."



2.2.1. El calculo de la actividad catalitica se realizo determinando la relacion de la cantidad de

polimero producido y los moles de catalizador empleados, que en cada una de las reacciones fue
de 1.28 x 10™.

Para la determinacion de la densidad se realizo siguiendo la metodologia propuesta en la norma
oficial mexicana NMX-E-004-CNCP-2004 para la densidad de materiales plasticos no celulares
(método A).

El grado de cristalinidad se determiné a partir de la densidad de cada material (p), siendo la
densidad de un PE totalmente cristalino es 1.00 g/ml (p.), y la densidad de un PE totalmente
amorfo es 0.853 g/ml (p,), se calcula con la siguiente ecuacion:

_—p‘fx 100 (1)

Para la determinacion de la distribucion de pesos moleculares se utilizd un cromatdgrafo de
permeacion en gel marca Alliance GPCV-2000, empleando como condiciones de prueba 140°C
con una fase movil de 1,2,4 triclorobenceno y empleando dos columnas lineales marca Waters
Styragel.

El grado de ramificacion se llevo a cabo en un espectrometro de resonancia magnética nuclear
marca Jeol Eclipse de 300 MHz. La adquisicion y manejo de los datos se realizaron mediante el
software DELTA.

Para determinar las temperaturas y entalpias de fusion se empleo la calorimetria diferencial de
barrido (DSC), se utilizo un equipo marca MDSC-2920, en un intervalo de temperatura de 30 a
200°C.

La estabilidad térmica de los materiales se determino mediante un andlisis termogravimétrico
(TGA), se utilizo un equipo marca TA-Q500, empleando un intervalo de temperatura de 30 a
600°C en atmosfera de nitrégeno con un flujo de S0mL/min y de 600 a 800°C en atmosfera de
oxigeno.

Para llevar a cabo las pruebas dindmico-mecanicas en el estado solido se empleo un equipo DMA
983 marca TA INSTRUMENTS con un barrido de temperatura de -103.25 a 130°C a una
frecuencia de 1 Hz y a una velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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3. Resultados y Discusion

Los compuestos boranicos empleados fueron el Tris(pentafluorofenil)boro en el caso del
compuesto boranico no i6nico y el (N,N-dimetilanilina)tetrakis(pentafluorofenil)borato en cuanto
al compuesto boranico i6nico.

3.1 Actividad Catalitica

En la tabla 3.1 se reporta la actividad catalitica obtenida al emplear el compuesto boranico i6nico
y el no idnico, en comparacion con la del blanco.

Tabla 3.1. Actividades cataliticas de los distintos sistemas de reaccion.

Tipode  Gramos de Actividad catalitica

Muestra Compuesto boranico agente polimero
ionizante  obtenido (kgpotimero/molesecan
PE-0 Ninguno - 15.82 123.25
PE-1 Tris(pentafluorofenil)boro  No idnico 8.64 67.34
(N,N-
PE-2 dimetilanilina)tetrakis o 4.27 33.31
i6nico

(pentafluorofenil) borato

Las actividades cataliticas obtenidas nos indican que la adicién de compuestos boranicos reduce
en gran medida la capacidad de polimerizacion de los centros activos, lo cual se atribuye a una

posible reaccion de intercambio de ligantes entre el MAO y los compuestos boranicos, que dan
lugar a especies incapaces de poder activar al catalizador metalocénico.

3.2 Densidad y grado de cristalinidad
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En la tabla 3.2 se reporta la influencia en la densidad y en el grado de cristalinidad del compuesto
boranico i6nico y no idnico.

Tabla 3.2. Densidad y grado de cristalinidad de los materiales

Densidad Grado de
Muestra Compuesto boranico (g/ml) cristalinidad
& por Densidad
PE-0 Ninguno 0.9709 82.62 %
PE-1 Tris(pentafluorofenil)boro 0.9766 84.70 %
(NaN_ [s)
PE-2 dimetilanilina)tetrakis(pentafluorofenil)borato 0.9273 3289 %

Los resultados de densidad y grado de cristalinidad indican que la adiciéon del compuesto
bordnico no i6nico la densidad incrementa, al igual que el grado de cristalinidad, por lo que se
obtiene un material mas lineal y ordenado. Mientras que al adicionar el compuesto bordnico no
i6nico se obtiene un polietileno de baja densidad, y por consiguiente con un inferior grado de
cristalinidad.

3.3 Distribucion de pesos moleculares

En la figura 3.1 se observa la influencia de los compuestos boranicos adicionados en la
distribucion de pesos moleculares y su deconvolucion, donde se observa como el blanco, aun
cuando es el MAO el tnico co-catalizador, presenta dos diferentes poblaciones, que son
atribuidas al centro activo formado por el MAO en cuanto a la poblacion en mayor cantidad,
mientras que la otra corresponde a una parte de TMA aun existente en el MAO [6], pues es su
precursor catalitico. Por otro lado al adicionar los compuestos boranicos aparece una tercera
poblacion de mayor peso molecular correspondiente a estos compuestos. Esta tercera poblacion
es la responsable del incremento del peso molecular promedio de las cadenas poliméricas, lo que
infiere que la buena coordinacion que estos compuestos ofrecen al centro activo metalocénico,
estabiliza e impide la rotacion de su molécula permitiendo un mayor nimero de inserciones
olefinicas, asi como, debido a la fuerte reactividad del MAO y la generacion de reacciones
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secundarias, da lugar a la reaccion de terminacién mas pronto, por lo que el peso molecular de las
cadenas poliméricas activadas por este, es menor.

Figura 3.1 Distribucioén de pesos moleculares obtenidas al anadir cada uno de los compuestos
boranicos y sus deconvoluciones

3.4 Comportamiento térmico
En la figura 3.2 se observa la influencia que ejercen los compuestos boranicos empleados en el
comportamiento térmico del material, es decir, en el punto de fusion y en la estabilidad térmica.
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Figura 3.2 Termogramas obtenidos empleando DSC y TGA

Se aprecia como, tanto el compuesto bordnico idnico, como el no idnico incrementan la
temperatura de fusion del material, ademds de incrementar la estabilidad térmica de este. Esto es
atribuido al incremento que ocasionan en el peso molecular promedio del material, pues al estar
mas largas las cadenas poliméricas, existe un mayor solapamiento y entrecruzamiento fisico entre
ellas, lo que ocasiona que haya una mayor tension, incrementandose la fuerza intermolecular y
por consiguiente incrementdndose la temperatura de fusion y la estabilidad térmica.

3.5 Comportamiento visco-elastico

Debido a la poca actividad catalitica, no se pudo determinar la influencia del compuesto boranico
16nico en el comportamiento visco-elastico del PE, sin embargo se determino la influencia que
ejerce el compuesto boranico no i6nico, la cual se presenta en la figura 3.3, donde se observa el
comportamiento del modulo de almacenamiento y del modulo de pérdida en funcion de la
temperatura.
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Figura 3.3 Comportamiento de los mddulos de almacenamiento y pérdida de los materiales

Se aprecia que al emplear el compuesto bordnico no idnico, la transicion y (cerca de -100°C) esta
mucho mas marcada tanto en el modulo de almacenamiento, como en el médulo de pérdida, esto
es atribuido a la cantidad de energia almacenada y disipada al aplicarle una fuerza oscilatoria al
material, por lo que podemos inferir que, al tener mayor capacidad de almacenar energia al
aplicar una fuerza, existe una mayor resistencia al impacto. Ademads se presenta otra transicion
cerca de los 50°C llamada transicion a, la cual se debe al movimiento de cristalitos debido a una
fase de pre-fundido de los materiales.

Conclusiones

Los resultados de la adicion de un compuesto boranico no iénico en la polimerizacion de etileno
indicaron que se mejoran significativamente las propiedades finales de este material, ya que al
incrementar el grado de cristalinidad y el peso molecular promedio, se obtuvo un material de
mayor densidad, mejor comportamiento térmico y con mejor resistencia al impacto (tomando
como referencia el area bajo la curva de G”').

Por otro lado, los resultados de la adicion de un compuesto bordnico idnico mostraron que se
obtuvo un polietileno lineal de baja densidad, que aunque su densidad fue disminuida, presentd
mucho mayor peso molecular promedio en sus cadenas poliméricas, lo que incremento su punto
de fusion y su termo-estabilidad; lo cual es de gran importancia, pues un PE maleable
convencional, de baja densidad, presenta un comportamiento térmico mucho menor al obtenido.
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Polimerizacion de butadieno empleando un sistema catalitico binario basado en Neodimio:
estudio del efecto de las condiciones de activacion y tipo de alquil-aluminio sobre la

actividad catalitica y propiedades finales

Francisco Javier Enriquez Medrano, Florentino Soriano Corral, Ricardo Mendoza Carrizales, Maria
Leonor Méndez Hernandez, Luis Alexandro Valencia Lopez, Ramoén Enrique Diaz de Ledn Gomez*
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RESUMEN:

Se polimeriz6 butadieno empleando el sistema catalitico binario cloruro de neodimio
tripentanolato /alquil-aluminio. Se estudiaron los efectos del envejecimiento y la temperatura de
reaccion sobre la actividad catalitica y las propiedades de los polibutadienos resultantes. Se
establecid al triisobutil-aluminio (TIBA) como catalizador y se vario el tiempo de envejecimiento
del sistema catalitico en 5 y 30 minutos, mientras que las temperaturas de reaccion estudiadas
fueron 40 y 60 °C. Se observé una clara dependencia de la conversion de mondmero con respecto
al tiempo de envejecimiento, asi como una tendencia a disminuir el peso molecular de los
polimeros obtenidos a una mayor temperatura de reaccion. Todos los polibutadienos presentaron
un contenido de la estructura cis-1,4 mayor al 95.1 % y este contenido presentd una tendencia a
mayores valores cuando se trabajé a menores temperaturas de reaccion. Por otro lado, se estudio
el efecto del tipo de alquilaluminio sobre las mismas caracteristicas evaluadas anteriormente. Se
evaluaron el TIBA, el hidruro de isobutil-aluminio (DIBAH), el trietil-aluminio (TEA) y el metil-
aluminoxano (MAO). Se encontrd que TEA y TIBA confirieron una mayor actividad catalitica al
sistema, mientras que TIBA y DIBAH produjeron los polibutadienos con mayor contenido de la
estructura cis-1,4 con 98.4 y 97.3 % respectivamente. MAO no presenté una buena actividad
catalitica para este sistema.

Introduccion

En una tipica polimerizacién anidnica de butadieno el contenido de la estructura cis-1,4 varia
entre un 20 y un 40% en el polibutadieno (PB) generado. Se ha establecido que con el incremento
del contenido de la estructura cis-1,4 se mejoran algunas propiedades de los PB [1]. El alto
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contenido de la estructura cis-1,4 en estos materiales les ofrece algunas propiedades especificas
como resistencia a la abrasion y a la fatiga, alta resistencia tensil, entre algunas otras
incrementando con ello el campo de utilizacion de estos hules en aplicaciones tales como llantas,
adhesivos, modificadores de impacto, etcétera [2]. Existen cuatro principales sistemas cataliticos
para sintetizar PB alto cis-1,4, los basados en titanio (~93% de estructura cis-1,4), cobalto
(~96%), niquel (~97%) y lantanidos pero principalmente neodimio (Nd) (~98%) [3].,

donde el ligando L puede ser un alcohol [4], THF [5,6] o cualquier otro compuesto organico
donador de electrones que son utilizados para mejorar la actividad catalitica del sistema sin
alteraciones significantes en la estereoespecificidad. En la primera parte de este trabajo se reporta
la polimerizacion del butadieno utilizando el sistema catalitico binario cloruro de neodimio
tripentanolato/triisobutil-aluminio (NdClsetripentanolato/TIBA) a dos diferentes tiempos de
envejecimiento y dos diferentes temperaturas de reaccion estableciendo el efecto de estas
variables en la actividad catalitica, la microestructura, las propiedades térmicas y los pesos
moleculares de los PB resultantes. En la otra parte del trabajo se reporta el mismo sistema
catalitico pero variando el alquil-aluminio y se establecieron el efecto del tipo de co-catalizador
en las mismas propiedades mencionadas anteriormente. Los alquil-aluminio o co-catalizadores
evaluados fueron el triisobutil-aluminio (TIBA), el trietil-aluminio (TEA), el hidruro de
diisobutil-aluminio (DIBAH) y el metil-aluminoxano (MAO).

Experimental

Reactivos

Todas las manipulaciones fueron llevadas a cabo bajo atmosfera inerte utilizando una linea doble
de argon-vacio y una caja de guantes. Los solventes utilizados fueron destilados bajo sodio
metalico antes de ser utilizados. Los siguientes reactivos fueron adquiridos de Aldrich y fueron
utilizados tal y como se recibieron: NdCls, TIBA, TEA, DIBAH, MAO, isopropanol y 1-
pentanol. El butadieno fue comprado a Praxair y fue pasado a través de una columna con malla
molecular y alimina antes de usarlo.

Preparacion del sistema catalitico

La preparacion del NdClsetripentanolato fue llevada a cabo de acuerdo a la referencia [7]. En un
contenedor de vidrio el NdCljetripentanolato fue tratado con TIBA en ciclohexano como solvente
bajo atmosfera de argdn. Le mezcla resultante fue inmersa en un bafio de aceite de temperatura
controlada a 30 °C durante 5 o 30 minutos que fueron los tiempos establecidos para el
envejecimiento.

Polimerizaciones
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Las reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo en un reactor Parr de acero inoxidable
con capacidad para 1 L y equipado con agitaciéon mecanica de tipo turbina y un sistema de control
de temperatura con valvula solenoide. El ciclohexano fue introducido en el rector bajo atmosfera
de argon. El butadieno fue introducido al reactor utilizando un contenedor de acero inoxidable
con capacidad para 50 mL. El reactor fue calentado hasta alcanzar la temperatura deseada bajo
una agitacion de 100 rpm. Finalmente, el sistema catalitico envejecido fue alimentado al reactor
por medio de una jeringa. Todas las reacciones fueron terminadas por la adicién de metanol
acidificado. El polimero en solucion obtenido fue estabilizado con irganox-1076 y después fue
precipitado en metanol, filtrado y secado a vacio a temperatura ambiente hasta peso constante.
Caracterizacion

Los pesos moleculares de los polimeros fueron determinados por GPC utilizando un equipo
Hewlett-Packard instrument (HPLC series 1100) equipado con un detector de indice de
refraccion y una columna mixta PLGel. THF fue utilizado como eluente y se emplearon
estandares de poliestireno para elaborar la curva de calibracion. La microestructura de los PB fue
determinada por RMN de 'H and °C NMR utilizando un equipo JEOL Eclipse-300 MHz. CDCl;
fue utilizado como solvente. Los limites de integracion fueron determinados de acuerdo a la
referencia [8]. Los distintos termogramas fueron obtenidos en un DSC 2920 TA Instruments. La
velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min y los andlisis fueron llevados a cabo bajo atmosfera
inerte.

Resultados y Discusion
Una serie de datos experimentales en relacion al estudio del efecto del tiempo de envejecimiento
del catalizador y de la temperatura de polimerizacion son presentados en la Tabla 1.

Tabla 1. Sintesis de PB iniciada con el sistema catalitico binario NdClsetripentanolato/TIBA
Exp. Temp. Tiempo Envej. Conv. Mw PDI cis, trans, Tg

C)  (min) (min) (%) (Kg/mol) vinilo (%) (°C)
PB-1 40 90 5 99 409 69 954,1 -109
PB-2 60 90 5 85 304 50  95,4,1 -107
PB-3 40 90 30 66 231 37 96,3,1 -109
PB4 60 25 30 99 147 67 96,3,1 -107
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Nd=0.264 mmol, [Al]/[ Nd]=25, butadieno=0.5 mol, ciclohexano=4.1 mol, temp.
envejecimiento=30 °C

Dos diferentes comportamientos en funcion del tiempo de envejecimiento y de la temperatura de
reaccion fueron observados; a 5 minutos de envejecimiento del sistema catalitico se obtuvo una
mayor conversion a menor temperatura, mientras que a 30 minutos de envejecimiento se obtuvo
una mayor conversion a mayor temperatura. Al comparar el PB-1 y el PB-2 los cuales fueron
sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion con el sistema catalitico envejecido por 5
minutos se puede observar que el incremento en la temperatura de reaccion tiende a disminuir la
actividad catalitica. Se puede observar que la conversion de PB-1 (99% a 40 °C) es mayor que la
conversion de PB-2 (85% a 60 °C) cuando normalmente se espera que en una polimerizacion a
mayor temperatura mayor conversion, sin embargo el comportamiento aqui observado puede ser
explicado considerando que la alquilacion del catalizador con el TIBA toma lugar durante la
etapa de envejecimiento y que las especies cataliticas generadas durante 5 minutos a 30 °C

pueden sufrir una parcial degradacion térmica a 60 °C en el momento en que son alimentadas al
reactor. Por su parte al comparar el PB-3 (40 °C) y PB-4 (60 °C) pero con el sistema catalitico
envejecido durante 30 minutos se puede observar que la conversidn es mucho mayor en el
experimento llevado a cabo a mayor temperatura indicando que las especies activadas generadas
durante el proceso de envejecimiento son térmicamente mas estables debido a que estuvieron
sometidas a un mayor tiempo de alquilacion (o envejecimiento) y la temperatura de 60 °C no les
afect6 considerablemente originando una mayor conversion en la polimerizacion en comparacion
con la reaccion efectuada a 40 °C.

A mayor temperatura de reaccion existe una tendencia a obtener menores Mw en los los PB
sintetizados y puede ser explicado porque a mayor temperatura mayor influencia sobre las
especies en equilibrio y se puede favorecer las reacciones de terminacion o de transferencia hacia
el TIBA dando lugar a menores Mw. De igual manera se puede observar una tendencia a obtener
menores Mw a mayores tiempos de envejecimiento y esto puede ser explicado porque se pueden
formar un mayor nimero de potenciales especies activas que resultan en una reduccion del Mw.
Todos los PB sintetizados presentaron un contenido de la estructura cis-1,4 mayor al 95% por lo
que todos ellos pueden ser clasificados dentro de los PB alto-cis. Todos los PB mostraron una Tg
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por debajo de los -107 °C y exhibieron endotermas de fusion bien definidos lo cual es
caracteristico de un PB alto-cis.

Una serie de datos experimentales en relacion al estudio del efecto del tipo de alquil-aluminio en
la polimerizacion son presentados en la Tabla 2. Se eligié una temperatura e envejecimiento de
30 °C porque algunos reportes previos indican que la alquilacién del Nd no se ve favorecida a
altas temperaturas [9].

Tabla 2. Sintesis de PB iniciada con el sistema catalitico binario NdClsetripentanolato/(TEA,
TIBA, DIBAH o MAO)

Exp. Alquil- Tiempo Conv. Mw PDI cis, trans, Tg

aluminio  (min) (%)  (Kg/mol) vinilo (%) (°C)
PB-1 TEA 8 80 1180 4.5 92,7,1 -107
PB-2 TIBA 20 82 1360 24 98,1,1 -108
PB-3 DIBAH 60 62 984 2.9 97,2, 1 -108
PB-4 MAO 60 3 1039 1.4 91,6,3  -108

Nd=0.264 mmol, [Al]/[ Nd]=35, butadieno=0.5 mol, ciclohexano=4.1 mol, temp. envejecimiento
=30 °C, tiempo de envejecimiento =15 minutes, temp. polimerizacion =50 °C

Diferentes comportamientos fueron observados en la polimerizacion en funcion del tipo de co-
catalizador utilizado. El TEA presento la actividad catalitica mas alta al alcanzar un 80 % de
conversion de monomero en 8 minutos, el TIBA presenté también una alta actividad alcanzando
una conversion de 82 % en 20 minutos, el DIBAH presentd una moderada actividad catalitica al
alcanzar 62 % de conversion en 1 hora, mientras que el MAO presentd una muy pobre actividad
alcanzando solamente un 3 % de conversion en 1 hora de reaccion. La actividad catalitica de los
cuatro sistemas en unidades de mol de PB por mol de Nd después de 30 minutos de reaccion
utilizando el catalizador NdClsetripentanolato fueron los siguientes: 5682 para TEA, 2330 para
TIBA, 587 para DIBAH y 28 para MAO. Comparando el mejor co-catalizador en términos de
actividad con el peor existe una diferencia de 83 veces mejor el TEA que el MAO.
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Los Mw calculados fueron de alrededor de los 1000 Kg/mol para todos los casos y los valores de
PDI fluctuaron entre 1.4 a 4.5. La Figura 1 muestra las distribuciones de peso molecular
obtenidas por GPC para tres de las cuatro muestras obtenidas. El TEA como co-catalizador
mostro la mayor actividad pero se produjo un PB con el mas alto valor de PDI (4.5) y la curva
multimodal presentada en la figura indica que la alta activacion del sistema catalitico origino
rapidamente la presencia de distintos sitios iniciantes causando el rapido consumo de monomero
pero también la formacion de diferentes poblaciones durante la rapida polimerizacion. E1 MAO
como co-catalizador es raramente reportado en este tipo de sistemas debido muy probablemente a
que no favorece la reaccion de alquilacion del catalizador de Nd originando una muy pobre
actividad catalitica. Por otro lado, el TIBA es ampliamente reportado como co-catalizador en este
tipo de sistemas porque (se comprobd en estos resultados) alquila eficientemente a los
catalizadores de Nd generando una buena actividad, altos Mw y un relativamente bajo valor de
PDI. Todos los PB sintetizados presentaron un contenido de la estructura cis-1,4 mayor al 91%
por lo que todos ellos pueden ser clasificados dentro de los PB alto-cis, pero tanto el TIBA como
el DIBAH fueron los mejores en este aspecto originando valores por arriba del 97 %. Todos los
PB mostraron una Tg por debajo de los -107 °C lo cual es tipico para este tipo de polimeros.

Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."



[N
L

o
0

o
o

—TEA
=--TIBA
--=- DIBAH

IS
>

Respuesta normalizada

o
N

o

35 4.5 55 6.5 7.5
Log MW (g/mol)

Figura 1. Curvas de GPC de los distintos PB obtenidos con el sistema catalitico
NdCl;etripentanolato/(TEA, TIBA o DIBAH)

Conclusiones

El tiempo de envejecimiento del catalizador y la temperatura de reaccion tienen influencia en la
polimerizacion del butadieno iniciada por el sistema catalitico NdClsetripentanolato/TIBA
afectando principalmente la actividad catalitica, los Mw y los PDI. Por otro lado, el mismo
sistema catalitico evaluado con distintos co-catalizadores indico que el TIBA fue el mejor de
ellos ya que genero alta actividad catalitica, un alto Mw, un bajo valor de PDI y un muy alto
contenido de la estructura cis-1,4; mientras que el MAO no resultd ser un buen co-catalizador
para este sistema bajo las condiciones aqui reportadas.
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Hoy en dia, el consumo de pléasticos en hogares y en las industrias a nivel mundial es muy
elevado, pero también es elevado el desecho de estos plasticos en depositos o vertederos ilegales
como las calles o baldios después de su uso. El reciclado quimico de los plasticos es una opcion
para disminuir la contaminacién ambiental provocada por estos polimeros como el llamado poli
(etilen tereftalato) (PET). Hay una diversidad de métodos de reciclado quimico para este plastico,
sin embargo, la mayoria de estos requiere de condiciones drasticas de reaccion o el uso de
sustancias peligrosas para las personas y el medio ambiente. El presente estudio se basa en la
obtencion de un método de reciclado quimico alternativo para la degradacion del PET a partir de
su reaccion con etilen carbonato y hidroxido de potasio a una temperatura de 150°C,
caracterizando los productos obtenidos por FT-IR, DSC y TGA, obteniéndose como resultado
una interaccion quimica entre el PET degradado y el etilen carbonato.

Introduccion

El Poli (etilen tereftalato) (PET) es un termoplastico que ha jugado un rol muy importante los
ultimos 15 afios en la vida de seres humanos. En el mundo se consumen aproximadamente 26
millones de toneladas de PET al afio, de éstas, 20 millones son procesadas por la industria textil
(fibras), 4 millones en cintas de audio y video (peliculas fotograficas) asi como en transparencias,
2 millones en productos de empaque y moldeado (botellas y jarras) (1-2). Hoy en dia, El PET
tiene diferentes destinos después de su uso comun, dos estos son, el reciclado fisico y el reciclado
quimico. En las ultimas décadas se han hecho investigaciones sobre la busqueda de alternativas
para reciclar al PET a través de mezclas fisicas de PET usado con PET nuevo o con otro tipo de
materiales con la finalidad de obtener nuevos materiales con propiedades similares o diferentes.
Por ejemplo, en la produccion de envases para liquidos, en la produccion de cemento para la
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construccion, en mezclas de PET con policarbonato, poly (butylene terephthalate) (PBT) y
polietileno para obtener nuevos materiales (3-7). Cabe mencionar que el PET también se recicla
de forma fisica como una herramienta, utensilio y adorno para el hogar. Los métodos de reciclado
fisico son los mas utilizados que los métodos quimicos. Dentro del reciclado quimico, hay una
diversidad de métodos quimicos para reciclar el pléstico, de los cuales destacan la metanolosis y
la hidrélisis (8-11). Sin embargo, uno de los inconvenientes en la mayoria de los métodos de
reciclado quimico o mezclado fisico es el uso o produccion de sustancias agresivas

para el ser humano y para la naturaleza misma. Por lo cual, el objetivo de este articulo es obtener
método quimico alternativo para la degradacion del PET a partir de una reaccion de degradacion
con etilen carbonato y hidroxido de potasio.

2. Experimental

2.1 Material

PET comercial, hidroxido de potasio (grado reactivo Sigma Aldrich), alcohol butilico (grado
reactivo Quimica Meyer), acido clorhidrico (grado reactivo Quimica Meyer), plancha de
calentamiento marca RCT basic ika y equipo de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)
modelo Spectrum 100 Perkin Elmer.

2.2 Degradacion quimica

Se coloco en un vial de vidrio de 10 ml PET/etilen carbonato/ KOH en una proporcion 1/2/0.010,
respectivamente. La mezcla se colocd en una plancha de calentamiento con agitacion suave a una
temperatura de 150°C durante un intervalo de tiempo de 2 a 24 hrs. La designacion de las
muestras se indica en la tabla 1

Tabla 1. Designacion de las muestras

Muestra Sustancia Degradation Time
(hours)
ml Etilen carbonato -
m2 PET/etilen carbonato/ 19
KOH
m3 PET/etilen carbonato/ 13 horas
KOH
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m4 PET/etilen carbonato/ & horas

KOH

m5 PET/etilen carbonato/ 4 horas
KOH

méb PET/etilen carbonato/ 2 horas
KOH

m7 PET/etilen carbonato/ 24 horas
KOH

m& PET -

2.3 Analisis térmico

El analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termo gravimétrico (TGA) se llevaron a
cabo utilizando un solo barrido con un intervalo de temperatura de 30°C a 900°C a una velocidad
de calentamiento de 5°C/min y en atmosfera inerte.

2.4 Analisis por FT-IR
El analisis de espectroscopia FT-IR se llevo a cabo usando el dispositivo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) y un total de 16 barridos.

3. Resultados y Discusion

3.1 Degradacion Quimica

Se llevo a cabo la degradacion del PET a una temperatura de 150°C con etilen carbonato e
hidréxido de potasio, la reaccidon experimento cambios de color durante los dos primeras horas,
de transparente a blanco y con forme fue aumentando el tiempo, esta cambio a amarillo y
finalmente a café oscuro. Todos el PET reacciono y se obtuvo como producto una sola fase, un
liquido viscoso de color café oscuro.
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3.2 Analisis Térmogravimetrico

En los termogramas de la Figura 1 se observa que las muestras m1 y m8, se estan degradando en
una sola etapa, mientras que el resto de las muestras en varias etapas. La muestra m1 tiene una
temperatura de degradacion a los 160°C, sin embargo, comienza a degradarse a partir de los
88°C. La muestra m8 tiene su temperatura de degradacion a los 380°C. Para el caso de m7, se
observa una disminucidn en la masa a partir de los 88°C y se acentia a los 118°C, probablemente
esta dos perdidas de masa correspondan a la degradacion del etilen carbonato Posteriormente, la
muestra m7 presenta otra pérdida de masa significativa a los 350°C probablemente se deba a la
degradacion del PET. El tiempo de degradacion de la muestra m7 corresponde a 24 horas. La
muestra m2 tiene una temperatura de degradacion a los 250°C y otra a los 418°C, esta muestra
corresponde a 19 horas de degradacion. Las muestras m3, m4, m5 y m6 tienen temperaturas
iniciales de degradacion, a los 250°C y a los 418°C, el desplazamiento de las temperaturas de
degradacion comparadas con m1 y m8 se deben a la interaccion quimica entre el PET y el etilen
carbonato.
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Figura 1. Comparacion de la estabilidad térmica con respecto a la masa de las diferentes muestras
analizadas

3.3 Analisis por DSC

En la Figura 2 se muestra el comportamiento de absorciéon o desprendimiento de calor frente a la
temperatura de las diferentes muestras, obtenido a partir de los termogramas de DSC, tal es el
caso de los cambios de fases y de las temperaturas de degradacion. En la Tabla 1 se indican los
valores extraidos de la Figura 2.

Figura 2. Termograma de DSC de las diferentes muestras analizadas

Tabla 1. Temperaturas de fusion y descomposicion de las muestras
Muestra Temperatura de fusion Temperatura
°C) de descomposicion (°C)
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ml carbonato 37
m2 exp 21 19horas 118y 218
m3 exp 19 prima 13 118y 218
horas
m4 exp 20, 8 horas 118 y 211
m5 exp20prima, 4 horas 118y 211
m6 2horas exp 15 58 y 180
m724horas 118y 218
m8PEt 245

Comparando la temperatura de fusion de las muestras m1 y m8 con respecto a las demads, se
observa que hubo un aumento de temperatura de 37°C a 60°C y 118°C, y una disminucion de
245°C a 218°C, esto se debe probablemente a la uniéon quimica entre el etilen carbonato y el PET.
Se sabe que la hidrdlisis alcalina degrada al PET, la presencia del hidréxido de potasio provoca

160
250y 418
250 y 418

250 y 418
250y 418

150 y 418
250y 418
380

que las cadenas del PET se degraden y estas reaccionen con el etilen carbonato.

3. Analisis por FT-IR

Figura 3. Espectro de FT-IR de las muestras analizadas
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Comparando las senales de carbonilo (C=0) de los espectros de la Figura 3, se observa conforme
va aumentando el tiempo va disminuyendo la intensidad de la sefiales de los carbonilos del etilen
carbonato (1786 y 1770 cm™) y se mantiene la correspondientes al PET (1714 cm™). Se acentiia
la intensidad de las sefiales del enlace C-O (1158- 1018 cm™) y se incrementa la intensidad de la
sefial deformacion del —CH, (1390 cm™), esto es un indicio de que se llevo a cabo la reaccion
entre el oxigeno-carbono del PET y etilen carbonato, ademas, se observa el incremento de la
sefial del grupo terminal OH (4024 cm™) del PET conforme aumenta el tiempo, este resultado
indica que probablemente la degradacion parcial del PET.

Conclusiones

Se llevo a cabo la degradacion del PET con etilen carbonato e hidroxido de potasio a una
temperatura de 150°C y un tiempo de 4 horas a 24 horas, el producto degradado reacciono con el
etilen carbonato.
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RESUMEN: Con el objetivo de llevar a cabo un estudio difusivo y fisicoquimico en disolvente
polar de un copolisiloxano para el potencial desarrollo de un recubrimiento, se llevo a cabo la
funcionalizacioén y caracterizacion del poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano). El polimero
tiene la caracteristica de disolverse en etanol. El analisis del proceso difusivo se llevo a cabo
tanto en el disolvente polar (etanol) como sobre un sustrato de referencia. Utilizando la técnica de
Cromatografia de Permeacion en Gel acoplada a un Dispersor de Luz (GPC/LS), se obtuvieron y
analizaron propiedades tales como: el Incremento en el Indice de Refraccion con la concentracion
(dn/dc), Peso Molecular promedio Pesado (Myw), Dimensiones Perturbadas (<RMSradiusz>”2), y
Segundo Coeficiente del Virial (A;). En adicidn, por viscosimetria, se obtuvo el Peso Molecular
Promedio Viscoso (My). Las propiedades obtenidas estan relacionadas con la conformacion
global en buen disolvente del copolimero funcionalizado.

1. Introduccion

Debido a razones ecoldgicas, en los ultimos afios ha habido un gran interés en la sintesis y
aplicaciones de copolisiloxanos solubles en disolventes polares. Por ejemplo, el uso de tales
sistemas para el desarrollo de recubrimientos [1]. Los polisiloxanos son materiales que en la
actualidad, siguen generando un gran interés cientifico y tecnoldgico debido a sus propiedades
inusuales y aplicaciones potenciales. Una de las propiedades mas importantes de la cadena
siloxano es su alta flexibilidad [2,3]. Por otra parte, en la aplicacion de cualquier tipo de polimero
sobre un determinado substrato, el aspecto difusivo juega un papel importante en el proceso de
deposito. Lo deseable es aplicar un material del cual se tenga la certeza de que practicamente el
100% del polimero es difundido sobre la superficie y poco o nada penetra a través del substrato
[4].Importante resaltar, que las propiedades fisicoquimicas de los polimeros lineales flexibles
pueden ser modificadas mediante la introduccion de grupos laterales [5]. Estudios de las
propiedades en disolucion de polisiloxanos se han llevado a cabo utilizando buenos disolventes
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no polares, generalmente tolueno y benceno [3,5]; sin embargo, estos disolventes son altamente
toxicos y volatiles lo que resulta en un dafo ecologico. Recientemente, existe un fuerte interés
por cambiar, para estos materiales, de disolventes no polares a polares,

tales como el alcohol y el agua; los cuales, tienen practicamente un nulo impacto sobre el medio
ambiente. Esto se puede lograr utilizando tensoactivos o bien modificando la estructura quimica
del polimero [6,7].

2. Experimental
2.1 Materiales y Métodos

El poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado (PDMSMHS), N,N-
Dimetilalilamina [CH,=CHCH,;N(CH3),] (DMAA), 1-iodooctano, y el catalizador de Karstedt
fueron adquiridos a la compafiia Sigma—Aldrich. Los disolventes: Tolueno grado reactivo,
tolueno grado HPLC, y Etanol grado HPLC se adquirieron en la empresa Karal.

La funcionalizacion del PDMSMHS se llevd a cabo mediante la reaccion de hidrosililacion
catalitica en presencia de DMAA vy utilizando catalizador de Karstedt. La finalizacion de la
reaccion, en el proceso de sintesis, se confirm6 mediante Resonancia Nuclear Magnética (RNM)
de 'H, °C y #Si empleando CDCl; como disolvente. Para el analisis del proceso difusivo del
polimero en el disolvente polar (etanol) se utilizara un equipo de Dispersion de Luz Dinamica
(DLS) con la finalidad de obtener el coeficiente de difusion (D) y con este valor poder calcular
las propiedades hidrodindmicas del polimero en solucion las cuales estan fuertemente asociadas a
su volumen excluido. Por otro lado, el andlisis del proceso difusivo sobre algiin determinado
sustrato se llevara a cabo comparando 3 sistemas: 1) El polisiloxano funcionalizado + etanol, 2)
Polidimetilsiloxano + tolueno, y 3) Polidimetilsiloxano + agua + tensoactivo [8]. Los 3 sistemas
se depositaran sobre el mismo sustrato y se analizaran mediante Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM). La caracterizacion fisicoquimica se llevd a cabo utilizando la técnica acoplada de
Cromatografia de Permeacion en Gel con un Dispersor de Luz Estatica (GPC/LS). Fueron
preparadas 6 muestras con la finalidad de llevar a cabo un estudio comparativo del
comportamiento del polisiloxano funcionalizado en disolucion con y sin surfactante. El
incremento del indice de refraccion (dn/dc) de todas las muestras fue obtenido a una
concentracion de 5x10” g/mL utilizando el mismo sistema acoplado de GPC/LS. La fase movil
utilizada fue etanol grado HPLC a una velocidad de flujo constante de 1 mL/min. El peso
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molecular promedio pesado (My), el segundo coeficiente del virial (A,), y la raiz cuadrada del
promedio del radio de giro (<RMSradiu52>1/ %) fueron obtenidos utilizando la técnica de Dispersion
de Luz Estatica (SLS). En adicion, se llevéd a cabo el célculo de la viscosidad intrinseca (1) a
distintas concentraciones utilizando un Viscosimetro de rutina Cannon-Fenske y con este valor
se obtuvo el peso molecular promedio viscoso (My) utilizando la ecuacion de Barry [9].

3. Resultados y Discusion
3.1 Caracterizacion Fisicoquimica de los Sistemas

Se prepararon 6 muestras para llevar a cabo el estudio fisicoquimico. Los valores experimentales
de My, <RMSradiu52>1/ 2, y Ay, con un 10% de error experimental, fueron obtenidos a través del
plot de Debye (Tabla 3.1). Los valores obtenidos para A, indican que el etanol resulta ser un
buen disolvente para los sistemas estudiados. La Figura 3.1 presenta la distribucion de los pesos
moleculares (MWD) para la muestra de PDMSMHS-1 en etanol. Esta figura presenta un
comportamiento complejo de este sistema en el disolvente polar: Una cromatografia trimodal
donde pareciese que el polimero es fraccionado en tres especies; la primera de ellas, entre 7.5 y
10 mL, (inset superior izquierdo) que presenta una MWD tipica y completa esto es, las cadenas
poliméricas de alto y de bajo peso molecular. En adicion, dos especies entre 10.5 y 12 mL y entre
13.5 y 15.5 mL donde claramente se observa la fraccion de alto peso molecular, esto es, las
cadenas de polisiloxano con comportamiento de una cromatografia tipica (ver inset superior
derecho) pero la fraccion de bajos pesos moleculares presenta un comportamiento cromatografico
andmalo.

Tabla 3.1. Valores experimentales (GPC/LS) de M,, <RMSmdi.,sz>”2 y A; de los
polisiloxanos analizados.

ASTRA ZIMM EASI
POLIMERO My | <RMS>" | My | <RMS*! A, My | <RMS>>!
(kDa 2 (kDa 2 (mL g?) | (kDa) 2
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) (nm) ) (nm) (nm)
* PDMS 22.1 10.3 21.7 35 439x107 | 183 17.0
* PDMSMHS 14.1 40.7 26.3 60 3.03x10™ 13.2 35.4
** PDMSMHS-1 | 12.1 77.9 14.0 83 8.87x10" | 10.1 78.2
sin CTBA ’
** PDMSMHS-2 | 16.5 66.3 31.5 46 5.90 27.2 38.0
con CTBA (4:1)
** PDMSMHS-3 | 5.0 60.4 10.6 127 1.25x10" 7.5 43.1
con CTBA (8:1)
** PDMSMHS- | 2.3 57.4 0.9 62 5.23 2.5 49.7
QAS
sin CTBA

* En tolueno, ** En etanol y solo la fraccion del cromatograma que corresponde a altos
pesos moleculares.

Figura 3.1. MWD para el PDMSMHS-1 en etanol. En el inset superior izquierdo se muestra una
MWD de una especie polimérica y el inset superior derecho muestra solo la fraccion de altos pesos
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moleculares para una cromatografia tipica. Como fondo la sefial del detector de IR (sin
dimensiones)

Es sabido, que las muestras comerciales de PDMS generalmente tienen un contenido de entre el
10 y el 15 % de ciclos, los cuales en una cromatografia dan la apariencia de ser de alto peso
molecular. En base a lo anterior, se sugiere que la primera especie son cadenas del PDMSMHS-1
que presentan una buena disolucidon en etanol por lo que se llevo a cabo el célculo del A, de esa
especie mediante el plot de Debye (Ec 3.1).

o= 2Ry /K*c
1+ /1—84,cRy/(K*c)

(Ec.3.1)

Doénde:
M = Peso Molecular Promedio Pesado, R, = Razén de Rayleigh, K* = Constante Optica,

¢ = concentracion, y A, = Segundo Coeficiente del Virial; obteniéndose de esta manera un
0-3 mol cm®
2

valor para el A, de 8.87 x 1 , lo que indica que etanol es un buen disolvente para esta

especie polimérica.

3.2 Validacion del A a través de la Teoria Universal del A».

Para validar el valor experimental del A, obtenido por GPC/LS se utiliz6 la teoria universal del
A; [10] (Ec. 3.2)
3/2

M
A,M1/? ﬁ =0.202%5%% (Ec.3.2)

Doénde b = longitud de Kuhn y M, = peso molecular de un blob se obtienen utilizando la teoria
analitica de correlaciones de conectividad inducida [11]; Z;, = pardmetro de interaccion de la
cadena es obtenido utilizando el modelo de esfera de densidad uniforme de Flory [12]. Con estas
el

4 molcm?®
g*

teorias es posible obtener el valor tedrico del A, que resulto ser de 7. 5531x 10~
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cual se encuentra dentro del 10% de error permitido, lo que valida nuestro resultados

experimentales.

3.3 Calculo del Peso Molecular Promedio Viscoso

El peso molecular promedio viscoso se obtuvo a partir de la ecuacion de Barry (Ec. 3.3), la Tabla

3.3 muestra los resultados obtenidos para esta caracterizacion.

1
logn =1+ 0.0123MV/2 (Ec.3.3)

Tabla 3.3. Datos experimentales del PDMSMHS-1 para obtener su viscosidad intrinseca.

Concentracion Viscosidad Viscosidad 1Nsp/c (mL/g) In(n,)/c
(g/mL) Relativa () Especifica (n,,)
0.0100 1.48 0.48 48.00 39.20
0.0050 1.42 0.42 84.00 70.13
0.0010 1.35 0.35 350.00 300.10
0.0005 1.33 0.33 660.00 570.36

Con estos datos es posible calcular la viscosidad intrinseca la cual viene dada por: [n] = 472.39
mL/g. Con la ecuacion de Barry se obtiene el valor del M, para el PDMSMHS-1: M, = 18,529.20

Da.

4. Conclusiones

* En base a los resultados obtenidos de la caracterizacién quimica, se confirmé la obtencion

del producto PDMSMHS-1 y de su derivado cuaternizado PDMSMHS-QAS.

» Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica, especialmente el valor del A, muestran

que el etanol es un buen disolvente para la especie polimérica funcionalizada.

= El valor obtenido del M, para el PDMSMHS-1 es consistente con el valor del My,; lo cual

valida el valor obtenido para la viscosidad intrinseca.
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* No se han podido realizar los analisis del proceso difusivo tanto en disolvente polar como
en el sustrato de referencia debido a que se tienen problemas con el equipo de GPC para
el fraccionamiento de la muestra, esto es, se trabajara Unicamente con la especie
polimérica que presenta buena solubilidad en etanol por lo que es necesario separarla de
las demads especies; por lo que se espera que para las fechas en que se desarrollara el
congreso ya se presenten los resultados relativos al estudio difusivo.
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ABSTRACT: Compared with the standard regression method alone, the proposed approach
incorporates additional information contained in the derivative of the smoothed conversion
measurement that does not require measuring the average number of radicals per particle.
Moreover, an uncoupling technique is applied to facilitate parameter estimation. On the basis of a
hybrid methodology, a simple four-state model (conversion, total particle number, average
number of radicals per particle and reactor volume) containing five-parameters (entrance rates of
radicals to micelles and to particles, exit rate of radicals from particles, homogeneous nucleation
and rate of coagulation) was tested, corroborating that the polymerization corresponds to 0-1 type
and describes adequately the experimental evolutions of conversion, particle size, average
number of particles, average number of radicals per particle and molar mass.

1.Introduction

Emulsion and microemulsion polymerization are heterogeneous processes in which several
physical and chemical phenomena are occurring, such as phase equilibrium and complex
reaction interfacial schemes. Due to these facts, modeling is a case in chemical engineering,
presenting a challenge in parameter estimation and model assessment. For ordinary differential
equation (ODE) sets, typical in emulsion and microemulsion polymerization modeling, the
deterministic parameter estimation can be classified widely but not exclusively, into three
different methodologies: one that requires the integration of the ODE set and the other two that
do not require such integration [1].

Here, a simple hybrid procedure, which in principle takes advantages of the virtues of some of
the approaches described elsewhere [1], is used. Inferred data is obtained from time-derivative
estimates to obtain an additional measurement (the average number of radicals per particle). In
addition, instead of substituting the left hand side of the derivative in the ODE-set using splines
[2, 3] as performed earlier [4, 5] empirical ad hoc fits for two of the states (conversion and
particle number in our case) are inserted into the right hand side of the now uncoupled equations,
and regression is performed to obtain the pursued parameters.
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In this work, a model is presented that describes the evolution of global conversion, size and
number density of particles, average molar masses and average particle radical concentration for
the semicontinuous heterophase polymerization (SHP). Here, an uncoupling of the ODE-set is
performed and additional information contained in the derivative of the smoothed experimental
conversion data is incorporated. The model predictions are compared with experimental data of
n-butyl methacrylate (BMA) at three monomer addition rates and the role of the different
nucleation and termination mechanisms are examined.

2. Experimental Part

n-Butyl methacrylate (BMA, 99% pure from Sigma-Aldrich) was passed through a DHR-4
column (Scientific Polymer Products) to remove the inhibitor (hydroquinone methyl ester). The
surfactant, sodium dodecylsulfate (SDS, 98.5 % pure from Aldrich) and potassium persulfate
(KPS, 99% pure from Alfa Aesar) were used as received. De-ionized and bi-distilled water was
used. Sodium bicarbonate, 95% pure from Fermont, was employed as a buffer to maintain the pH
at 6.5-7.0.Polymerizations were carried out at 50°C at a stirring speed of 300 rpm in a Hel
computer controlled polymerization reactor. The procedure for the reaction consisted of
dissolving 3 g of SDS, 0.6 g of KPS, and the necessary amount of the buffer to obtain a pH of 7.0
in 236 g of water. This solution was loaded in the reactor, bubbled with nitrogen to remove the
oxygen present and heated to the reaction temperature. Then the monomer was fed to the reactor
using a calibrated dosing pump (Hel) at the desired addition rate. Different experiments were
performed, keeping the formulation constant, the procedure and the total amount of monomer
fed, but varying the monomer addition rate

3. Model Proposal

Let us regard an isothermal monomer-starved SHP model that includes all the relevant
mechanisms considered in earlier studies [6]. The resulting model is given by the following set of
ordinary differential equations:

dx . kpMpl’leV

- = ; x(0)=0 1
T 0) M)
1. dN, k, N, dv

” =k,m+k,M, R N, +kR_RN, - N Nﬁ—%z; N,(0)=0 (2)

M,R_N, 2an2

dl:kcmﬂ+kcp(1—2n)—nke+k i S _ndv, n0)=0 (3

dt N, N, N, V.t

dV F d.

S MM V)=V, &
t P P, P, dt

Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."



In these equations, the dependent variables (or states) are x, N,, n and V, which correspond to
overall conversion, polymer particle number density (L), average-number of radicals per
particle and reactor volume (L), respectively. The independent variable is the reaction time, ¢
(min). k, and ki, are the propagation and termination rate constants (both in L mol's™),
respectively. The rate parameters for this heterogeneous process are the radicals’ entry to
micelles (kem), to particles (kp), and radicals exit from particles (k.), which are all considered to

be of first order (s™'), and the rate of coagulation between particles k. (L mol”'s™), which is
assumed to be of second order. Also, the total radical concentration in the water phase, R, and the
critical-minus-one radical concentration, R, j, in the water phase (mol L'l) are considered. Other
variables appearing are the monomer concentration inside the particles A, (mol L") and the
micelle concentration m (L™). The process parameters are the total amount of monomer My (mol)
and the rate of monomer addition Fy, (g min™"). Other parameters are the monomer molar mass
M,, (g mol™), the Avogadro’s number N,, (mol™), the monomer concentration in the water phase
Mg (mol L), and the density [1(J(g mL™), with subindex m for monomer and p for polymer. The

micellar concentration m, can be obtained by an emulsifier balance [6].

3.1 Verifying the 0-1 hypothesis and inferring an additional experimental
measurement

To validate the 0-1 assumption and to obtain an additional experimental measurement, that is, the
average number of radicals inside the particles (n), the following procedure was carried out: (i)
the conversion experimental data [x(¢)] were fitted with an empirical function y(¢), (ii) the
experimental data for the dimensionless number of particles [Np*(t)] was fitted with an empirical
function z(7); these two steps allow uncoupling the model equation set (Equations 1-4), and (iii)
the monomer mass balance (neglecting the monomer solubility in the water phase) can be written
as:
My = Mo T Ft - xM1M,, (%)

Equation 5 is the definition of monomer conversion in terms of mass. Here, my, and mp are
the mass of monomer present in the reactor at time ¢ and its initial value (taken to be zero in our
case), respectively; Fi, is the monomer feed rate (g min™), 7 the reaction time (min), x the
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conversion, and Mt (mol) the total monomer fed. The total particle volume, v, (mL) can be
obtained assuming additivity, as follows:

V= my/ U,y + my/1, (6)
where m,, is the mass of polymer at time 7. Therefore, the monomer concentration inside the
particles M, under starved conditions, can be obtained as:

M, = (mu/M,)/v, (7)
Following the differential step of the ID model assessment approach
the smoothed filtered [4, 5] conversion data trend, (), and its derivative,

).;, are obtained in analytic form, and Eq. 1 is solved for the estimated
average radicals per particle [n.(¢)] along the reaction as [4, 5]:

.;/MTNav

n,(¢) =
kpMpZV

&)

3.2 Model construction and parameters’ assessment

To build the model, consider the particle evolution (Eq. 2) and refer to the two homogeneous
nucleation terms, one by propagation and the other by radical termination in the aqueous phase,
followed by precipitation to produce a particle; if one considers that the radical concentration in
the water phase lies between 10 to 107 molL™, that the monomer concentration in the water
phase is My, = 2.5 x 10° M [1], and that the propagation rate constant is about three orders of
magnitude smaller than the termination one, then k, M., R.; >> k; R R..; indicates that it is
acceptable to neglect the homogeneous nucleation term due to radical termination in the water
phase in Equation 2.

If a pseudo-steady state is assumed for the aqueous radical concentration, the particle
evolution (Eq. 2) can be fitted to the experimental data for the parameters k..., MayRc-1/Npmarand
keNpmax /Nav, Without solving the equation for the average radical concentration (Equation 3)
because, as stated in the previous section, the conversion can be obtained from the function y(¢)
mentioned above. Therefore, one can fit only Np* using Equations 1 and 4 and y(#). This
approach, which is an uncoupling technique for an equation set, yields a much more robust and
unique solution compared to solving the entire equation set (Eqs. 1-4) with five parameters. The
resulting parameters are presented in Table 1. Similar to the approach used in the equation for
Np*, the parameters appearing in the balance for the average number of radicals » (Eq. 3) can be
obtained from fitting the functions y(¢), z(f) and n. (f) obtained before [1]. The resulting
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parameters are reported elsewhere [1]. Therefore, Equations 2 and 3 can be solved in an
uncoupled fashion.

4.Results and Discussion

Figure 1 show the model predictions against experimental data for conversion (x), dimensionless
particle number (Np*) and diameter (Dp*) as well as the average number of radicals per particle
(n). This figure show an excellent description of the experimental values. Here also can be seen
that n never exceeds the value of 0.5, validating the 0-1 assumption. The obtained parameters are
listed in Table 1. This table shows that micellar nucleation (k., # 0) occurs only at the slowest
addition rate, this finding is consistent with recent results [7] where, for the polymerization of
methyl methacrylate by semicontinuous addition, using ammonium persulfate as the initiator,
they reported that the main particle formation mechanism was homogeneous nucleation. The R,
value 1s within the expected value and allowed neglecting the homogeneous nucleation term (3rd
in RHS of Eq. 2) due to water-phase radical termination. The second-order coagulation rate
constant (k.) value obtained here with agrees with the ones reported for butyl acrylate [8]. The
values for the entry and exit of particles also agree with the ones reported before [4, 9].

Figure 1. Model results applying values of parameters from Tables 1 and 2 (From left to
right: F,, = 0.20, 0.49 and 0.73 g min™). Symbols are experimental (or inferred in the case
of n,) data. Continuous lines are the model predictions.
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Table 1. Summary of obtained parameter values.

F m kcm Rc-l kc kC{J ke
(¢ () @molL (m*") () )
mlin' 1)

)

020 7.11x 1.53x 3.66x 643x 2.25x
107 10”° 107 10° 10"

049 ~0 221x 861x 921x 8.19x
10”° 107 10° 107

073 ~0 2.06x 320x 197x 6.66x
10”° 107 10° 107

5.Conclusions

A simple four-state model reproduced experimental data for the semicontinuous heterophase
polymerization of n-butyl methacrylate at several monomer-fed rates. The trajectory of the
average radicals per particle (n.) was inferred, allowing an additional experimental measurement
with the aid of the integro-differential method, and the assumption that the reaction behaves as a
0-1 system was validated. With auxiliary functions for the time evolutions of conversion and
particle density, an approach to decouple the equation-set was applied, obtaining five parameters,
three (kcm, Rc-; and k.) from the particle size evolution and two more (k., and k.) from the average
radical number evolution. The estimation of the critical-minus-one radical concentration (R..;)
made it possible to definitely disregard the termination in the water phase, proposed initially as
an assumption. The rate parameters were of the same order of magnitude compared to the ones
reported in the literature. The entry rate coefficient to micelles, when different from zero, was
several orders of magnitude smaller than that to particles. It was found that particle formation
occurred mainly by homogeneous nucleation, which agrees with recent reports for
semicontinuous heterophase polymerization [7]. It was found by the model predictions that
particle coagulation occurred, which could assist in further experiments to design conditions to
obtain particles with tailor-made-sizes. The results presented in this work provide one step
toward the understanding of a complex polymerization process in which many phenomena are
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occurring. The model for SHP was capable of describing rather accurately the trends of
conversion, particle number density and average particle size, average radicals per particle and
number average molar mass along the reaction.
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RESUMEN

La sociedad en su busqueda por encontrar nuevos materiales, o mejorar las propiedades de los ya
conocidos, desarrollan investigacion sobre tecnologias de ayuda ambiental [1-4]. Los topicos en
este trabajo describen la contribucion a la quimica verde, asi como la implementacion de nueva
tecnologia en los principales pardmetros de sintesis. EIl P3HT fue usado por sus propiedades y por
las innumerables aplicaciones en las que puede contribuir este tipo de materiales, algunas de
ellas: celdas solares, baterias recargables, ventanas Opticas, celdas a combustibles, etc. [5].

La radiacion de microondas como nueva tecnologia ha tenido un gran crecimiento, por las
ventajas que esta proporciona, y se ha aplicado en sintesis quimica de poli(3-alquiltiofenos) con
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coolmate [2]. Se realizo la sintesis asistida por microondas a través del método Sugimoto con la
finalidad de comparar el tiempo de reaccion con y sin radiacion, el volumen de solventes, evaluar
las propiedades del diclorometano (CH2CI2) como solvente alternativo y compararlo con el
método convencional (cloroformo como solvente) [3]. El P3HT se sintetiz6 variando los tiempos
de reaccion de 24hrs, 2hrs, lhr y 0.5hr con y sin radiacion de microondas en dos medios de
reaccion. Se formaron peliculas delgadas por la técnica de depdsito por rotacion (spin-coating).
Las peliculas de P3ATs se caracterizaron fisicoquimicamente, se determin6 la polidispersidad y
se realizaron los calculos de rendimientos. Finalmente las muestras se caracterizaron por
Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis de Ultravioleta-
Visible (UV-VIS).

Palabras clave: Quimica Verde, polimeros conductores, microondas, politiofenos

ABSTRACT

Society as a quest to find new materials, or improve the properties of the known, develops
research on environmental aid technologies [1-4]. The topics in this paper describes the
contribution to green chemistry as well as the implementation of new technology in the main
synthesis parameters. The P3HT was used because of its properties and the many applications

that this material offers, some of which are: solar cells, rechargeable batteries, optical windows,
to fuel cells, etc. [5].

Microwave radiation as new technology has grown tremendously because of the advantages that
this provides, so now we have it applied in chemical synthesis of poly(3-alkylthiophenes) with
Coolmate [2]. The synthesis was assisted by microwave by the Sugimoto method in order to
compare the reaction time with and without radiation, the volume of solvent, to evaluate the
properties of dichloromethane (CH2CI2) as alternative solvent and compared with the
conventional method (chloroform as solvent) [3]. P3HT was synthesized by varying the reaction
time of 24 hr, 2hr, 1 hr 0.5HR with and without microwave radiation in two reaction solvents.
Thin films were obtained by spin-coating technique. P3ATs films were characterized; we
determined the polydispersity and yields. Finally the samples were characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and UV-Visible Analysis (UV-VIS).
Keywords: poly(3-hexylthiophene), conductive polymers, microwave, polythiophenes

INTRODUCCION
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En la actualidad el estudio de las reacciones quimicas se basan en el desarrollo de nuevos
reactivos o la generacion de métodos para introducir energia a la reacciones y con ello acelerar su
proceso [5]. En el pasado se adquiria energia por medio del fuego, posteriormente se encontraron
nuevas fuentes de energia, fue en esta etapa en la se descubre el efecto que produce la radiacion
de microondas sobre las moléculas que poseen momentos dipolares. Fue aqui cuando la quimica
implemento este tipo de energia a las sintesis, generando una cinética rapida de reaccion,
productos limpios y la contribucion a la quimica verde con la disminucion de reactivos[6].

La sintesis con microondas crea la posibilidad de llevar transformaciones quimicas, ya que las
microondas pueden transferir energia directamente a las especies reactivas, el Ilamado
“"Calentamiento molecular''[7]. Las microondas son ondas electromagnéticas no ionizantes, que
no causan cambios en la estructura molecular pero que producen movimiento molecular, por
migracion de iones y rotacion de dipolos, que genera friccion por las colisiones moleculares, lo
que hace que el material se caliente [6].

Desde su descubrimiento los polimeros conductores han despertado gran interés y un rapido
crecimiento en la electronica de termoplésticos, gracias a que son procesables en solventes
comunes, su proceso de sintesis es facil y sus propiedades Opticas y eléctricas cambian facilmente
[5,8]. Sin embargo la estructura y morfologia del polimero se ven grandemente afectadas por el
método de sintesis. En este trabajo de investigacion se sintetizo poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) por
el método oxidativo asistido por microondas a diferentes tiempos de sintesis y usando diferentes
solventes. Existen una gran cantidad de técnicas de depdsito del polimero por ejemplo: drop-
casting, dip-coating, electroquimicas, spin-coating, etc., sin embargo

la que produce peliculas de mayor calidad, es decir, mas homogéneas y delgadas es la de spin-
coating (deposito por rotacidon), por lo que aqui se utilizd6 dicha técnica. Los materiales
sintetizados se caracterizaron por las técnicas de RMN, TGA, FTIR, AFM y UV-vis.

EXPERIMENTACION

Para la sintesis del P3HT en microondas, se destildé el mondmero comercial 3-hexiltiofeno
(Aldrich) en el kuhel-Rou a una P=3mmHg a T=82 0C y t=1Hr. Para llevar a cabo la sintesis se
uso un reactor del Microondas método Coolmate, se pes6d el FeCl3 (4.13x10-3moles ) (97 %
Aldrich) anhidro y se le agregd (3.7x10-2 moles) de cloroformo, por otra parte en un matraz se
realizd la mezcla nimero 2 donde se pes6 (2.78x10-3 moles) del mondémero 3-hexiltiofeno antes
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destilado y se le agregd (2.5x10-2 moles) de cloroformo ambas mezclas se realizan en una
atmosfera inerte y se colocan en agitacion.

El método Coolmate opera bajo un flujo de enfriamiento (hexano) y un sistema hielo
seco/acetona, su temperatura de enfriamiento para el método oscilé entre -70° C y -63° C.
Posteriormente se coloca el reactor con la mezcla numero 1 en el microondas y una vez alcanzada
dicha temperatura de enfriamiento se program6 el microondas a una temperatura de reaccion de
0° C a una potencia de 100 Watts y por un tiempo de radiacion de lhr. Una vez alcanzada la
temperatura de reaccion se hace pasar la mezcla nimero 2 a través de una canula e inicia la
obtencion de P3HT por oxidacion directa. El producto obtenido fue precipitado en metanol
filtrado y posteriormente lavado con los siguientes reactivos: metanol, acido clorhidrico al 10%,
acetona, amonia al 10%, EDTA al 1%, y agua. Como producto se obtuvo un precipitado negro el
cual se seco a 55° C durante 12 hrs. Finalmente se extrae en cloroformo la parte soluble del
polimero.

Se realizé el mismo procedimiento para 4 diferentes tiempos que fueron 0.5hr, 1 hr, 2 hrs y 24hrs
obteniendo por cromatografia en placa fina un tiempo optimo de lhr, debido a que no se observd
materia prima sin reaccionar. Una vez obtenido el tiempo Optimo, se realizd6 el mismo
procedimiento de sintesis variando ahora el solvente usando diclorometano. Para la sintesis sin
radiacion de microondas se realiza el mismo procedimiento sin exponerla a la radiacion.

Una vez obtenidos los polimeros se procede a depositar en un sustrato de vidrio Corning cada
polimero por la técnica spin-coating a una frecuencia de 4000 RPM; la concentracion para el
deposito fue de 16 mg de P3HT en un ml de solvente (tolueno), de esta forma obtenemos una
pelicula uniforme en estado desdopado cuya coloracion es roja y para obtener su estado dopado
(o de oxidacion) se prepard una solucion FeCI3 (0.3M) en nitrometano y se sumerge la pelicula
durante 30 seg., obteniendo una coloracion azul.

RESULTADOS Y DISCUSION
TIEMPO DE RENDIMIENTOS RENDIMIENTOS
REACCION En CH2CI2 En CHCI3
2 HR (MICROONDAS) 88.12% c/extraction 83.12% c/extraction
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1 HR (MICROONDAS)  92.16% 81.14%

0.5 HR 54.35% 50.16 %
(MICROONDAS)

2 HR 86.52% c/extraction 82.57% c/extraction
1 HR 84.14% 80.27 %

0.5 HR 48.82% 42.56%

24 HR 86% c/extraction 87.49% c/extraction

Por otra parte se observdo que en todas las sintesis realizadas en diclometano la MWD
(distribucion de peso molecular) fue muy homogénea ya que sus polidispersidad son muy
regulares, asi mismo se observo que el peso molecular en nimero (Mn) y el peso molecular en
peso (Mw) dependen del tiempo de sintesis como se muestra en la siguiente tabla:

——1H (CH_CI)
——2H(CH.CI)

0.5H (CH.CI) —— 05HRCHA,
— THMW (CHCL) —— THRMWCHCI,

2H MW (CHLCT) 05HRMWCHG,
——0.5H MW (CH;C\;) — 2HRCHCL, :

THRCHC,
— 2HRMWCHO,
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TIEMPO Mn Mw Pd Mn Mw Pd

DE (CH2CI2) (CH2CI2) (CH2CI2) (CHCI3) (CHCI3) (CHCI3)
REACCI

ON

2 HR 31069 92008 2.961 16879 92169 5.461
(MICRO

ONDAS)

1 HR 14648 40438 2.761 15395 41206 2.677
(MICRO

ONDAS)

0.5 HR 13662 40295 2.948 16896 42509 2.516
(MICRO

ONDAS)

2 HR 29454 71163 2.416 20781 55929 2.691
1 HR 29089 65016 2.235 24601 67348 2.738
0.5 HR 17816 40436 2.271 17976 47741 2.655
24 HR 32662 80295 2.458 18960 81348 4.921

En el analisis FTIR se observan las bandas de cada uno de los polimeros en el mismo orden de
magnitud variando poco su intensidad, lo que nos indica que no se generaron subproductos en la
reaccion de sintesis.

Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."



En el andlisis termogravimétrico se muestran las caidas de degradacién muy estable y similar en
cada uno de los polimeros, lo que demuestra que su estabilidad térmica no cambia con el solvente
ni con la radiacion de microondas.

En los espectros de Uv-Vis en estado desdopado se observaron todos los méximos de la banda n-
n* ala misma energia 2.45 eV con intensidades un poco variadas. Se observd que al dopar las
muestras la banda n-n* tiende a desaparecer y aparecen 2 nuevas bandas antes, una a 0.5 y otra a
1.55 eV lo cual nos indica que los bipolarones son los responsables de la conduccion en estos
materiales, como lo muestran los espectros.

——2HR MW (CHCL)
—— 1HR MW (CH LI} ZHR MW
1.5SHR (CHECIL) — — IHR MW CHCL
——ZHR (CHC1) / OEHR MW CHTI
THR (CHCL) ) 2HR CHCIL,
——0.5HR (CH_CI) L
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CONCLUSIONES

» La estabilidad térmica y los espectros FTIR de los polimeros obtenidos son similares a los
obtenidos a partir de experimentos convencionales.

* Los pesos moleculares fueron similares entre ellos y la polidispersidad fue disminuida al usar
diclorometano. En caso de la sintesis con diclorometano el tiempo de radiacién en microondas es
proporcional al peso molecular.

* El Diclorometano mejord los rendimientos de sintesis, asi como algunas de sus propiedades lo
que permite usarlo como solvente alternativo en la sintesis del P3HT.

* En relacion a la sintesis realizada sin microondas se determind que no es necesario un tiempo de
reaccion de 24 h como se realiza convencionalmente. Se determiné que con un tiempo de
reaccion de lhr a 2 hr se obtiene polimeros con propiedades similares.
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RESUMEN:

El uso de biomateriales para ser utilizados en baterias de litio ha atraido el interés de muchos
grupos de investigacion. En este trabajo se presenta la funcionalizacion del quitosano con 1,3-
propanosultona para generar materiales solubles en agua y caracterizar su conductividad idnica
para evaluar su posibilidad de ser usados como polimeros electrolitos- El grado de
funcionalizacion del polimero sulfonatado fue del 95% y su Tg fue de 156 £ 1°C y su
temperatura inicial de descomposicion de 200 °C. El1 QS fue amorfo y soluble en agua. Se obtuvo
un biopolimero electrolito solido flexible cuya conductividad es de 3.9 x 107 Sem™ para una
cantidad limitada de sal de litio. Estos resultados muestran que el QS formulado podria ser
utilizado como un polimero electrolito.

1. Introduccion:
En la actualidad esté creciendo el interés por la produccién y utilizacidon de nuevos materiales de
fuentes renovables. Los polimeros naturales tienen excelentes caracteristicas ambientales, como
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la biocompatibilidad, biodegradabilidad y no son toxicos. En los ultimos afios, las investigaciones
en. quitosano [1], que es un poliaminosacarido lineal obtenido de la desacetilacion de la quitina,
considerado como el segundo polimero natural mas abundante en la naturaleza y el componente
principal del exoesqueleto de crustidceos e insectos [2]. El quitosano se ha utilizado en varias
aplicaciones como droga liberadora sistemas [3], en el tratamiento de lesiones de la piel [4], en la
eliminacion de metales pesados de aguas residuales [5] y en el tratamiento de efluentes [6].

Para algunas aplicaciones, la temperatura de transicion vitrea (Tg) del quitosano esta en el
intervalo de su descomposicion térmica, por lo que la determinacion es dificil por las técnicas
convencionales [1]. Para modificar estas propiedades se ha recurrido a la funcionalizacion del
quitosano utilizando el grupo amina de su estructura. Asi se ha cuaternizado con diferentes
agentes alquilantes [7,8], se ha sultonado con 1,3-propanosultona [9,10] y se ha introducido un
grupo zwitteridnico [10].De los anteriores, el quitosano sultonado (QS) presenta buena
solubilidad en agua, es amorfo y tiene buena interaccion con sales alcalinas. En este trabajo se
presenta la sintesis, caracterizacion fisicoquimica, formulacion con una sal de litio (LiPF¢) y/o un
liquido i6nico (LI) y la determinacion de la conductividad idnica por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), de un quitosano sultonado para evaluar su posible uso como
polimero electrolito para utilizarse en una bateria de ion litio.

2. Experimental

2.1 Materiales y métodos. El quitosano comercial (QC) con un grado del 85% de desacetilacion
y peso molecular medio, la 1,3-propanosultona (98 %), el LiPF¢ (grado bateria). Se utilizaron
como plastificantes, glicerol anhidro o el liquido i6nico N-metil-N-butil-pirrolidinio bis (trifluoro
metanosulfonil) imida (PYR; TFSI) adquiridos de Aldrich, utilizados sin un tratamiento previo.
2.2 Redesacetilacion y sultonacion del quitosano. La redesacetilacion del quitosano (QDA) se
realizé en un matraz de bola de 3 L, con un agitador magnético, se vertieron 20 g de quitosano en
1.66 L de una solucion de HC1 0.1M. La mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente
hasta disolver el quitosano; posteriormente fueron adicionados 340 mL de HCI concentrado. La
mezcla de reaccion se calent6 a reflujo por 2 h. El producto fue precipitado en etanol, se filtr6 y
se seco a vacio. Para determinar el grado de desacetilacion se utilizd el método de titulacion
conductimetrica de acuerdo a Dos Santos y col. [11]. Se disolvieron 0.2g del producto
desacetilado en 40 mL HCI 0.05 molar y se adicion6 100 mL de agua desionizada. Fue titulada
con NaOH al 0.15 molar midiendo la conductividad con un Conductronic PC45.

Para la sultonacion del quitosano desacetilado se usaron 6g del QDA en 600mL de una solucion
al 2% de 4cido acético y se mantuvo en agitacion por un periodo de 2 h a temperatura ambiente.
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Una vez disuelto el QDA, se adiciond 1,3-propanosultona en relacion molar 1:1.5, a una
temperatura de 60 °C con agitacion constante y se dejo reaccionar por un periodo de 6h. El
producto fue recuperado precipitandolo en acetona, empleando 1 mL de mezcla de reaccion por
20 mL de acetona.

2.3 Preparaciéon del polimero Electrolito: Se formularon dos polimeros electrolitos, uno
binario: QS y la sal de litio (con relacion molar) [QS]/[LiPF¢] =1:0.46 y uno ternario
adicionandole el plastificante (glicerol o bien liquido i6nico PYR; TFSI) con relacion molar de
[QS]/[LiPF¢]/[plastificante] =1:0.46:0.8. Los polimeros electroliticos se prepararon, disolviendo
por separado el QS, la sal de litio y el plastificante (para el caso de los ternarios) en
trifluoroetanol. Después fueron mezclados con agitaciéon hasta que se obtuvo una solucion
homogénea. Se vertieron en un recipiente de teflon y se dejo evaporar el disolvente lentamente y
posteriormente fue secado en un horno a 50 °C durante 24 h.

2.4 Caracterizacién fisicoquimica de los materiales. El analisis elemental fue utilizado para
verificar la estructura quimica del polimero. El espectro de FTIR se recolecté en un aparato
Perkin Elmer 1500 con 2 cm™ de resolucién y la muestra fue dispersada y medida en discos de
KBr seco. El andlisis termogravimétrico se realizéo con un PIRYS Perkin Elmer con un flujo de
N; de 50 mL/min dentro del intervalo de 30 ° C a 800° C. La calorimetria diferencial se llevd en
un MDSC2920 fabricado por TA Instruments con una tasa de calentamiento de 10 ° C/min con
amplitud de £ 1.06 ° C cada 40 segundos dentro del intervalo de -50 a 200 ° C con un flujo de 50
mL/min de N,. La temperatura de transicion vitrea, Tg, fue obtenida de la segunda o tercera
corrida; las muestras fueron previamente calentadas a 100° C durante 30 minutos para eliminar el
agua en la muestra. Los patrones de difraccion de rayos X fueron obtenidos de un Difractometro
Avanzado(Bruker D-8, utilizando radiacion Cu Ka, con un barrido de 2 a 70° de 20 = 1°/min.

2.5 Determinacion de la conductividad ionica por EIS- Para asegurar que las muestras
formuladas estuvieran exentas de humedad se secaron toda la noche en un desecador hermético al
vacio, utilizando diedrita como agente desecante. Las medidas de impedancia se hicieron con el
dispositivo electroquimico de dos electrodos (de placas paralelas) colocado en una caja de
guantes con ambiente de argdon. La temperatura de la celda fue controlada en un intervalo de
temperaturas de 298 - 383K. Los espectros de impedancia tipo Cole-Cole se realizaron en un
intervalo de frecuencias de 1.0 MHz a 0.1 Hz, con una amplitud de potencial ac de 50 mV en un
Potenciostato / Galvanostato VMP3—-Multi de BioLogic acoplado a una PC con un Software con
analizador de respuesta de frecuencia (FRA).

3. Resultados
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En la Figura 1A se muestra una curva tipica de titulaciéon conductimétrica. La ecuacion para
determinar el porcentaje de desacetilacion, Xp, esta dada por la siguiente ecuacion:

*
X, =1000— 2V Cuon
AV * oy * AM + W * m,

donde AM=Mqc — Mgpa. Sustituyendo Mq por 203.2 g/mol, Mgpa por 161.2 g/mol, el valor de la
concentracion de la solucion de NaOH y datos obtenidos de la grafica (V= Vi nwou-Vi naon), €l
porcentaje de desacetilacion de quitosano obtenido mediante este proceso fue del 95%. En la
Figura 1B se muestra la reaccion de sultonacion del quitosano desacetilado con un rendimiento
del 80 % y grado de sultonacion determinado por andlisis elemental del 95 % (ver Tabla I). En la
misma tabla se confirma el grado de descaetilacion del QC y del QDA. En la Figura 2A se
muestra el espectro de FTIR del QS. Las sefiales més importantes son: a 1170 y 1362 cm’™
aparecen las vibraciones en el plano y fuera del plano del grupo -SO3, en 3343 cm™ vibraciones
de los grupos —OH asociados a los hidroxilos y al agua, lo que indica que el QS es higroscopico
como lo confirma también su termograma (Figura 2B) con un 15% en peso de agua.

0
1) Solacidr de dcizo 'H3H.-C\ ,
2 A0 on I
CCH wéicoal 2K al0T Yy \ 0
/ TV

{

0=b=0
\

(H

A B
Figura 1.A) Curva de retrotitulacion del QDA y B) Reaccion de sultonacion del QDA

Tabla I. Determinacion del grado de funcionalizacion del QS

Muestra %C  %H %N %S %C/% %C/% molsg/moly  Modifi
Quitosano Exp exp exp exp N N exp cacion
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teor exp (%)

comercial 394 749 6.71 --- 5.20 5.52 -— 80.5
(QC) 9
desacetil(QD 46.8 6.81 8.35 - 5.20 5.14 - 95
A) 3
sultonado 369 6.15 471 9.07 7.71 7.83 0.948 95
(QS)
A B

Figura 2: A) Espectro de FTIR y B) Termograma del QS

3.1 Determinacion de la conductividad i6nica por EIS.

Para este estudio, el parametro de mayor interés es la resistencia del Biopolimero electrolito (Rg),
que esta relacionada con la conductividad 6= L/RA, donde c es la conductividad, A es el area de
los electrodos y L es el espesor de la muestra El valor de la resistencia se determina con los

diagramas tipo Cole-Cole (figura 4B) y a través del ajuste de los datos del circuito equivalente de
la figura 4A.
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Figura 3. A) Difractogramas de XRD para QC, QDA y QS. B) DSC para el biopolimeros QS.
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La figura 4C muestra la dependencia de la conductividad (o) con la temperatura para los
diferentes sistemas, notando que el electrolito compuesto con glicerol (QS/LiPF¢/Glicerol)
(figura 4C iv) presenta un incremento lineal de ¢, indicando una dependencia de tipo Arrhenius..
El valor de conductividad obtenido para el biopolimero electrolito QS/LiPF¢/Glicerol es de 3.9 x
107 Sem™ superior al valor del quitosano sultonado sin la presencia de LiPFg (7.1 x 10 Sem™).
Es importante mencionar que se adiciond una cantidad de sal de litio inferior al porcentaje de
funcionalizacioén del quitosano sultonado (95%), por lo que se espera mejorar la conductividad
incrementando la concentracion de la sal. Se obtuvo un electrolito solido flexible, lo que
permitiria la adherencia y el buen contacto con los electrodos.

.
Rp Ry v
200+ .
o 544 e o
's e o o - ii
_ . B> . .« - . .
= o -63{ " " . -.
N = :
e A - 1
Cp CPEys 7] ! oo
i i 2.6 2’8 30 32 34
0 100 200 1000 T / K
Z'/kQ C

Figura 4. A) Circuito equivalente de los biopolimeros electrolitos de este trabajo. B) Diagrama
tipo Cole-Cole tipico de los biopolimeros electrolito para tres temperaturas 25 °C , 50 °C y 100
°C. C) Conductividades dependientes de la temperatura, para: i) QS, ii) QS / LiPFg, iii)
QS/PYR,TFSI, iv) QS /LiPF¢ / Glicerol.
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4. Conclusiones.

La funcionalizacion con propanosultona del quitosano fue exitosa con un 95% de
funcionalizacion. La Tg del QS fue de 156 + 1°C y su temperatura inicial de descomposicion de
200 °C. El QS fue amorfo y soluble en agua. Se obtuvo un biopolimero electrolito solido flexible
(QS/LiPF¢/PYR;, TESI) cuya conductividad es de 3.9 x 107 Scm™ para una cantidad limitada de
sal de litio. Estos resultados muestran que el QS formulado podria ser utilizado como un
polimero electrolito.
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RESUMEN:

Los hidrogeles son polimeros entrecruzados quimica o fisicamente para formar una red
tridimensional [1]. Por su capacidad de hincharse unida a su habilidad para atrapar y ceder
principios activos, los hidrogeles han sido ampliamente utilizados en sistemas de liberacion
controlada de farmacos. En esta investigacion se prepararon hidrogeles utilizando acrilamida
(AAm) e hidroxietilcelulosa (HEC) con persulfato de potasio (KPS) y acido clorhidrico (HCI)
como iniciadores, entrecruzados con N,N" metilen bisacrilamida (NMBA) y glutaraldehido (GA)
respectivamente. La incorporacion del acetaminofen se realizo introduciendo el gel en soluciones
concentradas de farmaco[2]. Posteriormente se determind la cantidad del principio activo cedido
por el hidrogel en funcién del tiempo mediante Espectroscopia Ultravioleta (UV-vis). La
liberacion se realizé en diferentes medios (pH 2, 4 y 6.3) a temperatura constante. (37°C). Se
observo que los hidrogeles liberan una mayor cantidad de acetaminofen conforme se aumenta el
pH del medio. La pelicula con 90/10 (HEC/PAAm) libera hasta 50 mg de acetaminofen por cada
gramo de polimero.

1.Introduccion

En la actualidad las técnicas convencionales utilizadas para la administracion de farmacos
proporcionan, frecuentemente, un control muy pobre de las concentraciones de dichas sustancias
en plasma, ya que dan lugar a variaciones en la concentracion de producto bioactivo una vez
aplicada una dosis determinada [3]. De esta manera, los sistemas convencionales de dosificacion
pueden dar lugar a periodos de ineficacia o de toxicidad. Estos inconvenientes han exigido el
desarrollo de nuevas técnicas de administracion de compuestos bioactivos, encaminados a
conseguir que con una Unica dosis la concentracion de farmaco en el organismo se mantenga
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fuera de los limites de ineficacia y toxicidad [4]. En las ultimas décadas los hidrogeles han sido
sujetos de muchos trabajos de investigacion ya que tienen una gran variedad de aplicaciones, una
de ellas, la liberacion controlada de farmacos. Para esta investigacion se sintetizaron geles a partir
de Hidroxietilcelulosa (HEC) y poliacrilamida (PAAm) y se cargaron por hinchamiento con
acetaminofen. La liberacion fue monitoreada hasta que fue constante.

2.Experimental

2.1 Sintesis de los hidrogeles de HEC/PAAm

La sintesis de los hidrogeles de HEC/PAAm se realiz6 a 80 °C y agitacion constante,
polimerizando la AAm por radicales libres y usando persulfato de potasio como iniciador,
glutaraldehido como entrecruzante para la HEC y N,N metilen bis acrilamida para AAm. El
catalizador para esta reaccion fue HCI. La mezcla se dejo reaccionar por 2 horas. Transcurrido el
tiempo de reaccion se coloco en una placa de plastico y se dejo reposar de 2 a 3 dias
(gelificacion). Posteriormente, los hidrogeles se llevaron a peso constante a una temperatura de
50°C [5]. Se procedi6 a caracterizar los hidrogeles mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR).

2.2 Carga y liberacion de acetaminofen desde los geles de HEC/PAAm

Las peliculas se cargaron introduciéndolas en una disolucidon acuosa del farmaco con una
concentracion de 5 mg/mL de acetaminofen, en ausencia de luz durante 48 hrs. Transcurrido este
tiempo las peliculas se retiraron de la disolucion, se les quito el exceso con papel filtro y se
colocaron en un secador de geles SGD 2000 Thermo Savant a 46 °C durante 48 horas después de
este tiempo las peliculas cargadas con el farmaco estuvieron listas para la liberacion. Todos los
experimentos de liberacion se llevaron a cabo a 37 °C en un recipiente termostatizado con 30 mL.
de tampon bajo agitacion constante. Para medir la liberacion de los fdrmacos se utilizd un
Espectrofotometro UV-vis Cintra 303 adaptado con un suplemento de celda termostatizada con
efecto Peltier. La longitud de onda que se utilizé fue de 254 nm. Las lecturas de las absorbancias
se registraron cada 5 minutos hasta que la liberacion es constante. La liberacion de acetaminofen
fue realizada a 3 valores de pH que fueron 2, 4 y 6.3. Para estos medios se utilizaron soluciones
tampon de fosfatos con pH 2 y pH 4, para el experimento con pH 6.3 se utilizé agua destilada.

3. Resultados y discusion

Las peliculas obtenidas presentaban transparencia y flexibilidad. Para estas peliculas se
determin6 la cantidad de farmaco en mg. por cada g de polimero, En la figura 1 se puede
observar que existe una mayor cantidad de acetaminofen liberado conforme se aumenta el pH del
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medio, es decir, cuando el medio se vuelve més basico. La pelicula 90/10 HEC/PAAm libera
hasta 50 mg. de acetaminofen por cada gramo de polimero.
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Figura 1. Concentraciones de acetaminofen liberadas en un medio pH 6.3 desde peliculas de
HEC/PAAm con 0.5 % de entrecruzantes

En las figuras 2 y 3 se observa también que la liberacion de este farmaco es muy rapida, ya
que a los 15 minutos comienza a estabilizarse, y en una hora la liberacion ha terminado.
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Figura 2.Concentraciones de acetaminofen liberadas en un medio pH 4 desde peliculas de
HEC/PAAm con 0.5 % de entrecruzantes.
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Figura 3. Concentraciones de acetaminofen liberadas en un medio pH 2 desde peliculas de
HEC/PAAm con 0.5 % de entrecruzantes.

En la figura 4 se muestran los espectros IR de los xerogeles de HEC/PAAm con una
concentracion de 0.5 % de entrecruzantes. A 2923 cm™' aparece un estiramiento de un C-H y a
1455 cm™ una flexion del mismo grupo, estos picos son caracteristicos de la HEC. Se puede
observar también a 3363 una banda ancha provocada por un movimiento de vibraciéon de un —OH
sin sustituir de la HEC, traslapado con una vibracion simétrica a 3200 cm™ provocada por un —
NH. A 2888 cm™ vemos también una banda de débil intensidad originada por un estiramiento de
un C-O. A 1656 cm™ aparece una tension de un grupo carbonilo de la PAAm. A 1064 cm’
aparece un estiramiento del grupo éter -C-O-C del derivado de celulosa.

—50-50 —70-30 —90-10

% Transmitancia

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Niimero de onda(cm™")

Figura 4. Espectro IR de los hidrogeles de Poli(hidroxietilcelulosa-co-acrilamida) a 0.5 % de
agentes entrecruzantes

Conclusiones

Es posible realizar la sintesis de materiales liberadores de farmacos a partir de
Hidroxietilcelulosa y Poliacrilamida sensibles al pH del medio. Con el analisis FTIR es posible
observar en las redes los principales grupos funcionales de cada uno de los polimeros,
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comprobando la presencia de estos en la red. La liberacion de acetaminofen es muy rapida,
aproximadamente en una hora se lleva a cabo, esto se debe a que los espacios libres en la red al
hincharse en el medio son mayores llegando a liberar hasta 50 mg. de farmaco por cada gr. de
polimero.
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Resumen

El electrohilado es un proceso que ha sido ampliamente utilizado en la elaboracion de andamios
poliméricos para ingenieria de tejidos debido a que permite obtener un material con un area
superficial grande, una alta porosidad y una estructura de poros interconectados que permite la
adhesion y crecimiento celular. En este trabajo se obtuvieron andamios utilizando soluciones de
poli(acido lactico), PLA, al 6% en una mezcla de diclorometano/dimetilformamida en proporcion
70/30 y una velocidad de flujo de 3 ml/h. Dos parametros fueron estudiados: la distancia entre la
aguja y el colector, y el voltaje. Los materiales obtenidos mostraron fibras al azar, uniformemente
distribuidas, con didmetros entre 200 y 910 nm. Se observd que un aumento en el voltaje
disminuye el diametro de las fibras obtenidas; ademas se encontré que un aumento en la distancia
entre la aguja y el colector produce una disminucion en el didmetro de las mismas.

Introduccion

El electrohilado es una técnica para la elaboracion de micro- y nanofibras a través de la accion de
fuerzas electrostaticas. Este proceso puede ser aplicado a polimeros fundidos o en solucion;
cuando el electrohilado se realiza en fundido se requiere refrigeracion en el chorro polimérico
(esta técnica es atractiva para aplicaciones en las que la acumulacion de disolvente o toxicidad es
critica), mientras que cuando se hace en solucion, éste se basa Unicamente en la evaporacion del
disolvente para producir fibras (es importante sefialar que se debe evitar que el disolvente
utilizado se acumule ya que esto puede afectar la calidad de la fibra obtenida) [1,2]. Hoy dia, la
elaboracion de andamios mediante el proceso de electrohilado ha cobrado un auge considerable,
siendo esto plenamente demostrable por el aumento en el nimero de publicaciones cientificas
realizadas en este campo. Lo anterior es debido a las ventajas que ofrece esta técnica para
producir fibras con didmetros que van desde el orden de nandmetros hasta micrémetros, grandes
areas superficiales, facilidad de funcionalizacion para diversos fines, propiedades mecénicas
atractivas y simplicidad del proceso. Por otro lado, la posibilidad de producir materiales a gran
escala, combinado con la simplicidad del proceso, hace que esta técnica sea atractiva para
aplicaciones en muchos campos de especialidad [3,4]. En los tltimos afios, el uso de nanofibras
producidas por electrohilado para producir andamios para aplicaciones biomédicas ha atraido un
gran interés. Asi, los andamios de nanofibras han demostrado ser sustratos adecuados para la
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ingenieria de tejidos, inmovilizaciéon de enzimas y catalisis, apositos para heridas, vasos
sanguineos artificiales, dispositivos para la liberacién controlada de farmacos, etc., [5]. Una
amplia variedad de polimeros biodegradables y biocompatibles han sido investigados para
fabricar membranas nanofibrosas o andamios incluyendo polimeros sintéticos tales como el
poli(acido lactico), el poli(acido glicdlico) y sus copolimeros, poli(caprolactona), poli(etilen-co-
vinil alcohol) y polimeros naturales como el colageno, proteinas y fibrinégeno [6]. Ante esta
perspectiva en este trabajo se pretende obtener andamios de poli(acido lactico), PLA para su
potencial uso en ingenieria de tejidos del sistema nervioso.

Materiales y métodos

En este trabajo se usé poli(acido lactico) obtenido de INGEO 2002D. N,N-Dimetilformamida
(DMF) y diclorometano (DCM), grado reactivo (ACS) de Sigma-Aldrich fueron usados para
preparar la solucion. El PLA fue caracterizado, antes de la preparacion de los andamios, mediante
pruebas de solubilidad utilizando diferentes disolventes como la N,N-dimetil formamida (DMF),
el tetrahidrofurano (THF) y el diclorometano (DCM), o bien mezclas de ellos. Se realizaron cinco
pruebas, las primeras tres utilizando cada disolvente por separado y dos mas en las que se
realizaron mezclas de diclorometano (DCM)/N,N-dimetil formamida (DMF) y, diclorometano
(DCM)/tetrahidrofurano (THF) en una proporcion 30/70 v/v. La determinacion del peso
molecular promedio en nimero (Mn), en peso (Mw) y el indice de polidispersidad (Mw/Mn) del
PLA se llevaron a cabo en un Cromatdgrafo Perkin-Elmer equipado con una bomba isocratica
Serie 250 y un detector de indice de refraccion Serie 200. Las muestra se eluyeron a través de tres
columnas de poliestireno-divinilbenceno PL-gel™ conectadas en serie de 500, 104 y 105 nm de
tamafio de poro obtenidas de Polymer Laboratories. Los ensayos se realizaron a una temperatura
de 70°C, y como fase movil se utilizd6 N,N-dimetilformamida (DMF) con 0.1% de LiBr, a flujo
de 0.3 ml/min. Para construir la curva de calibracion se utilizaron estdndares de poli(metacrilato
de metilo) de peso molecular entre 10,300 y 480,000 Daltons. Las transiciones térmicas del PLA
como la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tm) y la temperatura de
cristalizacion (Tc) fueron determinadas en un Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC-7 de
Perkin Elmer, utilizdndose un intervalo de temperaturas de 0 a 200 °C, con una rampa de
calentamiento de 5°C/min en atmosfera de nitrogeno. La estabilidad térmica del polimero fue
determinada en una balanza termogravimétrica, TGA-7 de Perkin Elmer, en un intervalo de
temperatura de 40 a 600°C a 10°C/min en atmosfera inerte. El polimero también fue caracterizado
por espectroscopia infrarroja (FTIR) usando un equipo marca Nicolet modelo Protégé 460, en un
intervalo de niimero de onda comprendido entre 4000 y 400 cm™ a través de la preparacion de
pastillas obtenidas del mezclado de la muestra polimérica con KBr grado espectro.
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Para estudiar el efecto que tienen las variables analizadas en este estudio (voltaje y, distancia
entre la aguja y el colector) sobre la morfologia de los andamios, se utilizaron tres voltajes
diferentes 25, 30 y 32 kV, asi como cuatro diferentes distancias entre la aguja y el colector: 10,
15, 19 y 21 cm. Las soluciones poliméricas para este estudio fueron preparadas disolviendo el
PLA en una mezcla de DCM/DMEF (70/30 v/v), de tal manera que la concentracion final del
polimero en la solucion fuera del 6%. Este valor fue elegido con base en experimentos
preliminares. El proceso de electrohilado se realizé en un equipo Nabond a temperatura ambiente
y una humedad relativa de menos del 40% debido a que valores superiores no permitian un
adecuado desempefio del equipo. La velocidad de flujo para estos experimentos fue establecida
en 3 ml/h. Las caracteristicas morfoldgicas de los andamios obtenidos fueron monitoreadas a
través de microscopia electronica de barrido utilizando un Microscopio JEOL JSM 6360 LV.
Resultados y discusiones

En las pruebas de solubilidad del poli(acido lactico), PLA, se utilizaron N,N-dimetil formamida
(DMF), tetrahidrofurano (THF), diclorometano (DCM), asi como combinaciones de éstos. Se
pudo observar que tanto la DMF como el THF no lograron solubilizar por completo al PLA,
aunque cuando éstos disolventes se encontraban formando mezclas con el diclorometano (DCM)
en una proporcion 70/30, si fueron capaces de disolver este polimero por completo. Conviene
sefalar que el DCM fue el disolvente que se evapord con mas rapidez y que la mezcla de éste con
DMF present6 la menor tendencia a evaporarse; lo anterior es importante ya que la volatilidad de
un disolvente o mezcla de éstos influye de manera significativa en la morfologia de los andamios
que se obtienen mediante la técnica de electrospinning. Los resultados obtenidos por
Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC) para el PLA fueron los siguientes: peso molecular
promedio en peso (Mw) de 245,260 g/mol; peso molecular promedio en nimero (Mn) de 170,000
g/mol y un indice de polidispersidad (Mw/Mn) de 1.4426.

En la Figura 1a se muestra el termograma de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del PLA
utilizado en este estudio. Es clara la presencia de tres tipos diferentes de transiciones; la que
aparece a menor temperatura (a 54°C aproximadamente) corresponde a la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del polimero; un pico exotérmico a 101°C también fue detectado y
corresponde a la temperatura de cristalizacién (Tc) del PLA. Por ultimo un pico endotérmico a
164°C, asociado con la temperatura de fusion de los cristales del polimero fue observado.
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Conviene senalar que esta ultima transicion presenta un hombro a menor temperatura (157°C) el
cual puede ser atribuido a la fusion de estructuras cristalinas en el PLA, diferentes a las que
funden a 164°C.
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Figura 1. Termogramas de DSC (a) y de TGA (b) del PLA.

Los termogramas obtenidos para el PLA durante las pruebas de TGA se muestran en la Figuralb.
Es evidente que este polimero exhibid una sola pérdida de masa la cual estuvo localizada en
408°C. Este resultado concuerda con lo reportado por otros autores que han estudiado la
degradacion térmica del PLA y que han reportado solo una pérdida de masa [7-9]. La
descomposicion térmica de este polimero produce principalmente acetaldehido y mondémero de
lactida, y en menor proporcion tanto didxido como mondxido de carbono [9-10], aunque también
se ha reportado la emision de 4cido acrilico y oligbmeros de éste, durante la descomposicion
térmica de este biopolimero [11].

El espectro de FTIR del poli(acido lactico) mostré una banda intensa a 1749 cm™ correspondiente
a la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo proveniente del enlace éster de la unidad
repetitiva. El estiramiento C-O del grupo éster se observo a 1188, 1132, y 1093 cm™. Las bandas
a 2997 and 2947 cm™ fueron asignadas a las vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico
del enlace C-H de los grupos metilos, mientras que la vibracion a flexion de este grupo fue
observado a 1454 cm™. La banda a 2952 cm™ fue atribuido a la vibracién de los grupos —CH- de

la cadena principal del PLA y sus vibraciones simétricas y asimétricas de este enlace aparecieron
a 1384 and 1363 cm™.
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Las micrografias de SEM de los andamios obtenidos por el proceso de electrohilado se muestran
en las Figuras 2 y 3. En la Figura 2 se puede ver el efecto de la distancia entre la aguja y el
colector sobre la morfologia de los andamios obtenidos, manteniendo constante un voltaje de 25

kV. En contraste, en la Figura 3 se aprecia el efecto del voltaje sobre la morfologia, pero
manteniendo constante la distancia entre la aguja y el colector en 15 cm. Como se puede apreciar
en la figura 2, un incremento en la distancia genera nanofibras de un menor diametro y de un
mejor aspecto, ya que distancia cortas favorece la obtencion de fibras aplanadas. También se
puede observar que a distancias muy grandes (21 cm) la homogeneidad de éstas se ve reducida.
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Figura 2. Micrografias de SEM de los andamios de PLA obtenidos a un voltaje de 25 kV y
diferentes distancias. (a) 10 cm; (b) 15 cm; (c) 19 em y (d) 21 cm.

Por su parte, la Figura 3 muestras que un mayor voltaje también disminuye el diametro de las
nanofibras obtenidas en el andamio, aunque voltajes muy altos (32 kV) tiende a producir fibras
rotas.
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Figura 3. Micrografias de SEM de los andamios de PLA obtenidos a una distancia de 15 cm y
diferentes voltajes. (a) 25 kV; (b) 30 kV; (¢) 32 kV.

Conclusion

La caracterizacion del PLA utilizado en este estudio demostrd que es un polimero semicristalino
con un punto de fusion de 164°C, un Mw de 245,000 g/mol y una temperatura de descomposicion
de 408°C. Las pruebas de electrohilado mostraron que, tanto un aumento en el voltaje, como en
la distancia entre la aguja y el colector, disminuyen el didmetro de las nanofibras obtenidas.
También se observo que si €stos pardmetros son llevados a valores muy altos se puede producir
rotura de fibras y pérdida en la homogeneidad de las mismas, respectivamente.
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Sintesis enzimatica y propiedades térmicas de copolimeros de lactonas producidos via

polimerizacion por apertura de anillo
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'Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, C. 130 No.43, Chuburna de Hidalgo, 97200, Mérida,
Yucatan, México
% Centro de Investigacion en Materiales Avanzados-Unidad Monterrey, Av. Alianza norte, #202, PIIT,
Carretera Monterrey-Aeropuerto Km 10, Apodaca Nuevo Leodn.

En los ultimos anos la sintesis de plasticos biodegradables a partir de materiales naturales, ha
sido uno de los grandes retos en diferentes sectores: industrial, agricola y de materiales para
servicios varios. Ante esta perspectiva, la sintesis enzimatica de polimerizacion por apertura de
anillo es una técnica alternativa muy prometedora debido a que usa procesos benignos
ambientalmente, ademas, resulta ser un método efectivo para el disefio y la sintesis de materiales
poliméricos ambientalmente aceptables. En este trabajo se sintetizaron copolimero a partir de la
[J-caprolactona, [1-CL, y el pentadecanolido, PDCL utilizando como catalizador una lipasa tipo
B de Candida antartica (CALB) inmovilizada sobre una resina acrilica macroporosa, y que tiene
por nombre comercial (Novosyme 435), N435.  Los copolimero obtenidos presentan pesos
moleculares de 40,000 y 41,000 g/mol para 75% y 50% molar de [1-CL y 31, 000 g/mol para el
25% molar de [1-CL, con un indice de polidispersidad de 1.2 para la parte soluble. Evidencias de
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FTIR mostraron la correcta sintesis y obtencion de los copolimeros, mostrando una absorcion
muy intensa a 1733 cm™' perteneciente a las vibraciones de estiramiento de —C=0 del grupo
carbonilo del enlace éster formado. Por otro lado copolimeros con 75 y 25% molar de [J-CL
muestran una sola Ty, a 60 y 70°C respectivamente mientras que un 50% molar muestra dos Tp,’s
a 60y 71°C. Todos presentan una temperatura de degradacion por encima de 300°C.

Introduccion

En los ultimos afios la sintesis catalizada por enzimas, en particular la polimerizacion por
apertura de anillo ha ido ganando atencion. Recientemente, se ha encontrado que la
polimerizacién catalizada por enzimas produce polimeros altamente biodegradables que son
dificiles de sintetizar por métodos de polimerizacion convencionales [1-3]. La naturaleza
biodegradable de estos polimeros es importante desde el punto de vista ambiental (hay reduccion
de deshechos plésticos), ademas de que ellos pueden ser usados en aplicaciones biomédicas para
producir hilos de sutura, piel artificial, protesis para fijacion de huesos y otros [4]. Sin embargo,
ellos presentan varias deficiencias para su uso comercial entre las que se encuentran, el costo
relativamente alto de produccion comparada con otros polimeros biodegradables, la alta
fragilidad para su uso a temperatura ambiente y la facil degradabilidad térmica por arriba de su

punto de fusion. Para reducir la fragilidad, se han sintetizado varios copolimeros con diferentes
tipos de unidades de poliésteres alifaticos como por ejemplo el poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato), PHBV, sintetizado por bacterias. Por otro lado, se ha reportado la sintesis de
poli(12-hidroxidodecanoato-co-hidroxiesterato), poli([J-pentadecanolactona-co-trimetilen
carbonato), Poli((R)-3-hydroxibutirato-co-[1-caprolactona) y otros mediante polimerizacién por
apertura de anillo catalizados por lipasas. Sin embargo, solo algunos de estos copolimeros han
demostrado tener buenas propiedades termoplésticas [5-8]. Ceccorulli ef a/ Kumar et a/ han
reportado la obtencion de copolimeros de [J-caprolactona ([J-CL), y [J-pentadecanolactona
(PDL) con pesos moleculares de 20,000 g/mol usando una lipasa comercial inmovilizada de
Candida antdrctica cuyo nombre comercial es Novozyme 435, (N435) a diferentes tiempos de
polimerizacion. Ante esta perspectiva, en este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de
copolimeros de [J-caprolactona ([J-CL), y un pentadecanolido (PDL) a diferentes
concentraciones.

Materiales y Métodos
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La [J-caprolactona ([J-CL) y el pentadecanolido (PDL) utilizados en este trabajo fueron
obtenidos de Aldrich Chemical y fueron utilizados sin purificaciéon alguna. En la Tabla 1 se
muestran los monémeros utilizados y sus propiedades. La lipasa del tipo B (CALB) de Candida
antartica inmovilizada sobre una resina acrilica (Novozyme 435, N435) fue obtenida de Aldrich
Chemical y fue usada tal como se recibid. Tolueno grado HPLC, Cloroformo deuterado,
cloroformo grado reactivo y metano al 98% fueron también obtenidos de Aldrich.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los monémeros

Estructura Nombre Codigo Estado Peso Pureza
fisico  molecular (%)
(g/mol)
Q [0-Caprolactona [-CL  Liquid 114.4 97
]
0" %o

[o}

CO)UB Pentadecanolido PDCL  Solido 240.38 98

La sintesis de los copolimeros se realizo de la siguiente manera: la N435 en forma de esferas fue
colocada en un matraz de 25 ml (10% en peso con respecto al peso del monémero) y secada por
toda la noche. Después de secada fue removida de la estufa y se adiciond el PDCL; el paso

siguiente fue sellar el matraz en atmosfera de nitrogeno con una septa. Posteriormente, 5.02 g de
tolueno fueron adicionados mediante una jeringa y el sistema se mantuvo en agitacion. El matraz
fue calentado en un bafo de aceite a 70°C y la [1-CL se adiciono al sistema. 24 h después se
obtuvo una soluciéon viscosa de polimero y tolueno. La reaccion fue detenida adicionando un
exceso de cloroformo frio y la enzima fue separada por filtracion. El cloroformo fue eliminado
por evaporacion y el polimero contenido en la solucidon concentrada fue precipitado con metanol.
El polvo blanco obtenido se purifico disolviendo nuevamente en cloroformo y e precipitando en
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metanol. Este proceso fue repetido 3 veces para purificar el producto. Finalmente, el producto
obtenido fue secado a 60°C por 24 h en vacio y posteriormente caracterizado.

El peso molecular fue determinado por medio de un GPC, Agilent 1100, equipado con un
detector de indice de refraccion y usando dos columnas Zorbax acopladas (300S y 60S) con un
intervalo de 5x10% y 1x10° g/mol en THF como solvente. La pruebas de FTIR fueron realizadas
en un FTIR Nicolet Magna protegé 460; el espectro fue graficado a temperatura ambiente en un
intervalo de 4000 a 450 cm™, con una resolucién de 4 cm™ y un promedio de 100 barridos. La
determinacion de las propiedades térmicas se realizd6 en un DSC-7 Perkin Elmer, Inc., en
atmosfera de nitrégeno y en un intervalo de temperatura de -60 a 110°C a 10°C/min. El analisis
termogravimético; fue realizado en un TGA-7 Perkin Elmer Inc., usando un intervalo de
temperatura de 40 a 650°C a 10°C/min en atmoésfera de nitrogeno.

Resultados y discusiones

Los resultados de peso molecular y porcentaje de conversion de la polimerizacioén por apertura de
anillo catalizado por N435 son mostrados en la Tabla 2. Como se puede ver en la tabla los
copolimeros presentan un porcentaje de conversion de 94%, similar al de los homopolimeros; sin
embargo, el peso molecular de la fraccion soluble obtenido en los copolimeros es mas alto
comparado con los homopolymeros. Por otro lado, los copolimeros mostraron ser parcialmente
solubles en cloroformo y THF por lo que el peso molecular reportado corresponde a la fraccion
soluble.

Tabla 2. Copolimerizacion por apertura de anillo de lactonas a 75°C catalizado por N435 lipasa
B (CALB).

Polimero Codigo Estado fisico Mw  Conversion
(g/mol) (%)
100 Poli(caprolactona) PO-CL Solido 25,523* 94
75 Poli(caprolactona) 750-CL Solido 40,107* 94
50 Poli(caprolactona) 500-CL Solido 41,205* 94
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25 Poli(caprolactona) 250-CL Solido 31,630% 96
0 Poli(caprolactona) PPDL Solido 26,630* 96
* fraccion soluble

En la Figura 1se muestra el espectro de FTIR de los copolimero y los homopolimeros obtenidos.
La banda de absorcion a 2919cm™ y 2850cm™ indicando la presencia vibraciones de estiramiento
asimétrico y simétrico de —CH,- respectivamente. Se observa que estas bandas son mas intensas
conforme se incrementa la concentracion de PDCL debido a que estdn presentes en mayor
concentracion en la cadena.
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Figura 1. Espectros de homopolimeros y copolimeros obtenidos de lactonas.

En la Figura también se observa una banda a 1725 cm™ para PCL y a 1733 cm™ para todas las
muestras que tienen PPDCL. Estas bandas son asignadas a vibraciones de estiramiento de —C=0
del grupo carbonilo del ester. La presencia de esta banda nos permite sugerir la formacion del
ester, sin embargo no nos permite predecir el tipo de copolimero formado. Las bandas que
aparecen a 1470 y 1463 cm™ fueron asignadas a las vibraciones en flexion de C-H. La banda a
1367 cm™ puede ser atribuida a las vibraciones de flexion simétrica de grupos metilo. Las bandas
de absorcion a 1242 y 1220 cm™ son debidas a vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico
de C-O-C. La banda a 1197 cm™ esta asociada a vibraciones de estiramiento OC-O y las bandas
de absorcion a 1108 a 958 cm™ a la vibracion de acoplamiento de C-O y vibracion de
estiramiento de C-C del éster.
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Figura 2. Termograma de DSC de copolimeros obtenidos de lactonas.

Calorimetria de barrido diferencial, DSC y anélisis termogravimétrico, TGA, fueron usados para
caracterizar los copolimeros y homopolimeros sintetizados. La Figura 2 muestra los termogramas
dl segundo calentamiento de DSC para copoliésteres sintetizados de [J-caprolactona, [1-CL, y
pentadecanolido, PDL, y sus copolimeros a concentraciones 75/25, 50/50 y 25/75% mol. Los
termogramas de los homopolimeros son mostrados como comparaciéon. En la figura se observa
que los copolimeros a concentraciones de 75 y 25% mol de [1-CL muestran un solo pico de
fusion 63 y 79° respectivamente. Estos picos aparecen a valores de temperatura intermedios a los
de los homopolimeros y pueden ser atribuidos a la fusion de estructura de copolimeros al azar.
Por otro lado, se observa que el copolimero con una concentracion de 50% mol de [1-CL muestra
un comportamiento complejo de la temperatura de fusion; diferente al observado anteriormente
ya que presenta 2 picos de fusion 64 y 71°C respectivamente aunque a valores de temperatura
intermedios a los homopolimeros con multiples endotermas que se pueden atribuir a la fusion de
estructuras de copolimeros en bloque.

En la Figura 3 se muestra los termogramas de TGA de copoliésteres sintetizados de [I-
caprolactona, [1-CL, y pentadecanolido, PDL, y sus copolimeros a concentraciones 75/25, 50/50
y 25/75% mol. En la figura se observa que el copolimero con un 75% mol de [1-CL muestra una
sola pérdida de peso que inicia en 250°C mientras que el copolimero con un 50% mol de [1-CL
muestra dos temperaturas de degradacion térmica una que inicia en 250°C y la otra en 350°C
aproximadamente. El copolimero con 25 % en mol de [1-CL muestra una sola temperatura de
degradacion que inicia arriba de 300°C y similar al de los homopolimeros.
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Figura 3. Termograma de TGA de copolimeros obtenidos de lactonas.

Conclusiones.

Se sintetizaron copoliésteres a partir de [J-caprolactona, [1-CL, y pentadecanolido, PDL, a
concentraciones 75/25, 50/50 y 25/75% mol. Los copolimeros obtenidos muestran pesos
moleculares mas altos que el de los homopolimeros, y a sistemas similares reportados en la
literatura. La prueba de FTIR identifica la formacion del poliester aun cuando no permite predecir
el tipo de copolimero formado. Las pruebas por DSC muestran que lo copolimeros con 75 y 25%
en molde [1-CL se comportan como copolimeros al azar pues presentan una solo pico de fusion
intermedio al valor del pico de fusioén de los homopolimeros, mientras que el copolimero con un
50% en mol se comporta como un copolimero en bloque debido a que presenta dos picos de
fusion aunque con valores intermedios al valor del pico de fusiéon determinado para los
homopolimeros.
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Sintesis de Nano particulas de CuO y ZnO y preparacion de nano compuestos a base de

MBS mediante polimerizacion via extrusion reactiva.

E.Elizabeth Mtz. Segovia.' R. Diaz de Leon.', Rebeca. B. Galind.o', F.Soriano.!, A. Noxpanco. G.",
Ricardo Mendoza. C.".

'Departamento de Materiales Avanzados, Centro de Investigacién en Quimica Aplicada, Blvr Enrique
Reyna Hermosillo 140 C.P. 25250 Saltillo Coahuila México.

RESUMEN: Se reporta la sintesis de nano particulas (NP’s) de 6xidos metélicos via: 1) método
de hidrdlisis oxidativa para el CuO y 2) por el método de precipitacion para el caso del ZnO, asi
como la elaboracion de nano compuestos incorporando las NP’s al poli (metilmetacrilato-
butadieno-estireno) (MBS). Diferentes técnicas de caracterizacion fueron utilizadas para llevar a
cabo la evaluacién de las NP’s y de los nano compuestos finales. En los sistemas de nano
compuestos obtenidos se obtuvieron morfologias tipo “salame” caracteristica de las resinas de
alto impacto. La estabilidad térmica en los nano compuestos mejord a partir de la incorporacion
de las NP’s, obteniendo los mejores resultados con las NP’s de ZnO. Observandose que la
resistencia al impacto se mejord debido a la morfologia desarrollada y a las caracteristicas de las
oclusiones presentes dentro de las morfologias. El resultado de Absorcion Atdémica indica que la
cantidad de NP’s inorgéanicas fue suficiente como para generar cambios en las propiedades
térmicas, mecanicas asi como en la morfologia de los nano compuestos.

1. Introduccion
El poliestireno (PS) es considerado como un polimero termopléstico, amorfo, duro y con elevada
transparencia, brillo, procesabilidad y bajo en costo, pero con deficiente respuesta mecanica.
Deficiencia que se mejora cuando es reforzado con un hule dando lugar al desarrollo de
materiales, como lo es el ter-copolimero de poli(metil metacrilato-butadieno-estireno) (MBS) [1].
Este material se emplea como modificador de impacto principalmente en mezclas, empleando
cantidades por arriba del 20 % en peso [2]. En él MBS se encuentran particulas de hule con
morfologias definidas, dispersas en la matriz de poli(metil-metacrilato-estireno) (SMMA). Sin
embargo, la morfologia desarrollada desempefia un papel muy importante, en cuanto a las
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dimensiones de la fase dispersa lo cual puede generar cambios en las propiedades finales. [3, 4].
El método de extrusion reactiva se considera un proceso adecuado que permite llevar a cabo
reacciones quimicas de polimerizaciéon y/o modificacion de materiales en donde se manejan
medios altamente viscosos, dentro de un extrusor doble husillo co-rotatorio [5, 6], en algunos
casos la adicion de NP’s, representa un efecto importante en el desarrollo de la morfologia final
de los nano compuestos [7-9]. Ademas de que este proceso presenta la ventaja

de incorporar elementos que permitan tener un mezclado mas homogéneo. El uso de particulas de
orden nanometrico del tipo CuO y ZnO obtenidas por los métodos de hidrolisis oxidativa y el
método de precipitacion respectivamente, inmersas en un matriz polimérica como el MBS le
proporciona un amplio rango de aplicaciones como son: sensores, mobiliario y dispositivos en el
area médica, entre otros [10, 11]. Ademas, gran parte del interés por incorporar nano cargas a los
polimeros se centra en el incremento de las propiedades mecanicas del material compuesto que se
quiera desarrollar.

2. Experimental

2.1 Materiales y métodos
Nitrato de Potasio (KNO3), (97%) suministrado por Fermont; se utiliz6 Sulfato de Cobre
(CuSO4+5H20), (98%); Hidroxido de Potasio (KOH), (99.99%); Acetato de Zinc (Zn
(C2H302)22H20(, (98%); suministrados por Aldrich. Para la sintesis y preparacion de los
nanocompuestos se utiliz6 Polibutadieno alto cis (PB fcis), Estireno (99%) por parte de
Plastiformas, Metil Metacrilato (99%), Butil Acrilato (99%), Per6éxido de Benzoilo (PBO),
Perbenzoato de ter-butilo (PBTB), Ter-docecilmercaptano (TDM), Tetrahidrofurano grado HPLC
(99%) todos suministrados por Aldrich.
La obtencion de las NP’s de CuO fue mediante una reaccion de hidrolisis oxidativa, la cual
consistidé en adicionar una mezcla de sulfato de cobre hidratado (CuSO4¢5H20) en un medio
acuoso, previamente burbujeada con N2. Una vez alcanzada la temperatura de 90°C se adiciond
una mezcla por goteo de KNO3 y KOH burbujeada con N2, manteniendo el sistema a
temperatura constante por 60 min; una vez formado el precipitado con tonalidad negro se realizo
la separacion por medio de una centrifuga. Posteriormente se lavd y secd la muestra por un
periodo de 4 h a 80°C. Mientras que las NP’s de ZnO se realizarén usando el método de
precipitacion, a partir de una mezcla de acetato de zinc (Zn (C2H302)22H20) e hidroxido de
sodio (NaOH) en presencia de etanol (CH3CH20OH), manteniendo el sistema en reflujo y
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agitacion constante a 80 ‘C durante 3 h. Al sistema se le agregd un solucién de hidroxido de
sodio diluido en agua desionizada durante 12 h a temperatura ambiente. El precipitado fue lavado
con etanol para posteriormente secar a vacio por 4h a 80°C. La obtencion del nanocompuesto
MBS con y sin NP’s se llevo a cabo empleando el método de extrusion reactiva. Las cantidades
de los componentes empleados en la preparacion del nanocompuesto se muestran en la Tabla 1.
Alimentando una mezcla liquida a un extrusor doble husillo marca Wemer & Pfleiderer ZSK 30,
en donde se llevo a cabo la polimerizacion estableciendo un perfil de temperaturas determinado
para cada zona dentro del extrusor, con ciertos parametros de operacion como velocidad de
agitacion de 30 rpm y una configuracion de tornillo establecida.

Tablal. Concentraciones empleadas para el sistema MBS.

Agente de
Hule Monomeros Iniciador | Transferenc NP’s
Sistema “ 7
. St + MMA + PBO +
PB 1 cis BUA PBTB DM Z Cu0O

MBS 85 | s2+369+25 | (00T 0025 | | -
MBS/Cu 0.025 + 0.

0 8.5 52+369+2.5 0.025 0.025 5 ---
MBS/Zn 0.025 + --

0 8.5 52+369+2.5 0.025 0.025 _ 0.5
*Todas las concertaciones se manejaron en phr (partes en peso por 100 partes de

resina).

Resultados y Discusion.

El analisis de rayos X de las particulas de 6xidos metalicos en polvo, para el caso de CuO, mostro
un ordenamiento cristalino caracteristico de una estructura cristalina monoclinica, considerando
dos sefiales como las mas representativas correspondientes a los planos (111) 35.5° y (200)
38.9°C (Fig la. izquierda). En la Fig 1b. derecha, se muestra el difractograma en el que se
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registran los picos de difraccion que corresponden al ZnO, de los cuales se destacan tres picos
intensos ubicados en 31.7°, 34.4° y 36.2°, estos valores corresponden a los planos (100), (002) y
(100); estas sefales muestran que las particulas sintetizadas mantienen una estructura cristalina
hexagonal tipo Wurtzita que caracteriza al ZnO.

El tamafio y la morfologia de las particulas fue caracterizado por microscopia (Fig 2a y 2b). En el
caso de las particulas de CuO obtenidas a partir del método de sintesis por hidrélisis oxidativa se
obtuvo un material oxidado, presentando una morfologia tipo agujas o barras (Fig 2a), mientras
que en el caso de las particulas de ZnO, estas muestran una morfologia esferoidal (Fig 2b), las
cuales se obtuvieron usando el método de precipitacion.

Fig 2a. Micrografia de SEM de Oxido de Cobre a 50 000 magnificaciones. Fig
2b. Micrografia de SEM de Oxido de Zinc a 100 000 magnificaciones.
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erteneciente a la
las. Se realizaron
articulas de CuO
» de las particulas
rrafias las cuales
odo de Hidrolisis
difractograma de
ual se atribuye a
e la particula. La
Existen otras tres
bandas la primera ubicada en 1382.02 cm™', que se asigna a flexiones de enlaces O-H del etanol,
las bandas en 1112.64 y 1018.74 cm™ se relacionan con los alargamientos secundarios por la
presencia de etanol, las cuales son complemento de la sefial que se registra en 3419.97 cm™.
Finalmente las bandas ubicadas en 504.58 cm-1 y417.05 cm™ corresponde a los alargamientos
entre el enlace Cu-O indicando al presencia de CuO. En el FTIR (Fig 4) se puede observar que se
llevo a cabo la oxidacion de las particulas de Zn empleando el método por Precipitacion.

En el espectro se ve en primer lugar una sefial ancha, ubicada en 3405.92 cm-1, la cual
corresponde a estiramientos vibracionales de grupos O-H pertenecientes a grupos hidroxilo del
agua; en1638.23 cm-1 se tiene una sefial complementaria al grupo hidroxilo de agua presente en
la muestra; en 1407.56 cm-1 y 1020.12 cm-1 se encuentran sefales que se asigna a vibraciones
simétricas y asimétricas del grupo acetato (COO-) provenientes del acetato de zinc, indicando la
formacidn del grupo carboxilo. Finalmente la banda en 446.23 cm-1 se atribuye a estiramientos
entre el enlace Zn-O lo cual corrobora de manera evidente la presencia de ZnO.

Fig 3. Espectro de NP’s de CuO obtenido por Fig 4. Espectro de NP’s de ZnO obtenido
analicic de FTIR por analisis de FTIR.
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Una vez que se sintetizaron las NP’s de CuO y ZnO, se incorporaron en el material compuesto
MBS, empleando el proceso de extrusion reactiva. A los nanocompuestos obtenidos se les realizo
una serie de técnicas de caracterizacion para observar el cambio en sus propiedades térmicas,
mecanicas asi como en la estructura morfoldgica final. Para el sistema MBS/Bco en la Fig. 5a, se
muestra la micrografia (STEM), a partir de la cual se aprecia una morfologia tipo “salame”
caracteristica en este tipo de materiales, observandose oclusiones dentro de la misma morfologia.
En esta micrografia también se observan salames con cierta deformacion, asi como la dispersion
de particulas elastoméricas que se encuentran en una matriz continua, la naturaleza y distribucion
de tamanos de particulas elastoméricas se atribuye a los esfuerzos de corte que son inducidos por
la agitacion dentro del extrusor, el medio viscoso, y el tipo de mondmeros empleados, [12, 13]
asi como a la reaccion de injerto. En las Figs. 5b y 5¢, se muestran las micrografias obtenidas de
los nanocompuestos MBS/ZnO y MBS/CuO respectivamente, en las cuales se aprecia que la
morfologia obtenida fue muy similar al sistema MBS/Bco (Fig. 5a), asi como la presencia de las
NP’s de ZnO y CuO. Cabe mencionar que en los tres sistemas la presencia de particulas
elastoméricas presenta tamanos diferentes lo cual se sugiere es debido a la presencia de NP’s.
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En la Fig 6 se presentan los resultados de TGA para el sistema MBS con y sin nano particulas de
Zn0O y CuO en las cuales se muestra la degradacion térmica en dos pasos. El primer paso ocurre
con una pérdida del 20% en peso entre 350 y 450 °C. Asi mismo se puede observar un
desplazamiento en las curvas de los sistemas que contienen ZnO y CuO con respecto al sistema
MBS/Bco, lo cual indica que existe un aumento en la temperatura de degradacion con la
presencia de nano particulas inorganicas (proyeccion de la grafica), mostrandose que el sistema
que contiene nano particulas de ZnO presenta una mejora en la estabilidad térmica del material
sin embargo para el sistema que contiene CuQ, el terrmograma indica que el CuO promueve la
degradacion. Existe un segundo paso que se registra por encima de 500 °C, lo cual se atribuye a
la degradacion de residuos carbonosos presentdndose durante el cambio de atmodsfera de
nitrégeno a atmosfera de oxigeno.

—— MBS/Bco
—— MBS/Cuo

—— MBS/ZnO 100

95

90

% en peso

204 85

0 80

T T T
100 200 300 400

T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (“C) Temperature (°C)

Figura 6. Termograma correspondiente al sistema MBS/Bco, MBS/CuO y
MBS/ZnO.
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Haciendo uso del anélisis dindmico mecanico (DMA) para el nano compuesto MBS con y sin
nano particulas se interpreta el efecto de la dispersion de las mismas considerando el tamafio y la
morfologia de las particulas elastoméricas. En los sistemas MBS/Bco, MBS/CuO y MBS/ZnO
(Fig 7) se observa una caida en la parte elastica (E’) a temperaturas bajas (-120 a -100 °C) para
cada sistema, siendo el sistema MBS/ZnO el que presenta mayor energia almacenada para
después disiparla provocando la relajacion molecular de la fase elastomérica con respecto al
sistema MBS/CuO y MBS/Bco.

Lo anterior se refleja con un aumento en el pico de tan 6 en donde las senales se registran a
temperaturas entre -91 a -87 °C (grafica pequeiia Fig. 7) indicando la cantidad de moléculas
elastoméricas presentes en el material (area bajo la curva). La transicion de fase, de un estado
vitreo a otro flexible se registra en un intervalo de entre -50 a 50 °C sefiales tenues, que se
atribuyen a las relajaciones  del PB. Finalmente, a temperaturas altas, el punto en el que la fase
rigida P(SMMA) alcanza su relajacion molecular ocurre entre 88 a 94 °C (relajaciones a de la
fase rigida).

De acuerdo al termograma (Fig. 7) se puede decir que la parte plastica del sistema MBS/ZnO,
requiere de una mayor cantidad de energia para que los segmentos de cadena adquieran cierta
movilidad y ocurra la deformacion en la parte elastica del material (E’), con lo que respecta a la
sefal de tan [] para este mismo sistema, esta aumenta hasta 90.58 °C, lo cual se atribuye a que
existe mayor nimero de moléculas elastoméricas que interactian en el proceso. Esta cantidad de
particulas elastoméricas presentes se puede apreciar en las micrografias correspondientes para
cada sistema (ver Fig 5a (MBS/Bco), Fig 5b (MBS/ZnO) y Fig 5¢ (MBS/CuQ)), cambio que se
refleja en el area bajo la curva de tan [ (grafica pequeiia en la Fig 7).
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Para cada uno de los sistemas se realizd un
histograma en el cual se muestra la distribucion de
diametro de particula elastomérica (Dpe), el
tamafo de particula se estimo a partir de la
medicion de aproximadamente 200 particulas con
la ayuda de diversas micrografias obtenidas a
partir del analisis de microscopia electronica. A
partir de la distribucion de tamafios de particulas
elastoméricas para el sistema MBS/Bco (Fig 5 a)
se obtuvieron diametros de particula elastomérica
(Dpe) grandes y definidos (/.30 £+ 0.099 nm), con
valores de R.I. (3.67 [bf-ft/in). Mientras que para
el sistema MBs/ZnO (Fig 5 b) la R.1.(3.59 /bf-
ft/in) se mantiene con respecto al sistema
MBS/Bco, mientras que el Dpe se mantiene
debido a que los tamafios de particula son mas
pequetios (0.60 £ 0.019 nm), con lo cual es un
indicativo que el grado de injerto se ve afectado
por la presencia de nano particulas en el medio
provocando cambios en la morfologia. Para el
sistema MBS/CuO (Fig 5 ¢) el impacto se
mantiene (3.50 [bf-ft/in), sin embargo el valor de
Dpe disminuye ligeramente (0.56 £ 0.19 nm).



Conclusiones

De acuerdo con los datos obtenidos producto de la sintesis y caracterizacion realizada en el
presente trabajo, y la discusion que se llevo a cabo en la seccion precedente, se concluye lo
siguiente:

Empleando diferentes métodos de sintesis para la produccién de NP’s de oxidos metalicos se
corroboro que se pueden obtener NP’s de CuO y ZnO con estructuras cristalinas y morfologia
acicular y esferoidal respectivamente. Para los nano compuestos se observaron morfologias tipo
“salame”, con oclusiones de diferentes tamafos dentro de estas estructuras, sin poder apreciar con
claridad en cudl de las fases se incorporaron las NP’s inorgdnicas. Para los tres nano compuestos
con MBS se logré una mejora en la estabilidad térmica al incorporar NP’s de ZnO. Los cambios
en el area bajo la curva en tan 9, indican el contenido de moléculas elastoméricas presentes en
cada sistema lo cual se refleja en la morfologia final. La resistencia al impacto (R.1.) en los nano
compuestos con MBS incorporando nano particulas inorganicas de ZnO y CuO, se mejoro debido
a la morfologia desarrollada y a las caracteristicas de las oclusiones presentes dentro de la
estructura, asi como el diametro de particula elastomérica (Dpe).
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RESUMEN

Se obtuvo la poliamida basadas en la diamina aromatica 4,4'-(Hexafluoroisopropilideno)-bis-(p-
fenileno-oxi)-dianilina combinada con 4,4' oxibis (acido benzoico) para formar el homopolimero
HFD/OBA. También se obtuvieron cinco copolimeros basados también en HFD/OBA y 2,4-
acido diaminobenzenosulfonico en distintas concentraciones molares de x=40, 50, 60,70 y 80 %
mol; llamadas HFD-co-OBA/DABSx. La sintesis se llevd mediante la técnica de Yamazaky,
regulando. Las fibras se disolvieron en dimetil acetamida (DMAc) para obtener membranas a
través de la técnica solucion- evaporacion. Se confirmoé la existencia de los grupos sulfonicos
mediante FTIR. Las viscosidades inherentes obtenidas fueron de 0.81 a 0.42 dL/g para el
HFD/OBA hasta HFD-co-OBA/DABSx (x=80% molar) respectivamente. Se construyo una celda
electroquimica para determinar la conductividad protonica a distintas temperaturas (30 a 75°C) y
se observaron comportamientos similares a las membranas comerciales Nafion 115 y Selemion
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HSF. La degradacion térmica fue de 425°C para el HFD/OBA y 195°C para los copolimeros
HFD-co-OBA/DABSx. Estos polimeros mostraron un Mddulo de Elasticidad de 1400 MPa en
promedio. De acuerdo con los resultados obtenidos, los copolimeros HFD-co-OBA/DABSx con
altas concentraciones de grupos sulfonicos son candidatos para membranas de intercambio
protonico en celdas de combustible tipo PEM [1].

INTRODUCCION

La NASA en los afos 60, para el proyecto Gemini y la mision Biosatelital [2], utilizo celdas de
combustible tipo PEM (polymer electrolite membrane) por su versatilidad, poco peso y porque no
generaban gases contaminantes. Desde ese entonces existen diversos estudios para mejorar dichas
celdas particularmente en sus electrolitos sélidos poliméricos donde la membrana Nafion [3] es
hasta la fecha es la que han tenido mayor aceptacion, aunque presenta la desventaja de su elevado
precio[4], por lo que se han realizado trabajos sobre nuevos materiales que son prometedores para
conducir protones, tales como: poli(éter éter cetona cetona) [5], poli(éter sulfona)s [6], poli-
imidas[7] y copoliaramidas[8]. En este se trabajo se presenta la sintesis y

caracterizacion de nuevas copoliamidas aromdticas para su posible uso en membranas de
intercambio protdnico en celdas de combustible de electrolito polimérico[9]. Nafion 115y
Selemion HSF se utilizaron para comparar su conductividad con los copolimeros HFD-co-
OBA/DABSx a distintas temperaturas.

SECCION EXPERIMENTA

SINTESIS HFD/OBA y HFD-co-OBA/DABS Los mondmeros utilizados para la sintesis fueron
4-4° (Hexafluoroisopropilideno)-bis-(p-fenileneoxi) dianilina (HFD), 2-4-acido
diaminobencenosulfonico (DABS), y 4,4” oxi bis (acido benzoico) (OBA). Los solventes
empleados 1-Metil -2-pirrolidinona, anhidro (NMP), trifenilfosfito (TPP) y piridina (Py). Todos
se utilizaron tal y como se recibieron (Aldrich Chemical Co.). La técnica empleada es la
propuesta por Yamazaky tal como se indica en el esquema de reaccion 1. Las concentraciones
molares de DABS utilizadas fueron de 40 a 80% mol con intervalos de 10% molar. Por ejemplo,
para el HFD/OBA se utilizaron 2.5 mmol de HFD + 2.5 mmol de OBA, para el HFD-co-
OBA/DABS4 1.5 mmol de HFD + 1.0 de DABS + 2.5 mmol de OBA Se agreg6 30% peso/peso
CaCl, en relacion con la masa del NMP.
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Esquema 1. Esquema de reaccion para obtener HFD- co-OBA/DABSX

Resacl s e ouy h

SO-H

DABS
HFD
- TPP

H F.C T [¢] Py [¢]
| N N [T Q/“T
t ﬁopﬁ J& &T C(*@ |
HFD-co-OBA/DABS;  (x=n=0, 40, 50, 60, 70 y 80% molar)

Los polimeros se disolvieron en DMAc y se obtuvieron membranas mediante el proceso de
solucion-evaporacion Se caracterizaron por FTIR Nicolet 8700 Thermo Scientific. Mediante la
técnica de transmitancia en un intervalo de 600 a 4000Hz. La viscosidad inherente (#;,,) se
determind mediante el viscosimetro Ubbelohde N° 50 a 30°C con una concentracion de 0.5g/dL
en DMAc; los valores que se reportan son el promedio de diez mediciones. La degradacion
termogravimeétrica, se realizd en un TGA-7 Perkin-Elmer Inc. en atmosfera de N, de 50 a 800°C

con calentamiento de 10°C min™. Se presentan los resultados de la segunda corrida (50-800°C).
Se determind la absorcion de agua por gravimetria de 30 a 75°C en agua desionizada por 40
horas. Se obtuvo el peso humedo (Wy) y después las membranas se secaron a 130°C en horno de
vacio por 48 h para obtener el peso seco (Ws). La conductividad protonica se determin6 en una
celda electroquimica consistente en dos recipientes unidos entre los cuales se colocd a la
membrana activada previamente con HCl 1M por 5 h. La solucion empleada para realizar las
mediciones fue NaCl 1M (250 ml para cada recipiente). Posteriormente, se sello herméticamente
y se insertaron 2 electrodos de Pt aislados, la celda se sumergiéo en un bafio de agua a las
temperaturas de 30 40 60 y 70°C. Se utilizé6 un potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302 Eco
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Chemie, con un méodulo EIS en un intervalo de frecuencias de 1 a 10® Hz con 50 mV como
potencial constante.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para obtener polimero HFD/OBA el tiempo de reaccion fue de una hora, para los copolimeros
restantes se extendié hasta 5 horas para el HFD-co-OBA/DABS 80. Se precipitaron en metanol
frio, obteniendo fibras como la que se muestra en la figura 1. El didmetro de la fibra fue
disminuyendo conforme se fue incrementando la concentracion de DABS. Los grosores de las
membranas fueron de 0.051 a 0.164mm. Se secaron en vacio a 180°C para eliminar disolvente y
agua, asi como las trazas de piridina. La viscosidad inherente, iy, disminuy6 gradualmente de
0.81 a 0.42 dL/g en DMACc para el homopolimero hasta el copolimero con 80% mol de DABS
como se muestra en la figura 2. Esto se atribuye al mayor contenido de grupos sulfonicos.

Serie HFD-co-OBA/DABS,

s

Visc Inh (dL/g)

30 40 50
% sulfonacion

Figura 1. Fibras de HFD-co- Figura 2. Viscosidades inherentes de la
OBA/DABSs serie HFD-co-OBA/DABS,.

El porcentaje de absorcion de agua de cada membrana fue determinado mediante gravimetria
para cada membrana sumergida en agua desionizada a las temperaturas de30, 45, 60 y 75°C. Se
observo facilidad para manejar las membranas y no se fracturaron o disolvieron. HFD/OBA que
no contiene grupos sulfonicos presentd un incremento del 5% al 15% de absorcion de agua a
entre 30 y 75°C como se muestra en la figura 3. Esto se debe a que las poliamidas absorben agua

por la presencia del grupo amida y el grupo éter en su esstructura. Los copolimeros conteniendo
DABS presentaron mayor absorcion de agua la cual aumenta con la concentracién de grupos
sulfonicos.
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En los espectros de IR que se muestran en la figura 4, se encuentran los picos caracteristicos de
los enlaces C-S por vibracién por estiramiento a 690 cm™, el enlace O=S=0 por vibracion
simétrica a 1077 cm™, el enlace carbonilo vibrando a 1660 cm™ indicando que los grupos
sulfonicos estan presentes en la estructura del copolimero.

= HFD/OBA Cc=0 0=s8=0 C-s
- ® HFD-co-OBA/DABS 40 1660 1077 690
A HFD-co-OBA/DABS 50 HFD-co-OBA/DABS 80
v HFD-co-OBA/DABS 60 s
30] | < HFD-co-OBA/DABS 70
> HFD-co-OBA/IDABS 80| » <
1204 HFD-co-OBA/DABS 70
25 « WWMW”W’\’“—J\*“W'W’
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Figura 3. Absorcion de agua del HFD/OBA y
las copoliaramidas sulfonadas HFD-co-
OBA/DABS

Figura 4. FTIR de HFD/OBA vy las
copoliaramidas sulfonadas HFD-co-
OBA/DABS

La estabilidad térmica de HFD/OBA vy las copoliaramidas sulfonadas HFD-co-OBA/DABSy
realizada en las fibras del polimero se muestra en la figura 5, en donde se observa una pérdida
inicial de peso hasta los 195°C atribuida a la liberacion de agua y residuos de disolvente. A los
280°C hay otra disminucion de peso atribuida a la descomposicion de los grupos -SOsH en los
copolimeros sulfonados [10]. Finalmente, en todos los termogramas se observa una pérdida de
masa a 410°C que se atribuye al inicio de la descomposicion de la cadena principal. NOTA:
Todos los termogramas inician en 100% de masa, y se desplazaron con un decremento de 2.5%
de masa entre cada uno de ellos con respecto al anterior para apreciar sus diferencias.
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Figura 5. Termogramas de la descomposicion ~ Figura 6. Conductividad protonica de la serie
térmica del HFD/OBA vy las copoliaramidas HFD-co-OBA/DABSx vs Selemion HSF and
sulfonadas HFD-co-OBA/DABS, Nafion 117 a varias temperaturas

La conductividad proténica se determind de acuerdo a la ecuacion presentada por Zhong [11].
Mediante los valores de resistividad, obtenidos por medio de las mediciones de impedancia en la
celda, que fueron decreciendo a medida que se incremento la temperatura, y por tanto el valor de
conductividad se fue incrementando, tal como se muestra en la figura 6. La conductividad para
los polimeros sulfonados est4 en el orden de 1X10™ S cm™ a diferencia de las membranas Nafion
115 y Selemion HSF con un orden superior 1X10> S cm™. Lo cual indica conductividades
protonicas menores a las esperadas para estas membranas.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron cinco copolimeros conteniendo diferentes concentraciones de grupos sulfonicos en
su estructura, denominados HFD-co-OBA/DABSy con variaciones molares de x=40, 50, 60 70 y
80% de la diamina sulfonada, DABS, y el homopolimero HFD/OBA. La temperatura inicial de
degradacion del HFD/OBA es 410°C mientras para que los copolimeros inicia en 195°C. Se
valido la existencia de los grupos sulfonicos en la estructura mediante FTIR. Los resultados de
absorcion de agua, indican que la presencia de los grupos sulfonicos incrementan la hidrofilicidad
de las membranas tanto en funcion de la temperatura como también de la concentracion de
grupos sulfonicos. El comportamiento mostrado por las membranas HFD-co-
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OBA/DABS, en conductividad protoénica fue similar al que presentaron las membranas
comerciales Nafion 115 y Selemion HSF de forma cualitativa. Sin embargo de forma
cuantitativa, estas dos ultimas membranas presentan una conductividad en el orden de 1X10~ S
cm™ mientras que las copoliamidas HFD-co-OBA/DABS; tienen conductividades en el orden de
1X10™ S em™, lo que indica que se requieren otro tipo de cambios estructurales, manteniendo la
misma flexibilidad para lograr valores de conductividad que sean similares a los de las
membranas comerciales.
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Modelo de Coextrusion no isotérmico de una fibra acoplando el proceso de cristalizacion

inducido por el flujo extensional sobre el fluido viscoelastico
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RESUMEN

La coextrusion es un proceso en el que dos o mas polimeros son alimentados en un dado para ser
extruidos y obtener una sola estructura. Las propiedades individuales de cada polimero se
combinan de tal manera que las propiedades fisicas o quimicas del producto final extruido se ven
mejoradas. No todos los polimeros pueden combinarse, pues para ello deben cumplir con ciertas
caracteristicas particulares como algunos principios de adherencia, tener viscosidades y
temperaturas similares entre otras. En este trabajo se realiz6 la simulacion en estado estacionario
de la coextrusion no isotérmica de dos polimeros. Uno de los polimeros se trato como un fluido
newtoniano mientras que el otro se supuso como viscoeldstico, para la ecuacion constitutiva de
éste se utilizo la ecuacion de Phan Thien Taner. El fluido newtoniano se supuso en el nticleo de la
estructura mientras que el viscoeldstico se encuentra en el revestimiento de la misma, ademas el
modelo considera el efecto de cristalizacion que induce el flujo extensional sobre el fluido
viscoelastico. En las simulaciones se explord la influencia de la fraccion del flujo del fluido
viscoelastico sobre los perfiles de velocidad, temperatura y cristalizacion en la fibra. Ademas se
muestran los efectos que tienen tanto la rapidez de elongacion de la fibra como la fraccion de
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polimero viscoelastico sobre los perfiles antes mencionados. El perfil de temperatura muestra
ademds un maximo en la curva, el cual tiende a desvanecerse para el caso newtoniano.

Introduccion

Las ventajas econdémicas de la extrusion de dos o mas polimeros en una sola estructura son
evidentes ya que, por ejemplo, las propiedades mecanicas, quimicas, 6pticas o de permeabilidad a
diferentes gases e incluso a la radiacion ultravioleta se incrementan en la pelicula o filamento
extruido a un menor costo'?. La coextrusion isotérmica ha sido abordada por Ching-China y
colaboradores™™.

Por otra parte, se sabe que el proceso de extrusion de una fibra es no isotérmico’ y que el flujo
extensional induce la cristalizacion en el sistema®”. Por estas razones en el presente trabajo se
propone incluir en la simulacion el efecto de la temperatura y la induccion de la cristalizacion

para el fluido viscoeldstico que se encuentra en el revestimiento de la fibra, a través del balance

de energia y la ecuacion de Avrami'.

Modelo

El proceso de coextrusion de una fibra se muestra en la figura (1). El modelo se desarrollo
aplicando balances de materia, momento y energia a los fluidos newtoniano y viscoelastico, el
estudio en este trabajo se concentra en la zona que se encuentra comprendida entre z=0 y z=L, es
decir, después del hinchamiento y antes del rodillo que tensa la fibra. Como ecuaciones
constitutivas para los fluidos se utilizan la ley de la viscosidad de Newton, para el fluido del
nucleo, y la ecuacién de Phan Thien Taner'', para el fluido del revestimiento. Para acoplar el
término de cristalinidad se utilizo la ecuacidon no isotérmica de Avrami. Ademas se supuso que
los términos inercial, de rozamiento y gravedad son despreciables comparados con los esfuerzos
normales que se generan en el filamento. A continuacion se muestran las ecuaciones que
componen al modelo en su forma adimensional en la direccion axial.

Balance de materia

dav

=0 (1)

donde a y v son el area transversal de la fibra y la velocidad del fluido,
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respectivamente, y ¢ es la posicion en la fibra.

Balance de momento

di( |af (T%) +3(1 = f)am Z—’(’] =0 )
Figural

donde, f es la fraccion de polimero en el revestimiento, M = u™ /2u® | representa el cociente de
viscosidad de los dos fluidos y T® = 15, — 73,., es la diferencia de esfuerzos normales. Los

superindices indican los esfuerzos normales en el fluido situado en el nucleo, N, y en la parte
externa del fluido, R.

Diferencia de esfuerzos normales y esfuerzo axial

Las ecuaciones para la diferencia de esfuerzos normales y es esfuerzo axial para el fluido que esta
en el revestimiento se obtiene de la ecuacion de Phan Thien Taner, para el caso de extension

uniaxial

E _oTE arf —OTEZ _3(1 - 2l =i
TEexp{2 € De(3t,, — 2TE)} + De {v T 1-9T 7 3(1 — &)1, d(} =@ (3)
Ty exp{z € De(3TZZ _ ZTE)} + De {v d;—'gz _ 2(1 —_ S)TZZ Z—;} = Z—Z (4)

donde € y € representan los parametros extensionales de la ecuacion de Phan Thien Taner y De
es el numero de Débora.

Balance de energia
1/6
26 /

2
= - 1/3 ,,-5/6 _ Vy % a_x
V32 = —Stv'/3a=5/%(0 - 6,) [1 + 64 (%) ] + AH; (v a{) (5)
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donde [J es la temperatura del fluido que esta en contacto con el aire, [1,, es temperatura del aire
que circunda el filamento, v,, es la velocidad del aire, [JH es el calor de cristalizacion, x es el
grado de cristalinidad y St es el nimero de Stanton

Ecuacion para la cristalizacion

Para determinar la cristalinidad del fluido viscoelastico se utiliza la ecuacion de Avrami.

] 0—6max)?
va—Zf = (1 —x)k,exp [—4ln2 (%) ] (6)
Las variables caracteristica para hacer adimensionales las ecuaciones se muestran a continuacion:
-4 -V = =X =T —Ta — Dmax % —
a_AO’ U_VO’ T”_Z;LRVO/L’ x_xoo’ Q_TO’ Ba_To’ Omax = o > Y v kem =
KmaxL d= D ( —Z
VO b TO, L)
Las condiciones de frontera estan determinadas por:
a=1,v=1TE=1,1,,=t), 0=1, xc=0 (=0 (7a)
v =Dr =v(1)/v(0) (=1 (7b)

Entonces, las ecuaciones (1)- (6) se resuelven utilizando el método del disparo donde se supone
el valor inicial de [1,,, después se integran las ecuaciones a lo largo del filamento hasta [1=1, si la
velocidad adimensional v cumple con la condicion de frontera en [J=1 el calculo se detiene y
obtenemos los valores de v, a, xc, [1,,y T® en el extremo final de filamento, si no es asi se supone
otro valor inicial de [],, hasta encontrar aquel en donde v cumple con la condicién en [J=1. Esto
puede hacerse facilmente utilizando la subrutina bvp4c de la libreria de Matlab, que es lo que se
utilizo en este trabajo para llevar a cabo el célculo. Los valores de los parametros utilizados para
realizar los célculos se muestran en la tabla 1”.

Resultados y discusion
En al figura 1 se muestra los perfiles de velocidad a lo largo de la fibra para distintos valores de

la fraccion del polimero en el revestimiento y un Dr=2. Notamos el caso en el cual el filamento
esta compuesto unicamente por fluido Viscoelastico, f=1, se comporta muy similar al caso en el
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cual el filamento es netamente newtoniano, f=0, excepto en la zona que esta muy cerca de ¢=0.
De hecho, es en esa zona donde ocurre el cambio mas brusco de la velocidad para las otras
fracciones. Esto se debe a que, como lo muestra la figura 2, en este lugar la rapidez de elongacion
tiene su mayor valor, indicando asi una mayor rapidez de deformacion en esta zona. Ademas, en
la figura 1 también vemos que cuando disminuye la cantidad de la fraccion del flujo del fluido
viscoelastico el filamento alcanza una mayor velocidad en cada punto de la direccion axial. Por
otro lado, la figura 3 nos muestra que, para estas condiciones, la fibra alcanza el 100% de la
cristalinidad muy rapidamente y para una mayor cantidad de la fraccion del flujo del fluido
viscoelastico, la cristalinidad es mayor a lo largo del filamento. Finalmente, la figura 4 nos
muestra el perfil de temperaturas del filamento, en esta figura se puede ver que la temperatura de
los filamentos que contienen fluido viscoeldstico presentan una mayor temperatura que el caso
newtoniano el filamento, a demas estos filamentos presentan un maximo en su perfil de
temperaturas, que como lo muestran diversos autores®™, es una consecuencia de la cristalizacién
que se presenta en el sistema.
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Parametros Valores

Densidad, p(kg/m3) 970
Capacidad calorifica, Cp cal/g 0.46
°C 34200
Viscosidad a baja rapidez de 1
corte 1 (Poise) 0.015

Velocidad de la fibra, vy (cm/s) 0.1
Pardametro de Phan Thien Taner  5.62x10°

, € 148.453
Parametro de Phan Thien Taner 0.55

, & 338
Energia de activacion, E/R(K) 333
Calor de cristalizacion, AH(J/g) 55
Constante de rapidez de 1
cristaliz, Kmax (s ') 0.01

Temperatura de maxima
cristalizacion, Tpax (K)
Temperatura a la mitad de la
cristalizac, D (K)
Cristalizacién méaxima, X.o(%)
Tiempo de relajacion

Numero de Débora, De

Tabla 1. Parametros reoldgicos y termodindmicos

Figura 1. Perfil de velocidad A=1,M=1, Figura 2. Rapidez de elongacion A=1,M=1,

€=0.015, £=0.1 and vy=0. €=0.015, £=0.1 and vy=0.
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Cristalinidad

08 - 3
]
£ 14
[ Dr=2 f=0.2
06 il i ’ g
e Dr=21=05 3
i Co95
04 { ; Dr=21=0.9 :’:
i , ......... PTT f=1 E 09 1 T Dr=2 0.5
IHEE £ Dr=2 f=0.9
02 - i} E
L F o085 - — Newtoniano =0
'
0 s : : ‘ ‘ ‘ . ‘ — ] e PTT f=1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0.8 T

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figura 4. Perfil de temperaturas A=1,M=1,
€=0.015, £=0.1 and vy=0.
€=0.015, €=0.1 and vy=0.

Figura 3. Cristalinidad, A=1,M=1,

Conclusiones

Se realiz6 un modelo para la coextrusion no isotérmica de dos fluidos, uno con comportamiento
newtoniano, nucleo, y el otro viscoelastico, revestimiento. El modelo desprecia los efectos de
inercial, y gravedad de arrastre. Los resultados de la simulacion muestran que tanto la rapidez de
elongacion de la fibra como la fraccion de polimero viscoeldstico impacta el perfil de
velocidades, la cristalinidad y la temperatura. Entre menor sea la cantidad de fluido viscoelastico
en la fibra la deformacion es mayor a lo largo del filamento, pero al mismo tiempo el grado de
cristalinidad en la fibra disminuye. Por otra parte, cuando la fraccion de fluido viscoelatico
aumenta en la fibra, la temperatura de esta aumenta debido al efecto de cristalizacion, ademas
muestra un maximo en la curva de temperatura, el cual se desvanecerse para el caso newtoniano.
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Abstract

The bark of Mimosa tenuiflora is a traditional remedy for several skin ailments like burns, ulcer
and psoriasis and plays furthermore a role in the treatment of wounds. For ethnopharmaceutical
use the bark is usually powdered and often applied as decoct or cataplasm. According to the
studies performed with Mimosa tenuiflora to the present, it seems that the wound-healing activity
of this plant is due to a combination of the several different compounds (tannins and flavonoid
mainly). In this project, the structure of the tannin and flavonoid was analyzed by PM3 and AM1
methods since represent the main constituents of the Mimosa tenuiflora. The Gibbs free energy
was determined to get the most stable structure, were also calculated signals characteristics of the
functional groups in a range of 6000 to 300 cm-1. The electrostatic potential and the molecular
orbitals that the hydroxyl group of the flavonoid structure it is attracted by the hydrogen present
in the carbonyl group of the structure of tannins. In addition to the main signals of FTIR analyses.
Keywords Mimosa tenuiflora, PM3, AM1

Introduction

Mimosa tenuiflora, syn. Mimosa hostilis (Jurema, Tepezcohuite) is a perennial tree and found as
far north as southern Mexico (Oaxaca and coast of Chiapas). Mimosa tenuiflora is a very good
source of fuel wood and works very well for making posts, most likely because of its high tannin
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content (16%), which protects it from rot. Due to its high tannin content, the bark of the tree is
widely used as a natural dye and in leather production. It is used to make bridges, buildings,
fences, furniture and wheels. It is an excellent source of charcoal and at least one study has been
done to see why this is the case. The healing properties of the tree make it useful in treating
domestic animals. A solution of the leaves or bark can also be used for washing animals in the
prevention of parasites. Because the tree keeps most of its leaves during the dry season, it is an
important source of shade for animals and plants during that time. The bark is known to be rich in
tannins, saponins, alkaloids, lipids, phytosterols, glucosides, xylose, rhamnose, arabinose, lupeol,
methoxychalcones and kukulkanins [1-2].

Methodology

The optimizing process of structures used in this work was started using the PM3 and AMI
methods, because it