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PROLOGO

... “Es la mejora de la calidad en investigacion
aplicada y el establecimiento de lazos entre
basica y aplicada lo que debe ser el blanco
primario de atencion, no la modificacién de la

relacion numérica entre las dos”...

« “La investigacion industrial en paises poco
desarrollados es por lo general insignificante.
Estos paises a menudo lo atribuyen al hecho
de que su industria consiste primordialmente
de subsidiarias de compaiiias localizadas en

paises desarrollados”...

Science Development.

Michael Moravesik.

Los origenes de la vida se remontan a los océanos en donde aparecieron las
primeras unidades vivientes que poseian la habilidad de la reproduccion, tal vez especies

quimicas poliméricas en forma de cadenas de aminoacidos de engafiosa simplicidad
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quimica pero asombrosa morfologia, A través de millones de afios de evolucion se
generaron organismos mas complejos, algunos de ellos tendrian como habitat las
interfaces limitrofes entre el agua y la tierra, donde enfrentarian medios ambientes
hostiles que provocarian nuevos y mayores cambios. Una vez mas, Jos polimeros se
encontraron asociados con estos cambios, en esta ocasidon sirviendo para construir
cubiertas duras y caparazones Gtiles para la proteccion contra el medio ambiente. Las
caparazones y exoesqueletos han resultado tan eficientes que aun forman las cubiertas
protectoras de quelonios, crusticeos, e insectos modernos. El material basico con el que
estan elaboradas estas “armaduras” es la quitina, polimero hidrocarbonado tan
aparentemente cficiente como material de proteccién y soporte que, en la naturaleza, se
emplea con una ligera modificacién quimica para elaborar la celulosa. Estos dos

constituyen los polimeros naturales mas abundantes en el planeta.

En paises con grandes litorales, como el nuestro, la pesca y procesado del
camardn deja como residuo la caparazén de estos crustaceos, la quitina. Este material en
si mismo no es facil de procesar para obtener articulos utiles pero la posibilidad de
realizar modificaciones quimicas que conduzcan a obtener materiales mas procesables,
constituye una gran opcion para el posible aprovechamiento del recurso. Con base en
estos hechos, el estudio basico de la estructura, morfologia y otras caracteristicas del
polimero asi como los cambios provocados al modificar la estructura y las propiedades
finales, son de capital importancia para desarrollar materiales de ingenieria que puedan
incrementar el valor agregado y el mercado del recurso, evitando ademds la venta de
recursos naturales no elaborados. Come ...“ain el viaje mas largo empieza con el primer
paso”... este trabajo inicia con la caracterizacion fisicoquimica de la quitina y el quitosan
(derivado de la primera) pero explora las posibilidades de desarrollo de materiales de
ingenieria en base a un enfoque moderno para el desarrollo de materiales, elaboracion de

mezclas con otros polimeros, en particular una familia de plasticos de amplio uso: las



poliamidas o nylon. La continuacion de actividades de investigacion y desarrollo en este
campo puede, en el mediano plazo, dar origen a compatfiias que favorezcan el desarrollo

industrial del pais.

José Luis Angulo Sanchez.
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SINTESIS

Fundamentandose en el andlisis de la literatura concerniente a mezclas de
polimeros, se encontré como area de oportunidad para la generacién de conocimientos
cientificos y tecnolégicos el estudio sobre la miscibilidad de polimeros y su relaciéon con
las interacciones tipo puente hidrogeno. Para abordar este tema, se escogieron dos tipos
de pelimeros: uno sintético como son las poliamidas (nylon-6 y nylon-66) y otro natural,
la quitina y su derivado el quitosan; ambos polimeros accesibles en México. Estos dos

tipos de polimeros poseen la habilidad de formar puentes hidrégeno.

Se planteé como hipdtesis el que: “ya que tanto las poliamidas como la quitina y el
quitosan, tienen posibilidad de formar puentes hidrégeno, es posible encontrar al menos
una mezcla ya sea de nylon-6/quitina, nylon-6/quitosan, nylon-66/quitina o de nylon-
66/quitosdn cuyas interacciones especificas le confieran la caracteristica de mezcla

miscible o parcialmente miscible”.

Haciendo un estudio sistematico de dichas mezclas, desde la caracterizacion de los

polimeros, la preparacion de las mezclas a partir de disolucion, hasta su caracterizacion



fisicoquimica mediante las técnicas de calorimetria diferencial de barrido,
espectroscopia de infrarrojo, microscopia Optica, microscopia electronica de barrido,
microandlisis elemental, y difraccién de rayos-X, se corroboré la hipétesis, encontrando
que hay miscibilidad parcial entre el quitosan y las poliamidas. Teniendo mayor caracter
miscible las mezclas de nylon66/quitosan que las mezelas nylon-6/quitosan. Por su parte
las mezclas de quitina con las poliamidas resultan ser inmiscibles, inclusive las mezclas

de nylon-6 con alto contenido de quitina son incompatibles.

Ademas de corroborar la hipétesis, los resultados de microscopia mostraron
morfologias no reportadas, las cuales pueden dar fundamento a una mejoria en la

eficiencia de algunas de las aplicaciones de la quitina y el quitosan, ¢ incluso dar origen

a nuevas aplicaciones.

Por lo anterior se sugiere continuar con este trabajo, tanto en el estudio de nuevas
mezclas, como en las aplicaciones que las mezclas aqui estudiadas podrian tener, por

ejemplo en tratamiento de aguas, didlisis, separacion de metales preciosos y filtros.



INTRODUCCION GENERAL

Esta tesis involucra dos aspectos practicos de interés actual, las mezclas de
polimeros y el aprovechamiento de recursos renovables. Para el caso especifico de
nuestro pais, ambos temas son de gran importancia. Respecto al primer caso podemos
afirmar que, aunque en las ultimas décadas han surgido cientos de mezclas poliméricas
comerciales en el mundo, México no goza de ninguna patente a este respecto. En cuanto
al aprovechamiento de recursos naturales renovables, en este trabajo se utiliza un
biopolimero que es desechado en grandes cantidades por nuestra industria camaronera y
de otros crustaceos como langostas, jaibas y cangrejos. El biopolimero a que nos
referimos es la quitina y su derivado el quitosédn. De la misma manera que en el caso de
mezclas de pelimeros, existen innumerables patentes que involucran el aprovechamiento
de estos biopolimeros y de nuevo México, con sus grandes litorales e industria pesquera,
no tiene ninguna patente que dé¢ pie al aprovechamiento de este importante recurso que,
ademas de representar un mercado potencial importante, su aprovechamiento significaria
también una contribucion al cuidado de los aspectos ecologicos. Los otros polimeros
usados en este trabajo (nylon-6 y nylon-66) se producen en México, aunque con

tecnologias extranjeras.



Gracias a que la quitina y el quitosdn son polimeros naturales no téxicos y con
capacidad quelante, otros aspectos practicos que estin relacionados con esta tesis son
materiales: a) biocompatibles, b) para recubrimiento de frutas, ¢) para purificaciéon de
aguas, d) para didlisis, e) para empaque de alimentos, f) para recuperaciéon de metales

preciosos, etc.

Los parrafos precedentes parecen indicar que esta tesis estd dirigida hacia
desarrollos tecnologicos alrededor de los temas antes mencionados. Sin embargo, el
logro de un objetivo aplicado inmediato, -sin contar con conocimientos de vanguardia
sobre el o los temas im.folucrados y sin la experiencia en el mangjo de los polimeros
considerados, podria resultar azaroso y con muchas posibilidades de que los éxitos que
se lograran duraran poco tiempo, y sean superados por investigadores de otros paises que
si hubieran analizado los sistemas en bisqueda de nuevos conocimientos, en el
desarrollo de nuevas habilidades, aprovechando aquellos para adquirit ventajas

tecnoldgicas para las empresas de sus paises o de su influencia.

Este razonamiento nos lleva a desarrollar un trabajo en donde se generaran
conocimientos relacionados a materiales y tecnologias accesibles en el pais, de tal suerte
que sc esperaria que la continuacion de esta tesis, produzca desarrollos tecnoldgicos de

importancia, que den fundamento a una mejora social y econémica para nuestra nacion.

El tema que concierne a este trabajo es el de las relaciones entre las interacciones
especificas entre los polimeros bajo estudio (enlaces tipo puente hidrégeno) y la
miscibilidad en mezclas poliméricas, tema que ain no esta bien comprendido

cientificamente. Los materiales seleccionados y sus mezclas (quitina, quitosan, nylon-6 y



nylon-66), amen de tener la habilidad de formar enlaces tipo puente hidrégeno, no han

sido estudiados, 0 al menos no se encontraron reportes en la literatura al respecto.

En base a los conocimientos actuales sobre mezclas de polimeros y de las
estructuras quimicas de las poliamidas y la quitina y quitosan, en este proyecto se
plantea como hipotesis: la posibilidad de encontrar mezclas al menos parcialmente
miscibles de los materiales seleccionados y, usando metodologias desarrolladas por otros
investigadores, nos abocamos a la aceptacion o rechazo de la hipétesis después del

analisis de los resultados a la luz de las teorias actuales de mezclado de polimeros.

Antes de terminar con esta introduccion, ¢s importante hacer notar que esta tesis ha
sido desarrollada gracias a los esfuerzos de tres instituciones nacionales de gran
importancia; el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), quien financié
este proyecto sobre mezclas quitina y quitosan, ¢l Doctorado en Ingenieria de Materiales
(DIMAT) de la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME) de la Universidad
Autonoma de Nuevo Leén (UANL) y el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada

(CIQA), Instituciones en donde se desarroll6 este trabajo.



ANTECEDENTES Y

FUNDAMENTACION

3.1.- MEZCLAS DE POLIMEROS

3.1.1.- Introduccién

En las tltimas décadas, las mezclas de polimeros se han convertido en una
alternativa en ¢l desarrollo de materiales poliméricos, cuyo costo en investigacién y
desarrollo resulta ser mas atractivo que aquel asociado a las opciones de sintesis y
modificacion quimica. En principio, el mezclado de polimeros parece ser tan sencillo
como tomar los polimeros seleccionados, mezclarlos y evaluar sus propiedades con la
esperanza de encontrar la mezcla util en alguna aplicacién. Esta vision permitié que en
este campo, el desarrollo tecnolégico avanzara mdas rapido que el conocimiento

cientifico.



La terminologia para describir el comportamiento de las mezclas se hizo confuso,
surgiendo términos como mezclas, aleaciones, compatibilidad, miscibilidad, composites,
compatibilizacién, etc. utilizados bajo criterios particulares de los investigadores mas
activos en el campo. En esta tesis se plantea una terminologia basada en consideraciones
termodindmicas y en la utilidad de los diferentes tipos de mezclas, Cabe aclarar que
todos los criterios que se expondran se encuentran en la literatura y muchos de ellos ya

i . o L
son aceptados por la mayoria de la comunidad cinetifica 3

3.1.2.- Compatibilidad y miscibilidad

3.1.2.1.- Aspectos generales

Como mezcla de polimeros se entendera toda substancia o material compuesto por
dos o mas polimeros cuyas interacciones entre si son fisicas (incluyendo interacciones de
puente hidrégeno). Estas mczclas de polimeros se pueden clasificar como miscibles,
parcialmente miscibles ¢ inmiscibles y estas 1ltimas se pueden dividir en incompatibles,

compatibles y compatibilizadas. Ver Fig. 1.

La primera division se hace esencialmente en base a consideraciones
termodindmicas, esto es: si la energia libre de mezclado (AG,,) de los polimeros es
negativa, la mezcla se considera miscible; si por el contrario es positiva, la mezcla es
inmiscible. De acuerdo a estas definiciones, puede parecer paco fundamentada el tipo de
mezclas definidas en la Fig.1 como parcialmente miscibles. Sin embargo, la existencia
de mezclas de polimeros que forman mas de una fase, en donde AG,, global es positiva,
pero en las que cada fase constituida por ambos polimeros es homogénea hasta nivel
microscopico, (AG, negativa para cada fase), hace posible la definicién de mezclas

parcialmente miscibles. Asi, definimos como mezclas parcialmente miscibles aquellas



que forman més de una fase y que cuando menos una de ellas est4 compuesta por mas de

un polimero, siendo homogénea hasta nivel microscopico.

— Miscibles
(AGy = 0)
Mezclas Parcialniense
de seusr s
polimeros

— Campatibles

— Inmuscibles — C'ernpanibukza das
(AGy > 0]

— Incompatibles

Figura 1 .- Esquema de la clasificacion de mezclas de polimeros

La clasificacion de las mezclas inmiscibles como compatibles o incompatibles se
hace en base a criterios utilitarios, asi una mezcla compatible es aquella que ain siendo
inmiscible, tiene propiedades utiles en alguna aplicacién, por lo que otro requisito

indispensable de estas mezclas es su estabilidad en ¢l tiempo.

De esta manera, las mezclas incompatibles, automaticamente quedan definidas como
aquellas que resultan en propiedades tan pobres que no es posible utilizarlas o que su

inestabilidad es tan alta que pierden sus propiedades utiles rapidamente.



Sin embargo dos polimeros que son incompatibles se pueden compatibilizar, es
decir: es posible afiadir una substancia de bajo peso molecular o polimérica que actie de
la misma manera que un jab6n en una emulsién, mejorando las propiedades de la mezcla
y estabilizindola en el tiempo. Estas mezclas se consideran como mezclas

compatibilizadas.

Es necesario aclarar que en muchas ocasiones las mezclas de polimeros
incompatibles que fueron sujetas a reacciones quimicas como: a) el enfrecruzamiento
para formar redes interpenetradas o semi-interpenetradas, o b) la modificaciéon quimica
de los polimeros originales, se consideran como mezclas compatibilizadas. Sin embargo,
desde nuestro punto de vista, en el primer caso lo que en realidad se obtiene es una
substancia nueva, de estructura quimica bien definida; en el segundo caso ya que se
modificé uno de los polimeros, se tiene en realidad una mezcla compatible (no
compatibilizada) en la que uno de los polimeros tiene una estructura nueva, obtenida de

una reaccion quimica.

3.1.2.2.- Termodinamica de mezclas de polimeros
Es bien conocido que un fenémeno cualquiera, como una reacciéon quimica o una
disolucion de una substancia en un disolvente, es viable (espontdneo), siempre y cuando
el cambio de energia libre involucrado sea negativo, de la misma forma, el mezclade de
dos polimeros se traduce en una mezcla homogénea microscépicamente como fendémeno

espontdneo (mezcla miscible), cuando la energia libre de mezclado es negativa (Ec. 1).

AG,, = AH,,, - TAS,, [1]
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Ya que la entalpia de mezclado (AH,,,) es por lo general positiva, la inica forma
para que AG,, sea negativo, seria cuando el t€rmino entropico fuese grande, este término
estda definido por la temperatura absoluta (T) y la entropia de mezclado (AS,,). Al
extender la teoria de disoluciones de substancias de bajo peso molecular para las
macromoléculas, el término AS,, esta determinado por el logaritmo del numero de
arreglos posibles en que se pueden acomodar las macromoléculas en una malla, en la que

en cada celda de la malla esta ocupada por una unidad monomeérica (Ec. 2).
AS,, = KIn() : [2]

Donde K es la constante de Boltzmann y Q es el nimero de combinaciones o

arreglos de las macromoléculas en la malla.

En la Fig. 2 se muestra el esquema de mallas para el caso de dos substancias de
bajo peso molecular. La Fig. 3 representa una substancia de bajo peso molecular y una
de alto peso molecular (polimérica) y en la Fig. 4 se muestra €l caso de dos substancias
poliméricas. En estas figuras se aprecia que las disoluciones de dos substancias de bajo
peso molecular tienen un niimero grande de combinaciones posibles (Fig. 2). por lo que
es relativamente fécil encontrar dos substancias de bajo peso molecular que sean solubles
entre si; también se observa que al substituir una de las substancias por un polimero, Q
disminuye considerablemente (Fig. 3), lo que explica lo dificil que es encontrar buenos
disolventes para los polimeros y por ultimo, que al substituir ambas substancias por
macromoléculas, Q se reduce mucho mas (Fig. 4), razén por la que la gran mayoria de

las mezclas poliméricas son inmiscibles.
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Figura 2.- Esquema de mallas para una disolucion de moléculas de bajo peso molecular,
cada celda estd ocupada por una molécula (cada componente se representa
con un color).
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Figura 3.- Esquema de distribucién de moléculas de una substancia de bajo peso
molecular y una polimérica en una malla donde cada celda estd ocupada por
una molécula de bajo peso molecular (®) o una unidad repetitiva del
polimero (®)
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Figura 4.- Esquema de distribucion de dos macromoléculas enuna malla donde en
cada celda cabe una unidad repetitiva (cada color es distintivo de cada
componente).

De este modelo, Flory y Huggins'” propusieron por primera vez una ecuacién

termodindmica para mezclas binarias de polimeros (Ec. 3)

AG/RT= (¢«/No)Ing, + (v No)Inds + Yarhats (3]

En esta ecuacion ¢. y Ow son las fracciones en volumen de los polimeros ay b, Na y
Nb son los grados de polimerizacion correspondientes y Ya, es el pardmetro de
interaccion efectivo entre los componentes. Como término puramente entalpico, Ya»
puede escribirse en funcion de los parametros de solubilidad de los constituyentes segun

la ecuacion [4].
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Yab = (8, -5)/RT [4)

Al analizar las ecuaciones [3] y [4] observamos que todos los términos son siempre
positivos, por lo que esta teoria no prevee la existencia de mezclas poliméricas miscibles,
Esto a diferencia de disoluciones de substancias de bajo peso molecular, donde hay un
valor critico () por debajo del cual AG,, es negativa. Para el caso de mezclas de

polimeros . debe de tender a 0.

De nuevo este planteamiento muestra la dificultad, no solo de encontrar un par de

polimeros miscibles, sino inclusive de establecer una teoria que explique su existencia.

Aunque existen otras teorias para explicar el comportamiento de las mezclas de
polimeros4'6, la modificacién de la ecuacién de Flory-Huggins hecha por Painter y

7-10

Coleman (Ec. 5), para introducir ¢l efecto de los enlaces tipo puente hidrogeno ha

sido de las mas sencillas y eficientes en describir el comportamiento de mezclas de

polimeros con interacciones especificas.
AG/RT = (¢/NIng, + (0 Nplngy, + Yapadp + AG/RT [5]

En esta ecuacion, el término AGy es la energia libre de formacién de enlaces tipo
puente hidrégeno, esta energia tiene signo negativo y por lo tanto contribuye a la
formacion de mezclas miscibles. A lo anterior, podemos aiiadir que, asi como Coleman y
Painter incluyeron el término AGy a la ecuacién de Flory-Huggins, también se podria
pensar en afiadir términos de energia libre para otro tipo de interacciones como acido-

base o donador-aceptor de electrones.
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De estas consideraciones se desprende que para que dos polimeros sean miscibles,
¢s necesario la presencia de interacciones especificas fuertes entre ellos. Entre otros
ejemplos, se pueden mencionar los siguientes sistemas miscibles: poliestireno - poli
(vinil metil ester)z, poli (cloruro de vinilo) - poli (tereftalato de butileno) %, poli (estiren
sulfonato de sodio) - poli (cloruro de vinil bencil trimetil amonio) 2, poli (3-hidroxi
butirato) - poli (6xido de etileno)'’, poliamidas alifaticas con poliamidas aromaticas' y

. - s
ésteres de celulosa con poliésteres alifaticos .

A diferencia de¢ las mezclas compatibles o compatibilizadas, en las que las
propiedades finales' del material provienen unas de un polimero y otras del otro
polimero, las mezclas de polimeros miscibles resultan en propiedades nuevas, muchas
veces resultado de efectos sinergisticos causados por la formacién de las interacciones

s 14,15
entre los polimeros mezclados = .

3.1.2.3.- La transicion vitrea

La transicion vitrea (TG) en los polimeros es una caracteristica de suma
importancia tecnoldégica ya que es el paso del estado liquido sobreenfriado con
caracteristicas de vidrio al estado liquido (generalmente de alta viscosidad), con
caracteristicas de un hule. La importancia estriba en que los polimeros por debajo
de la temperatura de transicion vitrea (Tg) tienen un médulo muy alto y no es posible
procesarlos por los métodos convencionales (extrusion, inyeccion, etc.), por lo que en

ausencia de cristalinidad, la Tg es la temperatura limite inferior en la transformacion de

los polimeros.

Desde el punto de vista cientifico esta transicion es de gran interés y origen ain de

controversias, pero fenomenolgicamente se puede explicar como un cambio en la
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movilidad de las macromoléculas; este cambio de movilidad se ha propuesto que es ¢l

giro (esquematicamente ¢n forma de muescas) de un grupo de hasta 35-50 eslabones de

, 13
la macromolécula .

La temperatura a la que sucede la transicion vitrea (Tg) en los polimeros depende
de la rigidez de la cadena macromolecular, su energia interna, el volumen libre en la
matriz polimérica, el peso molecular, el grado de cristalinidad y la presencia de
impurezas, tanto quimicas (grupos funcionales irregulares), como fisicas (plastificantes u
otras substancias extrafias). Por esta razon los polimeros con alta movilidad ¢
interacciones intermoleculares débiles tienen una Tg baja (Ej. poli cis-1,4-isopreno Tg
< =70 °C), mientras que aquellos con mayor rigidez su Tg es superior (Ej. poli estireno
atactico Tg = 100 °C). Cuando hay interacciones intermoleculares fuertes la Tg también

es alta (Ej. poh cloruro de vinilo) Tg = 80-85 °C).

La variable que nos interesa es el efecto de las impurezas en la Tg, que en nuestro
caso es la presencia del otro polimero en la mezcla. Este efecto en funcidén de la

composicion de cada tipo de estas mezclas, segun la clasificacion termodinamica (Fig.

1), se esquematiza en la Fig. 52,

En la figura se observa que cuando las mezclas son inmiscibles se presentan dos
TG correspondientes a las de los polimeros puros y que las temperaturas a las que
aparecen son independientes de la composicién de la mezcla e igual a las Tg de los
polimeros. Cuando las mezclas son parcialmente miscibles, también aparecen dos TG, la
de mayor temperatura disminuye al aumentar el contenido del otro polimero, mientras
que la de menor temperatura se incrementa. Por ultimo cuando la mezcla es miscible

solo muestra una TG a temperaturas intermedias entre las de los dos polimeros puros.
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Figura 5.- Diagrama esquematico del comportamiento de las Tg de dos polimeros en los
tres tipos de mezclas segun la clasificacion desde el punto de vista
termodinamico. 1) Mezclas inmiscibles, 2) Mezclas parcialmente miscibles y
3) Mezclas miscibles

Hay diversos modelos que predicen el comportamiento de la Tg en mezclas de
polimeros miscibles, la mayoria de ellos de caracteristicas semiempiricas. Entre los

principales el de Gordon y Taylor (Ec. 6)*°

Tg=(WaTga + K Wg Tge)/ (W4 + K Wg) [6]



en donde Tg, y Tgp son las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros puros, Wy
y Wp son las fracciones en peso de cada polimero, K es la razon entre las capacidades
calorificas (ACp) antes y después de la TG. (Ec. 7)

K = ACpA/ACPy [7]

Cuando ACp, = ACpg la ecuacion [6] se transforma en una de aditividad muy

sencilla, aunque de aplicacién muy restringida (regla de las mezclas) (Ec. 8)
Tg=W,Tga+ Wp Tgp 3]

Otra ecuacién de aditividad relativamente sencilla es la propuesta por Fox (Ec. 9),

ecuacion que se considera como el comportamiento de una mezcla ideal"’
1/Tg = Wa/Tgs + Wp/Tgp [9]

Couchman y Karasz'® han propuesto una de las ecuaciones mas generales (Ec. 10),

que ademas tiene una fundamentacion teérica termodinamica importantelg.
In(Tg) = (W4 ACp, In(Tgs) + Wy ACpp In(Tgp))(W, ACps + ACpp W) [10]

Utracki y Jukes propusieron posteriom:nente20 otra ecuacion, al considerar que el

producto ACp Tg es constante, resultando la ecuacion 11.

In(Tg)/Tg =W In(Tga)/Tgs + Wp In(Tgp)/ Tes [11]



18

Ademas, al considerar ACp, = ACpg en la ecuacion de Couchman, se obtiene la

ecuacién propuesta por Pochan (Ec. 12)2]
In(Tg) = W, In(Tga) + Wp In(Tgp) [12]

En las ecuaciones anteriores, no se considera el efecto que sobre la Tg pueden tener
las interacciones especificas (como enlaces tipo puente hidrégeno). Al tomar en cuenta

: ; 23 s 53z
estas consideraciones, Kwei™ propone una correccion a la ecuacion de Gordon-Taylor,

resultando la ecuacion 13.
Tg=(W,Tgs + K W Tgg)/(W, + K Wg) +q W, Wy [13]

donde el dltimo término se relaciona directamente con el numero de interacciones
especificas. Por dltimo Painter, Graf y Coleman™ desarrollaron aun més esta expresién
al incluir ademas, de el nimero de interacciones especificas (q’M(X)), el efecto de la

temperatura en estas interacciones (q’B(T)), Ecuacién 14.
Tg=(W,Tgs + K Wy Tgg)/(W, + K W) + W, Wg(q’M(X) + q’'B(T)) [14]

3.1.2.4.- Cristalizacién, fusion y morfologia

Cuando uno o mas polimeros en una mezcla son semicristalinos, hay
complicaciones adicionales en el andlisis de la miscibilidad. En primer término, se
acepta que la transparencia de las mezclas sea un criterio que fundamente la posible
miscibilidad de los pelimeros. Esto basdndose en el hecho de que cuando hay separacion
de fases, la diferencia en los indices de refraccion se traduce en opacidad o turbidez de
las muestras. Esta separacion no sucede en los polimeros miscibles, por lo que las

mezclas de este tipo serian transparentes. Sin embargo, debido a la diferencia en el indice
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de refraccion de la parte amorfa y cristalina, 1a mayoria de los polimeros semicristalinos
son, aun puros, solamente translicidos (como el polietileno) o inclusive opacos como el

poli (tereftalato de etilen glicol) y el nylon-6.

Asi como se tiene ¢l efecto crioscopico, que resulta de la presencia de impurezas en
substancias de bajo peso molecular, la presencia de un segundo polimero amorfo
produce un abatimiento en la temperatura de fusién del polimero semicristalino’. El
desarrollo y aplicacion de estas bases tedricas planteadas por Flory, se deben a Nishi y

Wa.ng“, quienes reportan la ecuacion siguiente:
(1-Tm°y/Tm®) = (-BVy/AHg) (1-9,)° [15]

donde Tm° y Tm°® son las temperaturas de fusion al equilibrio del polimero
semicristalino en la mezcla y completamente puro, Vi es el volumen molar del polimero
semicristalino, AHg es €l correspondiente calor de fusién por mol de unidad repetitiva,
b4 es la fraccion volumen del polimero amorfo en la composicion y B es la densidad de

energia de interaccion la cual esta dada por la ecuacion 16
B=yap (RT/Vy) [16]

en esta expresion xap es el parametro de interaccion de Flory-Huggins entre ambos
polimeros, R la constante general del estado gaseoso, T la temperatura absoluta a la que

se hace la determinacién y V el volumen molar del polimero amorfo presente.

Estas ecuaciones han sido usadas para evaluar y,p en mezclas de polimeros
miscibles”, sin embargo las temperaturas de fusién al equilibrio (Tm®) del polimero,

tanto en la mezcla como para el polimero puro, se deben determinar experimentalmente
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extrapolando el grifico de temperatura de cristalizacion (Tc) contra Tm hasta la
interseccién de la linea representada por la ecuacion Tm = Tc*® y aunque el
procedimiento ha sido muy usado”, actualmente se han encontrado desviaciones
importantes relacionadas con el procedimiento experimental ya que no se considera el

intervalo de grados de cristalizacién en donde ¢l procedimiento es valido™.

La temperatura de cristalizacién es un factor determinante de la temperatura de
fusion de los polimeros y pueden utilizarse estos datos para determinar la miscibilidad de
mezclas de polimeros. Sin embargo, complicaciones derivadas de la necesidad de contar
con cristales perfectos o casi peffectos” hacen de poca utilidad cste analisis en muchos

de los casos reales.

Ademads de la morfologia propia de la separacion de fases en polimeros amorfos y
fases cristalinas, cuando intervienen polimeros semicristalinos, la morfologia de las
mezclas se ve muy influenciada por el método de preparacion de la mezela. Cuando las
mezclas se preparan desde el estado fundido de los polimeros® a través de
procedimientos termomecanicos como extrusion, inyeccién o mezclade en una camara
tipo banbury, las condiciones de operacién (esfuerzos de corte, velocidad de corte y
temperatura), asi como la diferencia de viscosidades son factores que determinan la
eficiencia del mezclado, que por lo general, fuerzan a tamafios de fases fuera del
equilibrio y producen morfologias cristalinas influenciadas por estas historias térmicas y
mecanicas. Estas morfologias cristalinas y de fases son “congeladas™ por el enfriamiento
a la salida del extrusor, cdmara de mezclado o molde de inyeccion, produciendo
materiales por lo general muy fuecra del equilibrio termodinamico. Por estas razones, el
estudio de la miscibilidad o la compatibilidad de las mezclas obtenidas mediante estos
procedimientos, requieren de templar las muestras a temperaturas superiores a las

temperaturas de fusion de los polimeros involucrados.



Por otra parte, la preparacion de mezclas a partir de disoluciones puede dividirse en
dos métodos; el primero de ellos es la precipitacion simultinea de los dos polimeros al
afiadir una disolucion de ambos a un recipiente conteniendo un no solvente; el segundo
consiste en la evaporacion del disolvente a temperaturas donde no haya ebullicion, para

formar una pelicula de la mezcla.

El primer método implica la obtenciébn de mezclas extraordinariamente
homogéneas, pues la precipitacion simultanea de los polimeros produce entrelazamientos
entre macromoléculas de los dbs polimeros, sin embargo de nueva cuenta nos
encontramos en condiciones de preparacién de la mezela muy fuera del equilibrio, y de
nuevo el estudio formal termodinamico de la mezcla, amerita un tratamiento térmico

posterior (templado) con el fin de salvar este inconveniente.

El método de evaporacion del disolvente, lo podemos considerar como el
procedimiento mediante el cual se pueden obtener mezclas de polimeros en las
condiciones mas cercanas al equilibrio, indudablemente es necesario cuidar dos aspectos
importantes: a) no permitir la formacién de burbujas debido a la ebulliciéon del
disolvente, b) que la solubilidad de los polimeros en ¢l disolvente no sea tan diferente, de
manera que en el proceso de evaporacion, uno de los polimeros se salga de disolucién

con anticipacion.

Sin embargo, este uGltimo punto también nos da una idea anticipada de la
miscibilidad de los polimeros, ya que si durante la evaporacion del disolvente, uno de los
polimeros se sale de disolucién antes que el otro, significa que los parametros de
solubilidad (8) de los polimeros son muy diferentes y por lo tanto ¢l parametro de

interaccidn es muy grande, (ver Ec. 4).
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3.1.2.5.- Absorcidn de luz infrarroja

La espectroscopia de infrarrojo ha resultado ser una herramienta importante en la
deteccidn de interacciones especificas en las mezclas de polimerosz. Es conocido que las
bandas de absorcién en esta regién del espectro (nimero de onda de 400 a 4000 cm™), se
relacionan a las energias vibracionales de los enlaces que forman las moléculas. También
se sabe que un mismo grupo funcional, como los grupos hidoxilo, presentan corrimientos
de las bandas de absorcion caracteristicas hacia mayores niimeros de onda (mayor

. 4 iig % 30
energia), cuando estidn formando puentes hidrégeno

Aunque hay muchos trabajos de caracterizacién de mezclas de polimeros utilizando
espectroscopia de infrarrojo, los trabajos de Coleman, Painter y colaboradores”™% 13,

son los mas completos, amén de haber sido publicadoes principalmente en las dos tltimas

décadas.

Los corrimientos que se han reportado son del orden de los 20 a 50 cm-1, a veces
en la direcciéon de menor energia”, y en ocasiones hacia longitudes de onda de mayor
. 34 : ; .
energ1a3 . De cualquier manera, ¢l estudio de este fenémeno es actualmente aceptado

para evaluar la miscibilidad de polimerosg.

3.13.- Propiedades2

Después de haber tratado los puntos anteriores, son obvias las consecuencias de la
miscibilidad o compatibilidad de las mezclas sobre las propiedades (fisicas, quimicas,
mecanicas, etc.) de los materiales resultantes. Asi, las mezclas incompatibles resultardn

en un empobrecimiento de las propiedades en general, aunque en aquellas propiedades
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termodindmicas como la densidad, capacidad calorifica, etc., seran resultado de aplicar la
regla de aditividad; estas mezclas ademas, cambiaran de morfologia y propiedades con el

tiempo de almacenaje o uso.

En el caso de las mezclas compatibles o compatibilizadas las propiedades
resultantes son complementadas por los dos polimeros; entre los ejemplos posibles, el
caso del poliestireno de alto impacto (HIPS) es de lo mas notorio. E1 HIPS es una mezcla
compatibilizada de poliestireno que le imparte al material rigidez con una temperatura de
transicién vitrea alta (Tg =~ 100 °C), con polibutadieno en menor proporcién, que le
imparte al material las propiedades elastoméricas caracteristicas, entre las que destaca la
absorcién de la energia causada por un impacto. Es decir, estas mezclas presentan
propiedades de ambos polimeros y ademds son estables en el tiempo, manteniendo su

morfologia y propiedades durante el almacenaje y uso.

A diferencia de las mezclas inmiscibles (incompatibles, compatibles o
compatibilizadas), las mezclas miscibies adquieren propiedades unicas, diferentes a las
de los polimeros que dieron origen al material y algunas veces de caracteristicas
sinergisticas. La estabilidad de estas mezclas no tiene que ver con cambios en
morfologia (separacion de fases), sino mas bien en las propiedades quimicas resultantes,
es decir en su resistencia a la degradacién térmica, termo-oxidativa, etc.. Sin embargo la

mejor forma de conocer sus propiedades es evaluandolas experimentalmente.
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3.2.- LOS POLIMEROS BAJO ESTUDIO

3.2.1.- Quitina y quitosdn

3.2.1.1.- Introduccién
Después de la celulosa, la quitina y el quitosdn representan el segundo polimero

mas abundante en la naturaleza*®>

, siendo también un producto natura] renovable ya
que se encuentra en el exoesqueleto de los artropodos (insectos, aracnidos, crustaceos,
etc.) y en la pared celular de algunos hongos%’”. La palabra quitina proviene del griego

YiTwv que significa timica o envoltura.

La quitina’ fue aislada por primera vez por Braconnot en 1811, mediante
extracciones con Alcalis diluidos del hongo Agricus volvaccus, por lo que la llamé
fungina, llegando a la conclusién de que aunque tenia una estructura parecida a la

celulosa, la fungina contenia mayor cantidad de nitrégeno, por lo que no podia ser la

misma substancia.

En 1823 Oider encontré esta substancia en los €litros de los insectos y la llamé
quitina, sin embargo, Oider no encontrd nitréogeno en la composicién de la quitina, lo
que hizo que la discusion sobre las diferencias estructurales entre la quitina y la
celulosa se mantuviera por mds de 100 afios. En 1843, Lasaigne demostr6 la presencia de
nitréogeno en la quitina proveniente del exoesqueleto de insectos, siendo hasta 1878
cuando Ledderhose determiné claramente que la quitina estd compuesta por unidades de

glucosamida. Este descubrimiento fue confirmado por Glison en 1894.

*Los siguientes cuatro parrafos estdn documentados en la referencia 37
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En 1859 Rouget descubrié el quitosan al desacetilar la quitina en soluciones
concentradas de hidréxido de potasio, llaméndolo quitina modificada, en 1894 Hopper-

Seyler lo llamd quitosan.

No fue sino hasta 1946 que Purchase y Braun reportaron la quitina como un
polisacérido de glucosamina y en 1948 aparece la primera patente envolviendo la quitina
para la producciéon de glucosamina a partir del exoesqueleto de cangrejos, que fue
asignada a Matsushima. En los afios 50 comenzaron a editarse libros sobre la quitina,
contandose actualmente mas de una docena de libros y monografias sobre los polimeros

quitina y quitosan.

En nuestros dias est4 demostrado firmemente que la acetilglucosamina (2-amino-2-
deoxi-D-glucosa) es la unidad estructural de la quitina”'39 de la misma forma que la
glucosa es la unidad estructural de la celulosa. (Fig. 6).

3839 a5 un polisacérido bésico

El quitosan (B-(1L4)-2-amino-2-deoxi-D-glucosa)
tinico, que se obtiene por desacetilacion de la quitina (Fig. 6). Antes se consideraba al
quitosan como un homopolimero, sin embargo, ya que el proceso de desacetilacion
dificilmente es llevado hasta el 100%, la forma comercial en la que los laboratorios lo

ofrecen es como copolimeros de quitina y quitosén%.

Entre otras caracteristicas sobresalientes de la quitina y el quitosan, tenemos su
poder quelante‘w, su biommpatiblidad“ y su biodegradabilidadn, por lo que son buenos
candidatos para su uso en implantes médicos, vendas de heridas, didlisis, purificacion de
agua y como matrices de liberacion controlada de drogas tales como antibidticos,

esteroides, narcdticos, y otros.
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Figura 6 .- Estructuras quimicas de la quitina y del quitosan mostrando su similitud con la
celulosa

Aunque Ja quitina se encuentra en todo ¢l exoesqueleto de camarones, jaibas,
cangrejos y langostas, si consideramos solamente la cabeza de camaron (que contiene
alrededor de 24 % de quitina™), de la cual se estima que en México, durante 1a temporada
baja de 1989, se desecharon 3,000 toneladas en peso seco™, con las cuales se podrian
haber obtenido al menos 700 toneladas de quitina. Aldrich vende este producto
actualmente en $52.50 U.S. Dlls el kilogramo, mientras que Sigma Co. lo vende desde $
24.00 U.S. Dls el kilogramo hasta $142.00 U.S. DlIs los 5 gramos, dependiendo de la
pureza de la substancia. Lo anterior significa que las cabezas de camardn desechadas
contienen material comercializable con un valor en el mercado de entre § 12,000,000 y

26,250,000 U.S. Dlls.
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Las cantidades mencionadas en el parrafo anterior tienen un mercado potencial
nacional y extranjero que es real, fundamentédndose lo anterior al ¢considerar que Japon en
1986 produjo y comercializ6 alrededor de 2,000 toneladas de quitina y quitosz’m36 a partir
de caparazén de cangrejo y del exoesqueleto de camardn, mientras que en Estados
Unidos de América se consumieron alrededor de 680 toneladas en 1989°° a precios que

fluctuaron entre $6.6 y $440 .0 U.S. Dlls. el kilogramo, dependiendo del grado de pureza

del material.

A pesar d¢ que este proyecto contempla la generacién de conocimientos basicos en
las interacciones y propiedades de las mezclas de la quitina y el quitosan con poliamidas,
es posible que los resultados del proyecto fundamenten el desarrolle de nuevas
aplicaciones como membranas para el tratamiento de agua, didlisis de sangre, protesis,
recubrimiento de frutas, mimetizacién de materiales compuestos naturales (como ¢l del

caparazon de langostas y cangrejos), etc.

3.2.1.2.- Estructura quimica y modificacién

En la Figura 6 se muestran las estructuras quimicas de la quitina y del quitosan.
Como se puede apreciar, la unidad repetitiva fundamental en ambos polimeros es la
glucosamina con enlaces (-1,4-glucosidicos. La quitina tiene un grupo acetilo como
substituyente en el nitrogeno formando una amida en el carbono 2, mientras que el
quitosan ha perdido este grupo acetilo quedando la amina como grupo funcional. Asi, el
quitosan s¢ puede considerar una modificacion quimica de la quitina (quitina
desacetilada), aunque existe una enzima (deacetilaza) que permite que la desacetilacion
se produzca dentro del mismo organismo3 5 De cualquier manera que se produzca el
quitosan, (natural o sintético), la desacetilacién nunca es completa, por lo que en realidad

siempre se tiene un co-polimero. En este escrito, cuando se refiera al material natural
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previo a la desacetilacion, se le denominard quitina y al producto obtenido de la

desacetilacién, en cualquier extension, se denominara quitosan.

La presencia de los grupos hidroxilo y amida o amino en la estructura quimica,
permite la obtencién de un sinimero de¢ derivados quimicos entre los que se¢ pueden
mencionar: Derivados O-acilados, O-sulfonados, N-alquilados, N-Acilados, quelatos de
metales, etc. Para efectos de este proyecto hay dos reacciones que interesan, la primera
tiene que ver con la solubilizacidn de la quitina en 4cidos diluidos y 1a segunda con la

desacetilacion para la produccion de quitosan.

Tanto la obtencidon de quitina soluble“, como la desacetilaci6n45, involucra
tratamientos con soluciones de hidréxido de sodio concentrado, s6lo que en el primer
caso la concentracion de alcali es menor al 30 %, mientras que en ¢l segundo es mayor.
En ambos casos hay dos reacciones que compiten46, esto es, la depolimerizacén para

formar quitina de menor peso molecular y la desacetilacion para formar el quitosan.

El analisis detallado de la bibliografia aqui mencionada, muestra diferencias en
opiniones que obligan a realizar experimentos exploratorios que determinaran las

técnicas adecuadas para la solubilizacion y para la desacetilacién de la quitina.

El peso molecular de la quitina y del quitosan, se puede medir mediante GPC" sin
embargo, ya que esta determinacidn es necesario hacerla con columnas cromatograficas
poco comunes en laboratorios orientados a la investigacién en hules y plasticos, el
método mas comunmente utilizado es el de viscosimetria de soluciones
diluidas®***%*° Mediante este método se calcula la viscosidad intrinseca al medir los
tiempos de flujo del polimero en disoluciones de varias concentraciones y del disolvente

puro, las relaciones mateméticas son las siguientes:
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Primero se calcula la viscosidad relativa ( mr ) de cada disolucion mediante la

expresion:
nr = t/to [17]
donde “t” y *to” representan respectivamente el tiempo que la disolucién y el

disolvente tardan en pasar a través de un capilar; en seguida se obtienen la viscosidades

inherentes o especificas (1, ), Usando la ecuacion:
Minn = Nt/C [18]
donde C es la concentracién en g/dL, y por ultimo la viscosidad intrinseca ([n]) se

obtiene al extrapolar a concentracion cero, una grafica del logaritmo de la viscosidad

inherente contra la concentracion. (Ecuacion 19)

[n]= limg ;) {In(nr/C)} [19]

La viscosidad intrinseca se relaciona al peso molecular promedio a través de la

ecuacién de Staudinger"3 (Ec. 20).

(n]=KMv" [20]

donde K y o son constantes caracteristicas para cada sistema polimero-disolvente
(comunmente conocidas como constantes de Mark-Houwink ) y Mv es lo que se conoce
como peso molecular promedio viscoso, cuya magnitud por lo general es muy proxima

al segundo momento de la distribucion de pesos moleculares, esto es al Mw.
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Hay pocos disolventes para la quitina, ademas de los acidos minerales, ¢] acido
férmico es uno de los pocos con que se cuenta, por lo que la viscosimetria de la quitina
estd reportada para el sistema disolvente NN - dimetil acetamida/N-metil-2-
pirrolidona/cloruro de litio® y para el 4cido formico’, aunque las constantes K y a sélo

estan reportadas para este Gltimo disolvente

Por su parte en el caso del quitosan hay reportes de viscosidad intrinseca en varios
sistemas como lo son: a) acido acético 2 M / cloruro de sodio 0.1 M*, b).- 4cido acético
2 M / acetato de sodio 0.2 M7, ¢).- acido acético 2% / acetato de sodio 0.1 m* y d).-

acido acético 0.2 M / acetato de sodio 0.1 M. En la tabla I se muestran algunos valores

de K y o reportados.

Tabla I.- Algunos valores reportados de las constantes de Mark- Houwink

Polimero Disolvente Temperatura (°C) K (dl/g) o Ref
quitina CHOOH 25 893X 10" 0.71 37
quitosan | CH;COOH 0.1 M 25 1.8X 107 0.93 45
NaCl 0.2 M
quitina y | CH3COOH 0.2 M 30 1.64e7(GD") 1.82-1.02¢” (GD) 48
quitosan | CH3COONa .l M GD : grado de GD : Grado de
desacetilacion desacetilacién

La fuerte tendencia a la asociacion intermolecular de la quitina y el quitosan a
través de puentes hidrogeno, resulta en variaciones considerablemente grandes en los My
calculados mediante este método, por lo que el resultado debe ser considerado sélo como

un indicativo del orden de magnitud en que se encuentran los pesos moleculares.




3.2.1.3.- Cristalizacién y morfologia
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La estructura cristalina de la quitind
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39 ha sido bien estudiada, mientras que hay

pocos reportes sobre cl quitosén45'5]’52. La quitina presenta 3 polimorfismos identificados

como: a-quitina, B-quitina y y-quitina, aunque es necesario considerar que toda quitina

proveniente de cualquier fuente natural no esta 100 % acetilada, lo que debe resultar en

un rompimiento del orden cristalino que da lugar a un cierto grado de amorficidad o bien

a una mezcla de cristales.

La o-quitina tiene un arreglo cristalino en donde las moléculas se acomodan en

antiparalelo, dando lugar a cristales cuyas celdas unidad son ortorrémbicas (Fig 7, Tabla

I1); en la B-quitina las moléculas se acomodan en forma paralela resultando en celdas

unidad monoclinicas (Fig. 8, Tabla II); y en la y-quitina dos moléculas cstan en una

direccion y una en sentido contrario, no habiendo reportes de las dimensiones de la celda

unidad.

Tabla II. Dimensiones de las celdas unidad de las diferentes morfologias de la quith1a36'

3 y el quitosan

52-

Nombre a-quitina B-quitina Quitosdn I | Quitosén II* | Quitosdn S.C**
Celda unidad | ortorrombica | monoclinica | ortorrombica | ortorrombica | ortorrémbica
a(A) 4.74 4.85 7.76 4.4 8.07
b (A) 18.86 9.26 10.91 10.0 8.44
¢ (A) 10.32 10.38 10.3 10.3 10.34

B (grados) |  ------ 975 | eeeee-- e S

* Dimensiones tentativas de resultados no concluyentes.

** Cristales simples o “single

cristals”
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c=10324&

< ¥ b=1880A - § ¢

Proyeccion ab de la estructura eristalina de la o guitina

Figura 7 - Dimensiones de la celda unidad de la a-quitina
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c=103313.I

b=9264 A
Proyeccién be de la estructura cristalina de la B quitina

Proveccidn ab de la estructura cristalina de la B quitina

Figura 8.- Dimensiones de la celda unidad de la § quitina

En el caso del quitosan, se han definido 3 diferentes formas cristalinas
ortorrOmbicas, identificadas como: quitosan I, quitosan 1I y cristales simples (“single
cristals) de quitosan, las dimensiones de la celda unidad en cada caso se presentan en la
tabla II, en donde hay que considerar que para €l quitosan II los resultados se presentan

como no concluyentes” y que el unico diagrama completo es el reportado para los

cristales simples de quitosan. (Fig. 9%
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c=1034A

b=844 A

Proyeccidén cb de la estructura eristalina del quitosan (cristales simples)

Figura 9.- Dimensiones de la celda unidad del cristal simple de quitosan
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3.2.1.4.- Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una herram@enta poderosa en la caracterizacion
de substancias y materiales’®, mediante la cual es posible detectar innumerables
modificaciones quimicas como la oxidacién y la degradacion, y ademas es posible
detectar fenomenos fisicos como la absorcién de agua y la cristalizacion”’. Como se
mencion¢ en el punto 3.1.2.5 (Pag. 22), esta técnica se ha aplicado con éxito en la
deteccion de interacciones tipo puente hidréogeno en mezclas de polimeros, por lo que es

importante en nuestro estudio conocer el espectro caracteristico de los polimeros bajo

estudio.

Hay muchos reportes bibliograficos de espectroscopia de infrarrojo de la quitina y el

36,37.44.45

quitosan , pudiendo asegurarse que la region del espectro mas importante esta

localizada en niimeros de onda menores a 2000 cm”, (Fig. 10), donde aparecen las
bandas correspondientes al grupo amida y que son: 1665 cm™ del estiramiento del C=0,

1555 cm™de 1a deformacion en el plano del enlace N-H y 1313 em™ de balanceo del

grupo metileno (CH2).
-‘—“\\Ourllna 1555 /1313 /\
1665 / /‘“’ k
g — / Ny \/‘“ g o
g Qunosan 3 \
@ \
B

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Niwnero de onda (em 1)

Figura 10.- Espectros de infrarrojo de la quitina y el quitosan, mostrando sus principales
bandas caracteristicas en la region de huellas digitales
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En la figura anterior, se aprecia como principal diferencia entre la quitina y el
quitosan, la aparicion de una nueva banda para el quitosian a 1590 - 1610 cm’ y la

desaparicion de la banda a 1555 em™.

Como se menciond en parrafos anteriores, la diferencia entre la quitina y el
quitosan es el grado de desacetilacion, por lo que las diferencias en los espectros de
infrarrojo pueden usarse para medir el grado de desacetilacion (GD). Sobre este tema hay
dos estudios importantes, el primero de T. Sannan’ quien hace un analisis de
absorbancias de la banda a 1550 cm™ y de la relacion de absorbancias de las bandas de
1550 a 2878 cm™ (C-H). Fl otro método es el propuesto por Moore y validado por

56,57

Domszy """, el cual consiste en evaluar la relacién de absorbancias (A), de las bandas a

1655 y 3340 cm’! (O-H) y substituirlo en la ecuacién 21

GD=(] -A|655/A3340X 1/133) [21]

Este 1iltimo método, ha sido utilizado en otros trabajos* "

y tiene la ventaja de que
los resultados son independientes a la forma de preparacion de la muestra (polvo o

pelicula) y es insensible a la presencia de pequeiias cantidades de agua.

3.2.1.5.- Propiedades

Las propiedades mecanicas de la quitina y el quitosan no han llamado la atencién
de los investigadores debido posiblemente a que las caracteristicas mds atractivas de
estos productos estdn relacionadas con su capacidad de quelataciéon de metales y con su
biocompatibilidad. Sin embargo, se han realizado esfuerzos exitosos en la obtencion de
fibras de quitina48, quitosén“, quitosan entrecruzado’’, y membranas de quitosan
modificado quimicamente™, en donde se reportan propiedades aceptables para usos

relacionados a estos materiales.
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De las propiedades mas importantes para este estudio, estan las térmicas. Los

trabajos mas importantes en este campo los han realizado Peniche-Covas y

colaboradores™, en la figura 11 se muestran los termogramas (DSC y TGA), obtenidos

por estos investigadores, donde se deduce que cuando menos en el caso del quitosan, éste

presenta una endoterma de pérdida de agua de hidratacion a temperaturas de entre

temperatura ambiente y 150 °C, descomponiéndose antes de fundir.

100 \
TGA
80_ /
Exo
601 T
W(%0)
-4 DSC AH
401 l
20+ \_/ Endo
DTGA
U L} T 4;; 1 T
0 100 200 300 400 500 600
T (C)

Figura 11.- Curvas de DSC, TGA y su derivada (DTGA), reportadas para el quitosan”’

Es conveniente hacer notar que otros autores” han hecho mal uso de las curvas

térmicas de DSC para calcular una supuesta entalpia de fusion del quitosan utilizando la

endoterma de deshidratacion reportada por Peniche-Covas et. al.
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3.2.2.- Las poliamidas (nylon-6 y nylon-66)

3,2.21.- Introduccidn

- .o 13,50,60,61
Las poliamidas

son polimeros obtenidos por reacciones de condensacion
y que por sus propiedades de alta resistencia térmica y tensil, son considerados como
plasticos de ingenieria. El nylon-6 se puede obtener de la condensacién del 4cido 6-
aminohexandico o mediante una reaccion de apertura del ciclo de la e-caprolactama, este
altimo procedimiento es ¢l mas utilizado industrialmente. El nylon-66 por su parte, se
obtiene de la condensacion de dcido adipico y hexametilendiamina; estas dos poliamidas
son muy semejantes estructuralmente, y sus aplicaciones son similares, relacionandose

con productos de inyeccion y moldeo asi como con fibras, rafia y perfiles

principalmente.

Ambas poliamidas tienen sus origenes a finales de los afios 30 y principios de los
40, sintetizadas por Carothers como parte de las investigaciones que determinarian la
teoria moderna de los polimeros, justo cuando se abandonaba la teoria micelar. A pesar
de ser de los polimeros sintéticos mas antiguamente descubiertos, ain tienen un mercado

mundial y nacional muy importante.

La diversificacion de las poliamidas en estructuras quimicas de variacion
sistemédtica (nylon-11, nylon-12, nylon-7, amidas aromaticas, etc.) a partir de los afios
50, ha hecho que junto con los poliésteres, sean de los polimeros mas utilizados en el
estudio de las relaciones estructura-propiedades en substancias macromoleculares. Entre
otros estudios destaca el efecto del peso molecular en la temperatura de fusion y el efecto
de las interacciones de enlaces tipo puente hidrégeno en la temperatura de fusién. Como

se podrd observar, este ltimo estudio tiene relacién con el tema que nos compete, €S
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decir; el efecto de las interacciones especificas en la miscibilidad de mezclas de polimeros.

3.2.2.2.- Estructura quimica

En la figura 12 se muestran las estructuras quimicas del nylon-6 y nylon-66, en
ellas se puede apreciar la similitud estructural, al grado de que son muy dificiles de
diferenciar mediante un analisis elemental, ya que sus formulas elementales

éstequiométricas son: CsONHjs para el nylon-6 y CsONH - para el nylon-66.

0

¢ ) MW']/

Wylon-6 Nylon-66

Figura 12 .- Estructuras quimicas de las poliamidas nylon-6 y nylon-66

Es interesante mencionar que las poliamidas conocidas como poli (et-aminoacidos)
conforman la estructura quimica fundamental de las proteinas, muy parecidas a las
poliamidas sintéticas objeto de este estudio. Las diferencias entre las primeras y los nylons
sintéticos son que en estos ultimos, el grupo amino no esta en posicion a. Otra diferencia
importante es que las proteinas estan constituidas por mas de un aminoéacido, es decir son
co-polimeros de varios aminoacidos. Esto es importante ya que hay reportes en los que se
mencionan posibles interacciones tipo puente hidrogeno entre las proteinas, la quitina y

sales de calcio en los materiales compuestos que conforman el exoesqueleto de los

crustaceos’..
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La habilidad de las poliamidas de formar puentes hidrégeno representa una
oportunidad en el estudio que nos hemos planteado y una explicacidon a las altas
propiedades mecanicas de €sfas, pero al mismo tiempo representa una complicacion
extra, ya que esta misma caracteristica las hace muy higroscépicas y €l agua actia como
plastificante, modificando las propiedades fisicas y quimicas originales y haciendo
necesario el secado escrupuloso de los materiales, tanto para su estudio como para su

transformacion en productos terminados.

3.2.2.3.- Cristalizacién y morfologia

Tanto el nylon-6 como ¢l nylon-66 cristalizan ya sea a partir de disoluciones o
desde el estado fundido en forma de esferulitas y ambas presentan polimorfismos que
dependen de las condiciones de cristalizacion, en las tablas IIl y IV se presentan las

dimensiones de las celdas unitarias repertadas por diversos autores.

De estas morfologias, las propuestas como formas cristalinas a temperatura
ambiente y en materiales cristalizados a partir de disolucion son: para el nylon-6 las
morfologias a-monoclinica y y-monoclinica, y para el nylon-66 la a-triclinica.

En las figuras 13 y 14 se muestran los arreglos espaciales de las estructuras

cristalinas del nylon-6 (at- monoclinica) y nylon-66 (a-triclinica).

Tabla III. Dimensiones de las celdas unidad de las

diferentes morfologias del Nylon 6 ¢
Celda unidad oL- a- o- B- ¥-
monoclinica | monoclinica | monoclinica | monoclinica | monoclinica

a(A) 9.56 4.81 9.65 4.8 9.14
b(A) 8.01 7.61 8.11 3.6-4.1 4.84
c(A) 17.24 17.1 172 | e 16.68

a(grados) —_— | - — " SR

B (grados) — S p— | ||| esemees

¥ (grados) 67.5 79.5 66.3 S 121




Tabla IV. Dimensiones de las celdas unidad de las

diferentes morfologias del Nylon 6

6567
6
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Celda unidad | o-triclinica | B-triclinica | Pseudohexagonal
a(A) 4.9 4.9 4.92
b (A) 5.4 8.0 6.04
¢ (A) 17.2 17.2 17.23
o(grados) 48.5 90.0 53.5
B (grados) 77.0 77.0 80.7
¥ {(grados) 63.5 67.5 60.5
Ahy A B
0.4274 ’.(CH2)4CH ).\ 10431
0354} (CH2)5< — ¥4 D2y toss
02851 DTN o—co< : 0285
0219¢ o._c< >0 0219
0.1461 Ntk &n )( 0150
4 21h] H
0.0731 (CH2)2< 1 >.(C 2%_ +0.077
00001 >(CH2)3 (  0.004
(CH3) NGCH2) I

20731 (©Hy) ( >0 4 0069
0146 >(CH2% &« 0 142
1 CI NS 0215

0215 »—e -0,
0.BY <>c_2 ----- 2( 0231
0354 (CHy) & RS ey, 0350

Figura 13.- Estructura cristalina del nylon-6 (a.-monoclinica)
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Figura 14.- Estructura cristalina del nylon-66 (a-triclinica)

A diferencia del nylon-6, el nylon-66°** y &l nylon-612°° presentan durante el
calentamiento una transicion cristal-cristal de primer orden termodinamico’", conocida
como transiciéon de Brill, En el caso del nylon-66 esta transicion ocurre al calentar una
muestra con morfologia a-triclinica por encima de los 200 °C, pasando a formar la

mortologia pseudohexagonal.

En las figuras 15 y 16 se muestran los difractogramas de rayos-X reportados para el

71-73

nylon-6 o-monoclinica’ ™ y el nylon-66 a-triclinica®.
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Figura 15 .- Difractograma de rayos-X del nylon-6 en la forma o - monoclinica’™"

=
<
=
2 | (100)
5
Halo amorto (019)
T ~
1 (002 _’-"J(
—Xf
e e
10 20 ' 30 28

Figura 16.- Difractograma de rayos-X del nylon-66 en la forma o - triclinica®
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3.2.2 4 - Espectrosocopia de infrarrojo

En las figuras 17 y 187 se muestran los espectros de infrarrojo del nylon-6 y del
nylon-66, respectivamente. En estos espectros se pueden observar todas las bandas de
absorcion caracteristicas de las amidas, las bandas mas importantes son las
correspondientes a los grupos N-H (a niimero de onda mayores de 3300 cm™) y del
grupo carbonilo de la amida (1600-1700 cm™), esta wltima banda es la que mas se ha
utilizado para analizar la formacion de interacciones de puentes hidrogeno en mezclas de
poliamidas’, esta banda sufre corrimientos tanto por la presencia de cristalinidad como

por la formacion de puentes hidrogeno.

m:\.._\h
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T 1 1 | T L] 1 ;
3860 3400 3@E8 2608  2zom 1800 1460 1009 690
Numetro de onda (cm’ l)

Figura 17.- Espectro de infrarrojo de nylon-6.

La banda correspondiente a estiramientos del enlace N-H (> 2900 cm™), podria

también sufrir corrimientos, ya que los posibles puentes hidrogeno entre el hidrogeno del
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grupo amida con otro grupo carbonilo, cambia la energia vibracional del enlace, sin

embargo esta banda generalmente estd muy sobrelapada con las de los grupo metileno,

esto aunado al hecho de que son muy sensibles a la presencia de humedad, obliga a que

no sean consideradas en el analisis de formacion de interacciones especificas, tanto

intramoleculares como intermoleculares.
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Figura 18 .- Espectro de infrarrojo de nylon-66

3.2.2.5 - Propiedades

En la tabla V se reportan las principales propiedades de las dos poliamidas bajo

estudio. La temperatura de fusion (Tm) y las propiedades mecénicas, principalmente el

mddulo, son las que les dan caracteristicas de plasticos de ingenieria.




Tabla V. Principales propiedades de las poliamidas
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Propiedad | Tg” Tm™ | Modulo” Tension Max.” | Dureza Rockwell” |
co | o (MPa) (MPa) ASTM D785

Nylon-6 | 4052 | 220 3000 80 M 100

Nylon-66 50 255 3300 90 M 105

De las propiedades que mejor debemos conocer para los fines de este trabajo, son

las propiedades térmicas, esencialmente las curvas de DSC. Como se menciono en el

punto 3.2.2.3 (Pag. 39), ambas poliamidas presentan mas de una morfologia cristalina y

como cada morfologia tiene diferentes temperaturas de fusion, nosotros esperariamos la

aparicion de mas de un pico en la endoterma de fusion, esto es: en el caso del nylon-6

esperariamos los maximos correspondientes a las formas a-monoclinica y y-monoclinica,

mientras que para el caso del nylon-66 sélo la a-triclinica y la pseudohexagonal. Sin

embargo, los reportes de la literatura muestran solo una endoterma de fusion para el

nylon-6 tanto para muestras obtenidas desde el estado fundido® como desde disolucion’,

En la figura 19 se muestra una curva DSC tipica del nylon-6.

Endo

Exo

120

200 220

Temperatura (°C)

240

Figura 19.- Curva DSC tipica del nylon-6
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Igualmente, para el nylon-66 obtenido desde el estado fundido® se ha observado
una sola endoterma, pero cuando se obtiene de disolucion, se ha encontrade que si la
determinacion s¢ hace a una velocidad de calentamiento lenta ( < 2 °C/min), se observan
dos endotermas®’, las cuales se han asignado a dos formas de la morfologia a-triclinica,
las formas o, y o, siendo la a;-triclinica la que aparece a mayor temperatura. En la figura
20 se muestra la curva DSC para el nylon-66 a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min,

Ende

AH

Exo _—f'_—nf‘-’#-_'

T T

0 70 90 110 133 150 170 199 zi0 230 250 270
Temperatura (°C)

Figura 20.- Curva DSC tipica del nylon-66

Por 0ltimo, dos datos importantes en el calculo del grado de crstalinidad y del
abatimiento de la temperatura de fusion son: la temperatura de fusién al equilibrio (Tm°)
y la entalpia de fusion del material 100 % cristalino (AH,.°). En la tabla VI se muestran los

valores reportados de estas propiedades para ambas poliamidas.
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Tabla VI. Temperatura y entalpia de fusion al equilibrio del nylon-6 y nylon-66

Tm’ (“C) Ref.
260 76
Nylon-6
AHm" (cal/g)
45.6 82,83
Tm® (°C)
268 76
Nylon-66
AHm® (cal/g)
60.94 93

3.3.- MEZCLAS DE POLIMEROS RELACIONADAS

Hay una gran cantidad de reportes en la literatura sobre mezclas de polimeros
donde las interacciones de puentes hidrogeno juegan un papel importante en la
compatibilidad o miscibilidad. En este punto nos vamos a referir a algunos articulos que
involucran poliamidas y otros que involucran quitina, quitosan, o celulosa. Estos
articulos se consideraron como los antecedentes més cercanos o mas destacados en

relacién a este proyecto.

Las poliamidas han sido mezcladas con innumerables polimeros, entre los que se
pueden mencionar desde polietilen084‘85, poli (6xido de etileno)g, copolimeros de etileno

e : . .o 12,2573
y alcohol vinilico® y celulosa®®* hasta mezclas entre varias poliamidas .

T.S. Ellis*® en 1989, mostré como las interacciones puente hidrégeno son
determinantes en la miscibilidad entre poliamidas aromaticas y alifaticas, proponiendo la
universalidad de un modelo de prediccién de miscibilidad llamado “modelo de
interaccion binaria de campo medio”, en el que las poliamidas son tratadas tedricamente
como copolimeros de grupos metileno, amida y fenilo. La contribucién de estos grupos

al parametro de interaccion (,2), permitieron prever la miscibilidad de una poliamida
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aromatica (Trogamida T) con 5 amidas alifaticas (nylons 6, 66, 69, 610 y 612) y la
inmiscibilidad con otras 4 (nylons 4, 46, 11 y 12). Se puede apreciar que las poliamidas
con “poca” o “mucha” capacidad de formar puentes hidrégeno resultaron inmiscibles,
mientras que aquellas con capacidad intermedia fueron miscibles. La aplicabilidad del
modelo a estructuras mas complejas (como la quitina o el quitosan), resulta dificil o
practicamente imposible, ya que son muchas las variables estructurales involucradas. En

estos casos es preferible evaluar la miscibilidad experimentalmente.

Hu, Painter y Coleman’, utilizan otro modelo, que es el reportado en la ecuacion
5 (Pag. 13), en el que incluyen formalmente el término AGH/RT en la ecuacion de Flory-
Huggins. Ellos muestran la gran utilidad de la espectroscopia de infrarrojo en el estudio
de mezclas con interacciones de puente hidrégeno; practicamente todo el trabajo se
aboca a la evaluacion de la miscibilidad de poliamidas alifitico-aromaticas con
poli(éxido de etileno) y poli (vinil meti! eter). De nuevo los polimeros involucrados
tienen estructuras quimicas relativamente sencillas, por lo que los calculos teoricos a
partir de los espectros de infrarrojos son relativamente “simples”. Sin embargo en su
trabajo demuestran la viabilidad de identificar la miscibilidad de polimeros por

corrimiento de las bandas del carbonilo de los grupos amida.

T.0. Ahn et. al.%, hicieron un estudio muy completo de mezclas de poliamidas
alifaticas (nylon-6, nylon-612 y nylon-12) con copolimeros de etileno y alcohol vinilico
(EVOH con 62% de alcohol y EVOH con 71% de alcohol). Como resultado del estudio
se encontrd que las mezclas de nylon-6 con ambos copolimeros EVOH mostraron ser
miscibles, ya que hubo depresion en la temperatura de fusién del nylon, efectos
sinergisticos en el modulo de flexion y se observaron fases homogéneas a través de los
microscopios electronicos de transmision y barrido. Por otra parte las mezclas con nylon-

612 y nylon-12 fueren inmiscibles e incluso incompatibles con los copolimeros EVOH.
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Desgraciadamente en el estudio mencionado, las mezclas fueron preparadas con
un extrusor de doble husillo y aunque se menciona que los efectos de las diferencias de
viscosidad de los polimeros se pueden despreciar por tener todas las mezclas una
relaciéon de viscosidades menor a 3, en el mismo articulo se hace notar diferencias
morfolégicas entre muestras que se usaron tal y como salian del extrusor y otras que
fueron posteriormente inyectadas para obtener probetas, estas diferencias son
indiscutiblemente debidas a efectos de mezclado derivados de las diferencias de

viscosidad mencionadas.

De cualquier manera, los resultados muestran como las diferencias estructurales
enire las amidas, que se reflejan en su habilidad de formar puentes hidrogeno, influyen

determinantemente en la compatibilidad o miscibilidad de los polimeros.

Un trabajo muy cercano al de esta tesis, es el desarrollado por M. Garcia-
Ramirez %8, Este incluye la celulosa, cuya similitud estructural con la quitina y el
quitos4n es indudable; las poliamidas usadas fueron el nylon-66, copolimeros de nylon-6
y nylon-69. Entre los resultados mas sobresalientes, destaca el abatimiento del grado de
cristalinidad del nylon-66 con la presencia de la celulosa, ademas el estudio morfologico
y calorimétrico hace concluir una miscibilidad parcial entre las muestras estudiadas.
Entre las diferencias mas importantes respecto a esta tesis se puede mencionar que: a) las
mezclas se prepararon por precipitacion al vaciar una disolucion de los polimeros sobre
metanol, método que definitivamente produce mezclas con un alto grado de dispersion b)
las amidas estudiadas en este trabajo tienen diferencias estructurales muy sutiles en
comparacion a las utilizadas en el trabajo antes mencionado y ¢) el uso de dos polimeros

naturales en nuestro trabajo.
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1020119%68
Como mezclas de importancia en relacion a este trabajo, estan las de celulosa con

poliésteres alifaticos” y con poli metacrilato de metilo® y con quitosan’ .

En el trabajo de Buchanan et. al.”’, se hace un estudio interesante de mezclas de
ésteres de celulosa y poliésteres con variaciones estructurales sistematicas, de la misma
forma que en las mezclas de nylons arriba mencionadas, se encontré que la distancia
entre los dioles que dieron origen a los poliésteres es determinante de las caracteristicas
de miscibilidad con el derivado de la celulosa. Como afiadidura se enfocaron a demostrar
que una transicién sub-Tg que aparece en estas mezclas, no se relaciona con la

miscibilidad de los polimeros.

El trabajo de Nishioka®, sobre las mezclas de celulosa con poli ( metacrilato de
metilo), se enfocé a un estudio calorimétrico de la estabilidad térmica de las mezclas,
pero que éstas fueron modificadas por entrecruzamiento, los resultados no son aplicables

a la evaluacion de 1a miscibilidad.

Las mezclas de celulosa con quitosdn reportadas por Hasegawa et.al.”® fueron
estudiadas por difraccion de rayos-X, espectroscopia raman y propiedades mecanicas, y
las tnicas conclusiones que se obtuvieron es que en las mezclas parece haber
interacciones entre la celulosa, el quitosdn y el agua absorbida y que estas interacciones
se dan en las interfases entre el quitosan y la celulosa. Dichas interacciones se destruyen
aparentemente por calentamiento. En otro trabajo Hosokawa et.al.” reportan que en la
formacién de peliculas de celulosa-quitosdn, obtenidas por disolucion, éstas se
encuenfran entrecruzadas quimicamente, pero no describe la naturaleza de los enlaces

quimicos que se forman.
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Hay pocos reportes de mezclas poliméricas donde intervengan la quitina y el
quitosan, en estos reportes, como en €l caso de las mezclas con celulosa’™', el objetivo

de los trabajos es el de preparar membranas*

con aplicaciones relacionadas a diélisis y
libetacion controlada. En ambos casos, los reportes incluyen polimeros con habilidad

para formar puentes hidrogeno, esto es Poli (vinil pirrolidona)} y poli (alcohol vinilico).

En 1991 aparecié un trabajo sobre mezclas de quitosan con nylon-4", pero el
trabajo resulta incompleto y parece estar mal interpretado. En primer término, en el
articulo se menciona que las muestras fueron secadas a 100 °C bajo presion reducida y
sin embargo, reporta al quitosan como sal de amonio del 4cido férmico,
indiscutiblemente bajo las condiciones drasticas a que fue sometido el material, el acido
formico debe haberse desprendido, pues las sales de amonio son muy inestables a la
temperatura, por otra parte, reporta una transicion vitrea del quitosan de Tg = 182.5 °C,
situacion que contradice los trabajos de caracterizacion térmica del quitosdn realizados
por Peniche-Covas™. Por dltimo concluye que “la relacion de nylon-4 amorfo a nylon-4
cristalino es independiente de la composicion”, sin embargo, al estudiar sus resultados,
encontramos que no se utilizé la entalpia de fusion normalizada, por lo que el criterio

empleado para llegar a esta conclusion no fue el adecuado.

3.4.- CONCLUSIONES

Aunque ¢l estudio de las mezclas de polimeros data desde Jos afios de la segunda
guerra mundial con el desarrollo de mezclas de poliestireno-polibutadieno, el estudio del
efecto de las interacciones tipo puente hidrogeno es de actualidad, ademds los sistemas
que incluyen polimeros naturales y sintéticos no han sido muy estudiados y el
aprovechamiento de recursos naturales renovables como los caparazones de cangrejos y

camarones afnaden interés en vias de coadyuvar al mejoramiento ecolégico, a través,
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tanto del aprovechamiento mismo del recurso, como en las aplicaciones que en este caso
la quitina y el quitosdn tienen en el tratamiento de agua, la captura de iones metalicos

pesados y el desarrollo de materiales biocompatibles.

Desde el punto de vista de investigacion basica, ¢l tema de las interacciones tipo
puente hidrégeno en la miscibilidad es todavia sujeto de discusion. La posibilidad de
formar puentes hidrdgeno de ambas poliamidas (nylon-6 y nylon-66) y de la quitina y el
quitosan preven, si no una miscibilidad total entre estos polimeros, si al menos el
encontrar algunas composiciones que muestren miscibilidad parcial. Por otra parte, las
diferencias mas o menos sutiles entre las estructuras quimiéas del nylon-6 y nylen-66,
hacen esperar un comportamiento muy semejante, pero todas las diferencias que pudiera
haber entre las mezclas nylon-6/quitosan, nylon-66/quitosdn o entre nylon-6/quitina y
nylon-66/quitina no podréan ser interpretadas en funcion de los parametros de interaccion

(%), ya que ambos polimeros contribuyen de la misma maner. =

Para la preparacion de las mezclas, hay alternativas como lo son: mezclado desde
el estado fundide, co-precipitacion a partir de disolucién y formacion de peliculas por
evaporacién de disolvente; el primer método se debe desechar debido a la inestabilidad
térmica de la quitina y el quitosan, y entre los dos métedos restantes la formacion de
pelicula nos puede proveer de informacién que no dependera del tiempo de almacenaje
de la muestra, es decir, tendremos mezclas preparadas lo mas cerca posible del equilibrio

termodindmico.

Las técnicas de caracterizacion de las mezclas, son muy variadas, entre las que
podemos destacar: calorimetria diferencial de barrido, espectroscopia de infrarrojo,
difraccion de rayos-X y microscopia optica y electronica. Con este conjunto de técnicas

es posible elucidar la compatibilidad o miscibilidad de las mezclas.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.- LOS MATERIALES UTILIZADOS

El nylon-6 (PA6) usado fue en forma de “pellet”, grado fibra, sin aditivos,
proporcionado por Celanese Mexicana. El nylon-66 (PA66), también sin aditivos y en
forma de “pellet”, fue grado inyeccion de la empresa BASF (Ultramid AS). La quitina
(QA,), se adquiri6 de Sigma Co., obtenida de caparazén de cangrejo y su presentacion en
forma de hojuelas. El quitosan (QN,), también de Sigma Co., de caparazén de cangrejo,

en forma de hojuelas y un grado de desacetilacién reportado de 72%.

4.2.- Equipo e instrumentacion

a).- Espectroscopia de infrarrojo: Se utilizé un espectrofotémetro Nicolet 710 con
transformadas de Fourier, de resolucion de hasta 2 cm™, habiendo calibrado el equipo

con un estandar de poliestireno.
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b).- Andlisis térmico: Se usé un analizador térmico DuPont 1090; para la
realizacion del andlisis termogravimétrico (TGA), se acoplé una termobalanza 990
calibrada con oxalato de calcio, capaz de detectar hasta 0.1% de cambio en el peso de la
muestra; para efectuar los andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se

acoplé una base de celda calorimétrica 990 con celda DSC estandar, calibrada con

estandares de Hg, In y Sn.

¢).- Microscopia Optica - anélisis de imagenes: El equipo fue un microscopio dptico
Olimpus con ocular 10X y objetivos de larga distancia 5X, 10X, 20X y 50X, equipado
para trabajar en luz transmitida, reflejada y polarizada. El microscopio esta acoplado a

un analizador de imagenes Optomax V y tiene una resolucton de 3 pm.

d).- Cromatografia de permeacién en gel: Se empleé un cromatégrafo Waters GPC-
150C equipado con dos detectores, indice de refraccién y ultravioleta de arreglo de
diodos multiple Waters UV996. El sistema de separacién consta de tres columnas de
“Ultrastyragel” con porosidad nominal de 10°, 10" y una mezcla lineal de empaques de
diferente porosidad. La calibracion del equipo se¢ hizo con estandares de poliestiteno de

distribucion de peso molecular angosta (MWD <1.2 ).

e).- Microscopia electronica de barrido: Se utilizaron tres equipos, un microscepio
Phillips XTL-30, un Jeol JSM-5800 y un Topcon SM-510, todos equipados con filamento
de tungsteno y detector de rayos-X por dispersion de energia (EDX), los equipos Jeol y

Topcon contaban ademas con la técnica de bajo vacio.

f).- Difraccién de rayos-X: El equipo empleado fue un difractémetro de rayos-X
Siemens D-5000, usando en la fuente de energfa un 4nodo de cobre, como portamuestras

una camara de polvos y un detector de centelleo.
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4.3- CARACTERIZACION DE POLIMEROS

4.3.1.- Las poliamidas
El PA6 y el PA66 se caracterizaron sin ninguna purificacion previa, usando
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), cromatografia de permeacion en gel (GPC),

calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA) y difraccién de rayos-

X

Las muestras de las poliamidas para FTIR, se prepararon formando peliculas
delgadas por prensado entre dos vidrios cubreobjetos a una temperatura de

aproximadamente 10 °C arriba de la temperatura de fusion.
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Figura 21 - Formacion de las poliamidas acetiladas para determinacion de pesos
moleculares por GPC

Para hacer las determinaciones de GPC, se usé el método reportado por
Weisskopf™, las muestras se trataron con anhidrido trifluoroacético, formando asi el
trifluoroacetato de la amida (Fig 21), el cual es soluble en tetrahidrofurano a temperatura

ambiente. El derivado asi obtenido se inyectaba al cromatografo bajo las siguientes
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condiciones: Temperatura de 25 °C, tetrahidrofurano como disolvente a un flyjo de 1

ml/min y calibrando con estiandares de poliestireno.

Las muestras para DSC y TGA se tomaron directamente de los “pellets”,
colocando sdlo una pieza del material con un peso aproximado a los 10 mg. Las
determinaciones se hicieron en atmésfera dinamica de nitrogeno de alta pureza con un
flujo de 100 ml/min, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. En DSC el intervalo
de temperaturas fue de 30 °C a 260 °C y en TGA desde 30°C hasta obtener una linea base
estable indicando el final de la degradacion. En el caso de DSC se registraba la primera
determinacion, en segunida, con el fin de eliminar la historia térmica y mecanica se
mantenia por 5 min a 10°C arriba de la Tm, se enfriaba rapidamente y se hacia la

determinacidn nuevamente, registrando asi la segunda “corrida”.

Las muestras de los polimeros para difraccién de rayos-X fueron en forma de
pelicula obtenida por termoprensado y el barrido se hizo desde 2@ = 5 hasta 20 = 80 con
el objeto de calcular los grados de cristalinidad basado en las relaciones de areas de los

. . . 95,96
picos correspondientes a los cristales y el halo amorfo ™.

4.3.2.- Quitina y quitosan

La quitina y ¢l quitosdn se caracterizaron sin ninguna purificacion, usando FTIR,
viscosimetria, DSC, TGA y difraccién de rayos-X. Las condiciones instrumentales de
FTIR, DSC, TGA y rayos-X fueron las mismas que las descritas para las poliamidas,
solo cambi6 la forma de la muestra siendo ahora hojuelas pulverizadas. Las curvas DSC
y TGA se obtuvieron tanto en atmosfera de nitrégeno como de oxigeno ambos de alta

pureza, y el intervalo de temperaturas en DSC fue de -150 °C a 200 °C.
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El grado de desacetilacion de la quitina o el quitosan se determind utilizando FTIR
siguiendo el método propuesto por Moore>’ y Domzy“, segun la ecuacion 21 (Pag. 36).
Los espectros de infrarrojo se obtenian de las muestras finamente pulverizadas y tratadas

a 160 °C durante 3 min.

La viscosidad del quitosan se obtuvo utilizando un viscosimetro Ubbelohde en un
bafio de temperatura a 30 £ 0.1 °C y cuatro diluciones en el sistema de disolventes
CH3;COOH 0.2 M / CH;COONa 0.1M. A la quitina, por no ser soluble en el sistema
antes mencionado, se¢ le determiné la viscosidad intrinseca después de solubilizada en
dcido formico (segun el procedimiento descrito en el punto No 4.4), a una temperatura de

28 F01T°C

4.4.- SOLUBILIZACION DE LA QUITINA

Para obtener quitina soluble en acide férmico, se llevé a cabo el siguiente
procedimiento“'“: Se colocan 20 g de quitina (QA,), previamente pulverizada en un
vaso de precipitado de 200 ml al cnal se afiaden 100 ml de una disoluciéon de NaOH en
agua destilada al 30 % en peso, la suspensién se agita a una temperatura de 60 °C durante
1 hr., posteriormente se vacia sobre 50 g de hielo picado, formandose asi un gel naranja,
al gel se le ailade agua destilada hasta obtener la precipitacion de la quitina, en seguida
se filtra a través de papel filtro #1 y el precipitado se lava tepetidas veces con agua
destilada. El producto (QA), se seca en un liofilizador y se caracteriza mediante las

técnicas previamente mencionadas.
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4.5.- PREPARACION DE LAS MEZCLAS

Se preparan disoluciones al 1% en peso en 4cido formico de PA6, PA66, QN y
QA, en matraces de aforacion de 50 ml, de estas disoluciones se toman alicuotas con
pipetas graduadas y se vierten en matraces de aforacién de 10 ml para formar
disoluciones de PA6/OQN, PA66/QN, PA6/QA, PA66/QA en proporciones en peso de
0/100, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20 y 100/0, las disoluciones se agitan
con agitador magnético a temperatura ambiente durante 2 h, se decantan en cajas petri y
se ecvapora el disolvente al colocarlas sobre una plancha a temperatura constante.
Después de experimentos exploratorios en los que se evalud la calidad de la pelicula en
base a homogeneidad y ausencia de burbujas. Se fij6 la temperatura de evaporacién del
disolvente a 30 °C, una vez formada la pelicula, ésta se seca en un liofilizador y se

almacena en un desecador con pentdxido de fosforo.

En adelante, las muestras se identificardn de la siguiente manera: las peliculas de
polimeros puros seran: nylon-6 : PA6, nylon-66 : PA66, quitosan : QN y quitina : QA,
las mezclas en las que interviene PAG6 iniciaran con los caracteres P06 y las que
contienen PA66 iniciaran con P66, los siguientes dos caracteres identificardn a la quitina
soluble QA o al quitosan QN y por dltimo tres caracteres numéricos indicando el
contenido en porciento en peso de quitina o quitosan en la mezcla., asi por ejemplo la
mezcla de 20 % de nylon-66 y 80 % de quitosan serd P66QN080 y la mezcla de 70 % de
nylon-6 y 30% de quitina soluble serda PO6QA030, la mezcla de 50 % de nylon-6 y 50 %

de quitina serd PO6QA050 .
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4.6.- DESHIDRATACION DE QUITINA Y QUITOSAN

Ya que los materiales utilizados en este trabajo son muy higroscopicos y, de
acuerdo a resultados exploratorios, la quitina y el quitoséan absorben mucho mas agua
que las poliamidas; se determind la mejor manera de secar las muestras de QN y QA,
para el secado se utilizé el calorimetro diferencial de barrido (DSC) y para determinar la
eficiencia del secado se usé el mismo DSC, TGA y FTIR. Para tal efecto, las muestras se
trataban en el calorimetro diferencial de barrido a diferentes temperaturas en el intervalo
de 30 a 200 °C por tres minutos, enfridandose después. Al terminar el tratamiento térmico
se hacia la determinacion calorimétrica a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
en atmdsfera dinamica de nitrogene de alta pureza (100 ml/min), asi mismo se obtenia el
espectro de infrarrojo de estas muestras (polvo en pastilla de KBr) y por dltimo se

certificaba el contenido de volatiles (humedad) mediante termogravimetria.

4.7.- CARACTERIZACION DE MEZCLAS

La caracterizacion de las mezclas estuvo orientada a obtener informacion que
permitiera determinar las caracteristicas de compatibilidad o miscibilidad y la
morfologia de los materiales obtenidos. Asi, las técnicas fuindamentales en el analisis de
las mezclas fueron DSC, FTIR, microscopia dptica de transmision (MQ) y microscopia
electronica de barrido (SEM), mientras que las técnicas de TGA y difraccién de rayos-X
s¢ usaron solamente como complementarias para despejar dudas relacionadas al

comportamiento térmico y de cristalizacién respectivamente.
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4.7.1.- Analisis térmico (DSC y TGA)

4.7.1.1.- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En el caso de las mezclas que contenian PA6, las muestras en forma de pelicula, se
pulverizaban en un molino de aspas, mientras que las que contenian PA66, se cortaban
en trozos pequefios, ya que la falta de rigidez no permitia pulverizarlas. Del polve o de
los trozos, se obtenian al menos tres repeticiones de la curva calorimétrica siguiendo las

condiciones de operacion reportados en la tabla VII.

4.7.1.2.- Termogravimetria (TGA)
Las muestras en forma de pelicula se pulverizaban o se cortaban y se obtenian al

menos dos repeticiones de la curva calorimétrica bajo las condiciones reportadas en la

tabla VII.:

4 e
«

Aprox, 10

-150 - 300
100

4.7.2.- Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Con muestras previamente pulverizadas o corfadas y tratadas a 160 °C por tres
minutos, se formaba una pastilla en KBr, en una cantidad tal que permitiera obtener

espectros en los que todas las bandas tuvieran una transmitancia en el maximo, menor al
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90 %. La resolucion fue de 2 cm™ y al menos se hacian 65 barridos para la obtencién de

cada espectro.
4.7.3.- Analisis morfolégico

El estudio morfoldgico, se fundament6 en microscopia optica de transmision (MO)
y microscopia electronica de barrido (SEM), la técnica de difraccién de rayos-X, se
utilizé sélo para corroborar la naturaleza amorfa o cristalina de las muestras de
poliamidas, quitina, quitosén y cinco mézclas seleccionadas de acuerdo a diferencias en

grado de cristalinidad encontradas por DSC.

4.7.3.1.- Microscopia optica

En general, la técnica utilizada fue microscopia optica de transmision con luz
polarizada sobre las peliculas obtenidas por evaporaciéon de disolvente, las
amplificaciones fueron de entre 50X y 500X. El microscopio tiene acoplado un
analizador de imdgenes el cual se calibra previamente con una rejilla de dimensiones
conocidas. Se seleccionaban los campos mds representativos y se almacenaban las

imagenes obtenidas, las cuales después eran medidas para obtener los didmetros de las

morfologias observadas.

4.7.3.2.- Microscopia electrénica de barrido

Se utiliz6 el microscopio electrénico con detectores de electrones retrodispersados,
de electrones secundarios y de rayos-X (EDX). Las amplificaciones variaron desde 20X
hasta 50,000X. Todas las peliculas analizadas se colocaron de tal manera que la
superficie a analizar siempre fuera la que no estuvo en contacto con el vidrio de la caja
petri donde se formaron. En general las muestras se recubrieron con oro; y se analizaron

algunas de ellas sin recubrir, mediante la técnica de bajo vacio.
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4.7.3.3.- Difraccién de rayos-X

Los difractogramas de rayos-X se obtuvieron sélo de las peliculas de QN y QA con

el fin de corroborar la caracteristica amorfa de las mismas. Los difractogramas se

obtuvieron en un intrervalo de 26 = 5° - 80°.
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- ANALISIS DE LOS POLIMEROS BASE
5.1.1.- Nylon-6 y nylon-66

5.1.1.1.- Estructura quimica

En las Figs. 22 y 23 se muestran los espectros de infrarrojo del nylon-6 y del
nylon-66. Como se puede apreciar, estos espectros coinciden perfectamente con los
espectros reportados en la literatura (Figs. 17 y 18 en Pags. 44 y 45); en ellos se observan
las bandas correspondientes a los estiramientos asimétrico y simétrico del grupo N-H a
3350 cm” y 3170 cm”! respectivamente, también se observan las bandas de absorcién
relativas al estiramiento C-H en la region de 2840 a 3000 em™. Como en toda amida
primaria o secundaria, aparece la banda de absorcién conocida como amida 1 cerca de
1650 cm” debido al estiramiento del grupoe C = O, Otra banda caracter{stica es la banda
Amida II, que al aparecer alrededor de 1570 em” en estado fundido (parte amorfa),

indica que el espectro corresponde a una amida secundaria. Este analisis confirma la
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estructura quimica del material como una amida secundaria, lo que coincide con la

estructura quimica propuesta para las poliamidas.
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Fig 22 - Espectro de infrarrojo del nylon-6 utilizado en este trabajo.
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Las figuras 24 y 25, muestran los cromatogramas de permeacién en gel
{GPC/SEC), obtenidos para las dos poliamidas. Del analisis de estos cromatogramas se
obtienen los pesos moleculares reportados en la tabla VIL, lo que significa que: a) ambos
son polimeros de alto peso molecular, b) la polidispersidad es tipica de polimeros de
condensacion y ¢) tienen una distribucién de pesos moleculares unimodal, lo que indica
que dificilmente son mezclas de dos o mas poliamidas de diferentes grados o pesos

moleculares.

Tabla VIII.- Caracteristicas de peso molecular y su distribucion del
nylon-6 y del nylon-66
Muestra  Mn Mw MWD

Nylon-6 46,800 380,600 1.72
Nylon-66 38,500 91,000 237

Sefial (V)
s

20 25 30 35 40
Tiempo de elucién (nin )

Fig. 24 - Cromatograma de permeacion en gel del nylon-6
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Figura 25.- Cromatograma de permeacion en gel del nylon-66

5.1.1.2 - Cristalizacion y morfologia

En las Figs. 26 y 27 se presentan las curvas obtenidas por DSC del nylon-6 y el

nylon-66, respectivamente, a estas muestras se les eliminé la historia térmica y mecanica

segun [o expuesto en la parte experimental,
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Figura 26 - Curva calorimétrica obtenida para el nylon-6
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En estos trazos de DSC, se observan para ambas muestras las dos transiciones
tipicas de polimeros semicristalinos, cuya velocidad de cristalizacion es lo suficientemente
elevada como para que cristalicen al méximo durante el enfriamiento, es decir, la
transicidn vitrea y la fusion. En la tabla IX se resumen las magnitudes de estas variables
termodinamicas, las cuales coinciden con los valores reportados75’76, Los datos de grado
de cristalinidad (1-1), calculados con las entalpias de fusién al equilibrio reportadas

(AHm®)**® | complementan la tabla IX.

Tabla IX - Magnitudes de las transiciones térmicas del nylon-6 y el nylon-66
Muestra Tg (°C) Tm (°C) ‘AHm (calig) (1-2) (*»)

Nylon-6 = 45.3 2093 143 31
Nylon-66  51.7 2552 11.0 18
EXO o

I ¢ S SI

Flujo de
cadler 4
(callsig)
1 1| 0.05 Ceatisrg)
Endo
t t t t f } T =+ t =t *
0 50 100 150 200 250 300

T0C)

Figura 27 - Curva calorimétrica obtenida para el nylon-66
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De la misma forma que en la mayoria de los polimeros, la morfologia de
cristalizacion de las poliamidas es esferulitica. En las Figs. 28 y 29 se muestran
las imagenes del microscopio optico del nylon-6 y nylon-66 respectivamente, obtenidas
de muestras cristalizadas desde el estado fundido, al enfriarlas lentamente a un velocidad

de 1 °C/min, desde el estado fundido.

Figura 28.- Imagen del microscopio  Figura 29.- Imagen del microscopio
(200X) del nylon-6 cristalizado desde €l (500X) del nylon-66 cristalizado desde el
estado fundido al enfriar a una velocidad  estado fundido al enfriar a una velocidad
de 1 °C/min de 1 °C/min
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Figura 30.- Imagen del microscopio  Figura3l.- Imagen del microscopio
(200X) del nylon-6 cristalizado por  (200X) del nylon-66 cristalizado por
evaporacion de disolvente (Ac. formico)  evaporacidon de disolvente (Ac. férmico)
a 30 °C. a30°C.

En estas imagenes se observa que las cruces de malta caracteristicas de las
esferulitas se aprecian claramente en las muestras cristalizadas desde el estado fundido
(Figs. 28 y 29), dando la apariencia de que éstas se encuentran en un sélo plano. Por otra
parte, en las imagenes de las muestras cristalizadas a partir de disolucién (Figs. 30 y 31),
es mas dificil observar las cruces de malta. En el caso del nylon-6 las esferulitas se
aprecian como esferas en tres dimensiones, mientras que en la muestra de nylon-66 sélo
se puede apreciar una textura de regiones brillantes y obscuras debido a que las
esferulitas son lo suficientemente pequefias como para que haya una sobreposicion de

unas y otras en diferentes planos de la muestra.
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5.1.2- Quitina y quitoséan

5.1.2.1.- Estructura quimica
En las Figs. 32 y 33 se muestran los espectros de infrarrojo de la quitina y del
quitosan respectivamente. Como se puede apreciar, estos espectros son coincidentes con

los reportados en la literatura'®*7** ¥ #°

(Fig. 10 en Pag. 35). En ellos se observan las
bandas correspondientes a los estiramientos asimétrico y simétrico de los grupos N-H y
O-H en una banda ancha en el intervalo de 3100 ecm™ a 3600 cm™. En el caso de la quitina
(Fig. 32), se observa con mayor claridad el hombro a 3170 cm-1 correspondiente al
estiramiento asimétrico N-H caracteristico del grupo amida. En el espectro de la quitina
se aprecian claramente las bandas de estiramiento C-H en el intervalo de 2840 a 3000

cm-1 y las bandas amida I y Amida II ( 1555 y 1665 cm-1 respectivamente), mientras que

en €l espectro del quitosan (Fig. 33) son de menor intensidad.
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Figura 32 - Espectro de infrarrojo de la quitina utilizada en este irabajo.
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Figura 33 .- Espectro de infrarrojo del quitosan utilizado en este trabajo

Las diferencias entre estos espectros se explican por sus diferencias estructurales.
Como era de esperarse, las bandas caracteristicas del grupo amida se presentan con
mayor intensidad en el espectro de la quitina, mientras que su derivado desacetilado las
presenta con menor intensidad. De hecho, al utilizar Ia Ec. 21 (Pag. 36), encontramos
como grados de desacetilacion para estas muestras los siguientes porcentajes: Quitina GD

=49 % y Quitosan GD = 79 %.

Las Figs. 34 y 35 muestran las curvas de viscosidad inherente vs. concentracién
para la quitina en acido formico y el quitosan en acido acético 0.2 M / acetato de sodio
0.1 M. En ellas se observa un comportamiento lineal, resultando en viscosidades
intrinsecas de 14.36 g/dL para la quitina y 4.04 g/dL para el quitosan. Al utilizar las
constantes de Mark-Houwink reportadas’ 74 (Tabla I pag. 30) y los resultados de grado
de desacetilacion, encontramos los siguientes pesos moleculares: quitina Mv = 840,100

g/mol y quitosan Mv = 502,600 g/mol.
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5.1.2.2 - Cristalizacion y morfologia
Aunque como se menciono en los antecedentes (Pag. 31), la quitina y el quitosan
presentan varias formas cristalinas®>>"?"  éstas generalmente se presentan cuando la

quitina o el quitosan se encuentran en forma natural o han recibido tratamientos

especificos para cristalizarlos.

En las Figs. 36 y 37, se muestran los difractogramas de rayos-X obtemdos de
peliculas de quitina y quitosan preparadas por evaporacion de disolvente (Ac. Férmico),
en estas figuras no se presentan picos, solamente se aprecia el halo caracteristico de
polimeros amorfos. Esta caracteristica es Utll porque facilita la observacion al
microscopio Optico de las mezclas de polimeros en las que s6lo las poliamidas tuviesen

alguna fraccién cristalina observable con luz polarizada.
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Figura 36.- Difractograma de rayos-X de la quitina
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Figura 37 - Difractograma de rayos-X del quitosan

5.1 2.3 - Estabilidad térmica

En las Figs. 38 y 39 se presentan las curvas DSC de la quitina y del quitosan. En el
caso de la quitina se observa una transicion endotérmica con un MAximo
aproximadamente a 375 °C, la cual es debida a la termodegradacion del polimero, esto se
corrobora ya que se hicieron observaciones de la muestra al detener la determinacion
calorimétrica y el color de la muestra fue cambiando desde ambar (color inicial), hasta
negro a una temperatura de alrededor de 200 °C., También aparece una endoterma ancha

a bajas temperaturas, ésta es debida a la deshidratacion de la muestra®.
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Figura 38.~ Curva DSC de la quitina en forma de polvo
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Figura 39.- Curva DSC del quitosan en forma de polvo
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Como se observa en la Fig. 39, el quitosan presenta también la endoterma de
deshidratacion de la muestra, pero a diferencia de la quitina la termodegradacién es

exotérmica con maximo a 320 °C, esto indica que los mecanismos de degradacion de

estos polimeros son diterentes entre si.

Por no ser objeto de esta tesis, no s¢ profundizara en estos resultados. Lo que si nos
incumbe es el hecho de que las muestras contienen una cantidad de agua considerable,
que los materiales se descomponen antes de fundir y que las termodegradaciones ocurren
a temperaturas cercanas a las temperaturas de fusion de las poliamidas con que se
mezclaran (ver Tabla V Pag. 46 y Figs. 26 y 27 Pags. 67 y 68). De acuerdo a los

resultados experimentales la P06 tiene una Tm = 209.3 °C y la P66 una Tm = 255.2 °C.

Por otra parte, la presencia de humedad en las muestras atn después de liofilizadas,
nos obliga a buscar un tratamiento de secado que garantice que las observaciones de
DSC, FTIR e incluso de la morfologia, sean solo ¢l efecto de las interacciones entre la

quitina o el quitosan y las poliamidas con que se mezclen.

Cualquiera que sea el método que se¢ desarrolle para sccar las muestras, debe de
considerar como temperatura limite superior de cualquier tratamiento térmico a posible,
las temperaturas a las que inicia la termodegradacién de la quitina o el quitosén, asi

como las temperaturas de fusion de las poliamidas con que se van a mezclar.
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5.1.3.- Conclusiones

Los resultados experimentales de la caracterizacion de los polimeros muestran que
éstos tienen las caracteristicas quimicas estructurales y morfolégicas reportadas en la

literatura, esto es:

Las poliamidas P06 y P66 presentan los espectros de infrarrojo esperados,
indicando la presencia de los grupos funcionales amida, metilo y metilenos; los
cromatogramas de permeacién en gel corresponden a polimeros de alto peso molecular y
con una distribucién de pesos moleculares tipica de polimeros de condensacion. Estos
polimeros son semicristalinos, su morfologia es esferulitica y estos cristales son mas
facilmente observables cuando la cristalizacion ocurre desde el estado fundido que
cuando ocurre desde disolucién en deido férmico. En lo particular las esferulitas del P66
cristalizado desde disolucién, son tan pequefias que s6lo se observan en el microscopio

como puntos brillantes.

Dc la misma forma queda corroborada la estructura quimica de la quitina y ¢l
quitosdn al tener sus espectros de infrarrojo las sefiales caracteristicas de ambos
materiales. El cdlculo del grado de desacetilacién mostré que la quitina tiene un 49 % de
desacetilacion mientras que el quitosdn un 79 %. Este resultado es importante; ya que
tenemos dos materiales muy semejantes estructuralmente pero con diferencias quimicas
que modifican la habilidad de formar puentes hidrégeno. Por otra parte, ambos
polimeros son de alto peso molecular de acuerdo a los resultados viscosimétricos y en las

condiciones de obtencion de las muestras (evaporacion de disolvente), son totalmente

amorfos.



79

Lo anteriormente expuesto asegura que el estudio de las mezclas de las poliamidas
con quitina y con quitosan nos dara informacidn sobre la habilidad de formar puentes
hidrégeno y su efecto sobre la miscibilidad, ya que estructuralmente el quitosén tiene
rﬁayor habilidad para formar puentes hidrégeno que la quitina, debido a la presencia de
mayor cantidad de grupos amina en el quitosan. Por otra parte a pesar de que la
diferencia estructural entre ¢l nylon-66 y el nylon-6 es muy pequefia, la habilidad para
formar puentes hidrogeno del nylon-66 es mayor, lo que se refleja en una temperatura de

fusion 30 °C superior a la del nyoln-6.

5.2.- ANALISIS DE LAS MEZCLAS

5.2.1.- Observaciones generales

Durante la preparacion de las mezclas, las disoluciones en 4cido férmico fueron
todas homogéneas, sin la presencia de particulas sélidas que sugirieran la presencia de
impurezas y por lo tanto la necesidad de filtrar las disoluctones, asf mismo, todas las
peliculas preparadas presentaron una alta homogeneidad. En general, las muestras con
mayor contenido de poliamida fueron mds opacas y blancas que las que tenfan mayor
contenido de quitina o quitosan, las cuales fueron mas amarillentas (ambar) y

transparentes.

Otra observacién importante para el momento de querer preparar materiales utiles
en diferentes aplicaciones, es el hecho de que las muestras conteniendo P66, resultaron
ser mas tenaces y dificiles de moler que las preparadas con P06, las cuales fueron

fragiles y facilmente reducibles a polvo con el molino de aspas.
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5.2.2.- Secado

En relacion a la interferencia que podria causar el agua absorbida en las muestras
durante el andlisis de resultados, (error en el cédlculo de las composiciones de las
mezclas, y sobre todo presencia de puentes hidrogeno entre moléculas de agua y entre
moléculas de agua y de los polimeros bajo estudio), se procedié a determinar el
tratamiento térmico Optimo que permitiera eliminar esta humedad, estos resultados se

discuten en seguida.

Como se aprecia en las Figs. 38 y 39 (Pag. 76), el quitosan es menos estable
térmicamente que la quitina y nos determina una temperatura méxima de tratamiento de
alrededor de 200 °C, temperatura que es inferior a las temperaturas de fusion de las
poliamidas. Con el objeto de evitar cualquier oxidacion y tener un procedimiento de
secade 4gil y lo menos agresivo posible, se probd un tratamiento de 3 minutos a

diferentes temperaturas en el calorimetro diferencial de barrido, con atmdsfera de

nitrégeno de alta pureza.

Las Fig. 40 y 41 son las curvas termogravimétricas de las peliculas de quitina y
quitosan pulverizadas. En estas graficas se aprecia una pérdida de peso a bajas
temperaturas, mayor en el quitosan (10.56 %) que en la quitina ( 5 %), corroborando que
la primera endoterma de las curvas DSC de la quitina y el quitosan (Figs. 38 y 39, Pag.

76) se deben a la pérdida de agua.

Otra observacién que corrobora las diferencias en estabilidad térmica observadas

por calorimetria diferencial de barrido, es la diferencia en temperaturas de los picos de
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pérdida en peso por degradacion. Mientras que en la quitina el pico se presenta a 370 °C,

en el quitosan se presenta a 325 °C, indicando que este Gltimo material es menos estable

térmicamente.
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Figura 40.- Curva termogravimétrica de la quitina
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Figura 41.- Curva termogravimétrica del quitosan
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Las Figs. 42 y 43 corresponden a las ¢curvas DSC de la quitina y del guitosén, en el
intervalo de temperaturas correspondiente a la endoterma de deshidratacion; cada curva

de las figuras corresponde a la muestra tratada durante 3 min. a las temperaturas

indicadas.

En estas graficas, podemos observar que: la quitina tiene una entalpia de
deshidratacién menor que el quitosan, lo cual estd de acuerdo con la observacién
termogravimétrica en la que se aprecia la mitad de contenido de agua en la quitina
respecto al quitosan, asi mismo encontramos que la quitina se deshidrata mas facilmente
que el quitosén, ya que a 120 °C, en la quitina casi ha desaparecido la endoterma,

mientras que en el quitosan todavia manifiesta una endoterma pronunciada.

Esta tltima observacién queda maés clara al observar los valores del AH de

deshidratacion compilades en la tabla X.

Tabla X. Efecto de la temperatura de tratamiento térmico en la entalpia de
deshidratacion de la quitina y el quitosan
AHg, (cal/g).

p3
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Como un aspecto interesante del fenémeno de deshidratacion, esta la relacion que

guarda la entalpia con respecto a la temperatura de tratamiento t€rmico; en la figura 44 se

muestra esta relacidon, donde se aprecia en ambos casos una disminucién asintotica del

AHg, en funcion de la temperatura, tanto para la quitina como para el quitosan. Este

comportamiento lleva a pensar en que existe una relacion matematica inversa entre estas

variables, por esto se construyeron las graficas de la figura 45, donde se aprecia la

linearidad del AHyy vs. 1/T. Las ecuaciones 22 y 23 son el resultado de la regresion lineal

entre ¢l AHg, v 1/T para la quitina y el quitosan respéctivamente.

]

AHgp = 6.4 + 870/T (Corr.

Quitina

Quitosan : AHgn = 0.4 +2596/T

0.96)
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Figura 44 - Efecto de la temperatura de tratamiento térmico en la entalpia de

deshidratacion de la quitina y €l quitosan
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Figura 45 - Grafica mostrando la relacion lineal entre la entalpia de deshidratacion de la
quitina y el quitosan y el inverso de la temperatura de tratamiento térmico
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Sabiendo que el quitosan €s menos estable térmicamente que la quitina, se decidio
investigar la posibilidad de que el tratamiento térmico estuviese modificando su estructura
quimica, para esto se hizo el seguimiento por espectroscopia de infrarrojo de las muestras
de quitosan tratadas térmicamente. En la Fig. 46 se muestra el conjunto de espectros de
infrarrojo, en el intervalo de nimeros de onda donde se apreciaron los primeros cambios,
en estos espectros se aprecia una modificacion notable en las bandas que aparecen en el

intervalo de 1340 a 1480 cm™ en las muestras tratadas a 180 °C y 200 °C.

En funcion de estos resultados, se selecciond la temperatura de 160 °C como la
temperatura conveniente para secar las muestras de quitina y quitosan. Sin embargo, para
estar seguros de la eficiencia en el secado de las muestras de quitina y quitosan, se

determinaron las curvas termogravimétricas de las muestras tratadas.
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Figura 47 - Curva termogravimétrica de la quitina tratada a 160 °C durante 3 minutos
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En las Figs. 47 y 48 se reportan las curvas termogravimétricas mencionadas en el
parrafo anterior, en ellas se puede ver facilmente que la etapa de pérdida de peso a baja
temperatura (correspondiente a la deshidratacion), ha desaparecido, indicando esto que el

tratamiento propuesto es adecuado para secar las muestras previamente a su analisis.
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Figura 48,- Curva termogravimétrica del quitosan tratado a 160 °C durante 3 minutos
5.2.3.- Mezclas de quitosan con poliamida-6

5.2.3.1.- Analisis DSC

La Fig. 49 compila las curvas DSC de las mezclas mas representativas de P06 y
quitosan sin tratamiento térmico, donde se observan las dos transiciones principales: a
bajas temperaturas se tiene la endoterma de deshidratacion tanto en €l qutosan puro, en el
P06 puro, como en cualquiera de las mezclas; y a alta temperatura se tiene la fusion del

P06, la cual naturalmente sélo se presenta en el P06 puro y las mezclas. La endoterma de
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deshidratacion diminuye en intensidad al disminuir el contenido de quitosan mientras que
la endoterma de fusién se incrementa. En esta figura se observa también como se
entrecruzan las curvas de las diferentes muestras, esto es debido a las diferencias en
capacidades calorificas y en composicion, lo que da a lugar diferentes pendientes de las

curvas calorimétricas asi como diferentes tamafios de las endotermas..

400 50 0 CTeo) B0 200 250

Figura 49 .- Trazas DSC de varias mezclas de QN con P06. a)PO6QN100, b)PO6QNO50,
¢) POSQN030 y d) PO6QNO0O

En la tabla XI se reportan los resultados de las temperaturas de los picos de las
endotermas y sus respectivas entalpias. En esta tabla se observa que ni la temperatura de
la endoterma de deshidratacion ni la de fusion tienen un corrimiento significativo,

pudiéndose considerar como constantes.
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Tabla XI.- Temperaturas y entalpias de deshidratacion (Tg, y AHgp) y de fusién (Tm y
AHm) calculadas para las mezclas PO6QNxxx

En la Fig. 50 se presentan los datos de AHy), en funcién del contenido de quitosan,

ajustandose la curva perfectamente a una recta (Ec. 24).

AHg,= A+ B [QN] [24]
QN representa el contenido de quitosdn en la mezcla expresado en por ciento en peso y
A v B son constantes cuya magnitud es: A = 14.89 cal/g y B = 0.4317 cal/(g .%).
Observando la expresion 24, podemos decir que cuando la muestra es quitosan puro (QN
=100), AHy;, corresponde a la entalpia de deshidratacion del quitosdn (AHg,) y cuando la

muestra es P06 puro (QN = 0), AHy, corresponde a la entalpia de deshidratacion del P06
(AHgy). Entonces:

AH4 = A +B[100] [25]
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Substituyendo [26] en [25] y reordenando la expresién encontramos que:
B = (AH, - AHyy /100 1271

y substituyendo [26] y [27] en la expresion [24] queda definida la ecuacién final que

representa el fenémeno de deshidratacion de las mezclas de PO6 con quitosan (Ec. [28]).
AHg, = AHgn + (AHgq - AHay )Wan [28]

En esta expresion Wy es la fraccion en peso de quitosan en la mezcla.
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Figura 50.- Relacion entre la entalpia de deshidratacion de las mezclas POSQNxxx y el
contenido de quitosan.
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En el andlisis de los resultados de la entalpia de fusiéon (AHm), se normalizara

primero €sta con respecto al contenido de P06 (AH'm), para lo cual se deberd de

considerar la cantidad real de P06 en la muestra.

En parrafos anteriores s¢ establecio que las muestras de P06 y QN a partir de las
cuales se prepararon las mezclas contienen agua, y que la fraccion de agua contenida
depende linealmente del porcentaje de cada polimero en la mezcla (Fig. 50, Ec. 28).
Ademas sabemos que la muestra de QN contiene un 10.56 % de agua (ver Pag. 80) y si
se supone que la entalpia de deshidratacion es directamente proporcional al contenido de

humedad, calculamos el contenido real de esta tltima en el P06 como 2.57 %.

Con esta informacién, podemos calcular el porcentaje de agua que contienen las
mezclas debido a la presencia de humedad en el quitosdn (Wyg, Ec. 29) y en el P06

(W Ec. 30), de esta manera calculamos también el contenido real de quitosan (W) y

el contenido real de P06 (Wy).
Wi = (1- Wen)(0.0257) [30]

donde Wqy es el porcentaje de quitosan utilizado al preparar la mezcla (sin considerar ¢l
contenido de humedad). Usando las ecuaciones 31 y 32, se pueden calcular los

porcentajes corregidos de QN y P06.

WQ = WQN 'WH(] e= 08944WQN [3 1]
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Wi = (1-Wan) -Wy, = (1-Won) = (1- W)(0.0257) = 0.9743(1- W) [32]

La entalpia de fusién normalizada al contenido de P06 (AH 'm) se calcula mediante

la expresion [33].
AH'm = AHm/( Wy/100) [33]

En la tabla XII se muestran los resultados de los calculos aqui descritos, asi como
los valores de la entalpia de fusion normalizada cuando no se considera el contenido de
humedad (AHs), y en la Fig. S1 se reportan las gréficas correspondientes a los datos sin

normalizar y normalizados.

Tabla XII.- Concentracion de quitosan y nylon corregidas (en porcentaje en peso) y
entalpia d

AH ‘m (cal/g)*
15.9
14.4

O3
n: .-
0.0,
98
g3

44
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Figura 51.- Efecto de la presencia de QN en la entalpia de fusion del P06. a) AHm,

b)AH'm y c) curva tedrica si no hubiese efecto del QN en la cristalizacion
del P06,

La primera observacton que podemos hacer en la tabla XII, es que la diferencia

entre AHs y AH'm es pequeiia, por lo que podriamos haber ignorado esta correccion y se

habria llegado a las mismas conclusiones.

Por otra parte, si el quitosan no tuviera efecto alguno sobre el grado de cristalinidad
del P06, encontrariamos que la grafica de AH'm vs, contenido de quitosan seria una
linea recta horizontal, lo cual no sucede, indicando que, definitivamente, entre mayor
contenido de quitosan en la mezcla, menor el porcentaje de P06 que cristaliza. Esta
observacion indica Ja posibilidad de que existan en las mezclas fases compuestas por mas

de un componente, esto es. que durante la evaporacién del disolvente en la




94

preparacion de las mezclas, parte del P06 forme una fase junto con todo o parte del
quitosan, dejando una fase de P06 puro que cristaliza normalmente, esta Gltima
suposicion se¢ hace en base al hecho de que la temperatura de fusion del PO6 no se ve
afectada, indicando que las caracteristicas termodinamicas bajo las cuales cristaliza son

las mismas que las del polimero pure.
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Figura 52.- Relacion entre la entalpia de fusion normalizada y el cuadrado de la fraccion
peso de quitosan

Las lineas trazadas en la Fig. 51 tienen como unico objetivo guiar la vista en las
tendencias de los puntos que se grafican, sin embargo al ohservar que estas lineas se
ajustan facilmente a un polinomio de segundo orden, se obtuvo una relacion sencilla entre
la entalpia de fusion y el contenido de quitosan. Asi, en la Fig. 52 se muestra esta relacion

que matematicamente se representa mediante la Ec. 34.
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AH'm=14.8 - 18.9 W’ (Corr. = 0.98) [34]

WQ2 es la fraccion peso corregida de quitosén y AH'm es la entalpia de fusién

normalizada al contenido de P06.

Ahora bien, es posible determinar el porcentaje de P06 que deberia haber en las
mezclas para mantener la AHm constante e igual a la entalpia de fusion de la muestra de
P06 puro ( Wyt ). Esto se logra mediante la expresion 35; restando el valor resultante al
porcentaje de P06 corregido (tabla XII), obtenemos la cantidad de P06 que tedricamente
dej6 la fase de P06 en las mezclas para formar otra u otras fases (W y,). Los resultados

de estos calculos se muestran en |a tabla XI11.

Wyt = (AH m/AH m, 4) Wy, [35]

Tabla XIIL.- Resultados de los calculos de porcentaje en peso de P06 tedrico en las
mezclas de PO6/QN
WN (O/b “’/W)

97.43

e

13.8
18.3
14.8

176
10.6

De esta tabla, lo inico que podemos concluir es que aparentemente el quitosan esta

capturando entre un 8 y 18 % de P06 de la fase de poliamida pura.



5.2.3.2.- Espectroscopia de infrarrojo

En la Fig. 53 se muestran los espectros de infrarrojo de varias mezclas del tipo

PO6QNxxx las cuales fueron previamente secadas por 3 minutos a 160 °C. Sélo se

muestra el espectro en el intervalo de longitudes de onda en donde se observan

corrimientos.

Las muestras reportadas en la figura, son las de mayor contenido de quitosan, ya

que las observaciones que se pueden hacer son relativas al corrimiento de la banda a 1652

cm™ del quitosan. Esta banda, correspondiente al carbonilo del grupo amida de la parte

no desacetifada del quitosén, es débil (precisamente por el alto grado de desacetitacién),

en comparacion al correspondiente carbonilo del P06, 1o que provoca un sobrelapamiento

que dificulta observar el cornmiento de la banda del quitosan.
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Figura 53 .- Espectros de infrarrojo de las mezclas de PO6/quitosan, a) PO6QN100,
b)PO6QN090, ¢)PO6QN085, d)POGQNOSO y €)POGQNOTS
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Como se observard, hay tres mezclas nuevas (PO6QN(90, PO6QNO80 vy
PO6QNO75), las cuales se prepararon exprofeso para el analisis espectroscépico, ya que
el fendomeno de sobrelapamiento de bandas sélo permitia ver el corrimiento en la mezcla

conteniendo 85 % de quitosan.

El cotrimiento de la banda hacia menores nameros de onda significa un
corrimiento a mayor longitud de onda y por tanto a menor energia, indicando que los
puentes hidrégeno que originalmente formaba los grupos carbonilo del quitosén eran de
mayor energia que los formados en presencia de P06. Esto tiene sentido, ya que en el
guitosan los puentes hidrégeno pueden ser formados entre el carbonilo de la amida de la
parte no desacetilada con los grupos hidroxilo de su propia estructura, mientras que los
puentes hidrégeno que puede formar este mismo grupo amida con el P06 es con el

hidrégeno de la amida del P06.

Fn la Fig. 54 se muestra una grifica del niimero de onda del maximo de la banda
del carbonilo del quitosan en funcion de la concentracion de P06, observandose un

corrimiento de hasta 29 cm™ a 25 % de P06.

Como es sabido™, el corrimiento a menores frecuencias de las bandas de los grupos
carbonilo, cuando estos forman puentes hidrogeno, es mayor cuando los puentes
hidrdgeno son intermoleculares que cuando son intramoleculares. Por lo anterior, el
supuesto de que en el quitosan los puentes hidrégeno son intramoleculares, mientras que
en las mezclas son intermoleculares, supone un corrimiento de la banda a menores

frecuencias, lo que coincide con las observaciones planteadas.
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Figura 54 - Grafica de la frecuencia de absorcion en el infrarrojo de la banda dei
carbonilo del grupo amida del quitosan, en funcién del contenido de
P06. El color rojo indica sobrelapamiento con la banda de la amida
del P06,

Es interesante notar que la banda del carbonilo del P06, no tiene corrimientos entre

la muestra de P06 puro y cualquiera de las muestras (Fig. 55), indicande que la gran

mayoria de estos grupos funcionales, no se ve afectada con la presencia de quitosan.
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Figura 55 - Espectros de infrarrojo de a) NO6QN040, b) NO6QNO15 y ¢)NO6QNO0O
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5.2.3.3.- Microscopia Optica

En las Figs. 56 a 59, se muestran imagenes de microscopia optica de transmision sin
luz polarizada de cuatro mezclas PO6QN. En todas ellas se observan mas de una fase, al
menos una de ellas continua, y otra, formando morfologias circulares (o esféricas). Se
aprecia tambi€én que en las mezclas PO6QNOS0 y PO6QNO1S5, las morfologias son mas
regulares y sus tamafios mas homogéneos y que la muestra con 50 % de quitosan
presenta morfologias mucho maés pequefias que las demas. Queda por elucidar la posible

composicion de las fases que componen estas mezclas.

Figura 56.- Imagen de microscopia optica  Figura 57.-Imagen de microscopia Optica
sin luz polarizada a 200X de la mezcla  sin luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QNO15 PO6QNO050

En la Fig. 60 se incluye de nuevo una imagen de microscopia Optica con luz
polarizada de la muestra PO6QNO0O, con el fin de compararla con la imagen de la mezcla
PO6QNO1S ( Fig. 61 )y asi poder hacer las observaciones relativas al efecto de pequefias

concentraciones de quitosan.



100

Figura 58- Imagen de microscopia dptica  Figura 59-Imagen de microscopia optica
sin luz polarizada a 200X dela mezcla  sinluz polarizada a 200X de la mezcla

PO6QNO60 PO6QN08S

Figura 60- Imagen de microscopia éptica  Figura 61-Imagen de microscopia optica
con luz polarizada a 200X dela mezcla  con luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QNQ00 PO6QNO15

En estas imagenes se observa que en ambas muestras hay esferulitas, puesto que
en ambas aparecen las cruces de malta. Con la presencia de quitosan, las esferulitas

aparecen dentro de globulos cuyos tamaios coinciden aproximadamente con los tamaiios
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de las esferulitas observadas en la muestra de P06 puro. Al parecer, cada globulo puede

contener una 0 mas esferulitas de la poliamida,

Al considerar estas observaciones con las hechas a las imagenes obtenidas sin luz
polarizada (Figs. 56 a 59), podemos proponer que pequefias cantidades de quitosan
engloban a una fase de P06 donde éste cristaliza en forma de esferulitas. Para corroberar

lo anteriormente dicho, en las Figs. 62 a 66 se presentan microfotografias con mayores

contenidos de quitoséan, las cuales presentan otro aspecto interesante.

Figura 62- Imagen de microscopia Optica  Figura 63-Imagen de microscopia optica
con luz polarizada a 200X de lamezcla  con luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QNO30 PO6(QINO40
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Figura 64.- Imagen de microscopia 6ptica  Figura 65.-Imagen de microscopia 6ptica
con luz polarizada a 200X dc la mezcla con luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QNSO PO6QNO70

Figura 66- linagen de microscopia Optica
con luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QN8S
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En estas imigenes apreciamos como en las mezclas hasta con 40 % de quitosan, se
observan muy bien las esferulitas dentro de los globulos y como segin la Fig. 63, algunos

de los brazos de las cruces de malta parecen partir de la superficie interna de los glébulos.

Por otra parte, en las muestras con 50% o mas de quitosan, aunque se observan
destellos luminosos indicando un orden cristalino, no es posible identificar su caracter
esferulitico, caracteristica que de acuerdo a los resultados de DSC no debe de haberse
perdido, ya que significaria un cambio tal que influira significativamente en la
temperatura de fusioén observada. Por lo tanto, es de suponerse que simplemente en estas
muestras las esferulitas son mas pequeifias, o que la dispersion de la luz debido a su paso
entre varios globulos y la fase continua a través del espesor de la muestra, distorsiona las

cruces de malta lo suficiente como para no ser observadas.

Haciendo una inspecciéon minuciosa de las muestras, se encontraron dos tipos de
particularidades que dan un mejor indicio de la estructura interna de las morfologias

observadas. En las Figs. 67 y 68 se muestran estos dos tipos de particularidades.

En la imagen de la Fig 67, encontramos una morfologia en la que una sola
esferulita se encuentra encapsulada por una capa de otra fase que pudiera ser PU6 puro,
QN puro o una mezcla de ambos polimeros. Independientemente de la naturaleza de esta

-fase que envuelve a la esferulita, podemos inferir que éstas se encuentran encapsuladas.

Por otra parte, en la Fig. 68 vemos uno de los globulos que crecié desmedidamente
en comparacion al resto de las morfologias y que esta abierto, probablemente debido a
que se encontrd con la superficie de la pelicula que forma la muestra, aqui observamos

como las cruces de malta que guarda en su interior, parecen todas ellas haber sido
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nucleadas en la superficie interna del glébulo, dando la apariencia de morfologias de

minerales de cuarzo conocidas como geoditas. Fig, 69.

Figura 67- Imagen de microscopia dptica  Figura 68.-Imagen de microscopia dptica
con luz polarizada a 200X de lamezcla  con luz polarizada a 200X de la mezcla
PO6QNO030, mostrando un tipo de  PO6QN070, mostrando otro tipo de
particularidad particularidad
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Figura 69.- Imagen de un mineral de cuarzo conocido
como geodita
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5.2.3.4.- Microscopia electronica de barrido
La imagen de la Fig. 70, demuestra que las morfologias observadas por
microscopia Optica son efectivamente esféricas. Estas esferas tienen una superficie

rugosa, presentando en algunos casos grietas e imperfecciones.

Figura 70.- Imagen de microscopia electronica de barrido de la
muestra PO6QNO60 recubierta con Au a 2500 X

En esta imagen también se observan algunas morfologias unidas entre si, mientras
que otras parecen haber topado durante el crecimiento, apreciandose perfectamente los
limites entre ellas. Observando otros campos, Fig. 71, se ratifican estas caracteristicas
encontrando en algunos casos “puentes” de material entre esfera y esfera, asi como

deformaciones que conducen a formas caprichosas.
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Figura 71.- Imagen de microscopia electronica de barrido de la mucstra
PO6QNO60 recubierta con Au a 3233X de amplificacién

En la Fig. 72 se reporta una imagen donde se observa una esfera truncada por haber
llegado a la superficie de la pelicula y otra que parece haber sido cortada. La primera
muestra una caracteristica porosa de la superficie expuesta, mientras que la segunda se

ve muy lisa a excepcion de una fractura.

En esta esfera “cortada”, se aprecia con dificultad una capa delgada como posible
envoltorio. Esta observacion hecha también sobre las imagenes de microscopia optica,
puede confirmarse mejor al analizar Ja Fig. 73, donde la esfera mediana, adherida del

lado 1zquierdo de la mayor, puede relacionarse facilmente con la imagen de microscopia

Optica de la Fig. 67 (Pag. 104).



Figura 72.- Imagen de microscopia electronica de barrido de

la muestra PO6QNO60 recubierta con Au a
5000X de amplificacion
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Figura 73.-Imagen de microscopia electronica de barrido de la
muestra PO6QNO60 recubierta con Au a una

amplificacién de S000X
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Las Figs. 74 a 76 muestran las imédgenes de tres mezclas PO6QN. éstas fueron
obtenidas a bajas amplificaciones utilizando electrones retro-dispersados. Sobre estas
iméagenes se pueden hacer dos observaciones importantes: primero, que bajo esta técnica
es posible corroborar la existencia de una fase continua, y segundo, que en la muestra
con menor contenido de quitosdn (PO6QN040), las morfologias circulares muestran un

rechazo de la fase continua, apareciendo espacios vacios entre ellas.

mezela PO6QN040 usando electrones muestra PO6QNO060 usando electrones
retrodispersados retrodispersados

Estando al alcance el microandlisis mediante espectroscopia de rayos-X, se
tomaron los espectros correspondientes al centro de una de las esferas y otra en la fase
continua de la muestra PO6QNO85. En la Fig. 77, se muestran las regiones donde se

tomaron los espectros correspondientes, identificandolos como “Round nodule™ y “Flat
p ¥

area” respectivamente.
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Figura 76.- Imagen de SEM a 800X de la

muestra PO6QNO085 usando electrones
retrodispersados
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5000X mostrando las regiones donde se
tomaron los espectros de rayos-X

Los espectros obtenidos se reportan en las Figs. 78 y 79, en ellos se ve

inmediatamente que la razén entre los picos Ck, y Ok, es mayor al centro de la

morfologia ( “Round area”) que en la fase continua (“Flat area™).
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Figura 78.- Espectro de rayos-X de la Figura 79.- Espectro de rayos-X de la
region identificada como “Round nodule™  region identificada como “Flat area™

De un balance estequiométrico de las mezclas de PO6QN, se puede demostrar (ver
apéndice I), que la relacion de mimero de atomos de carbono a nimero de dtomos de
oxigeno (Neg), en funcion de la fraccion peso de quitosan desacetilado al 79 %, se debe

comportar como la Ec. 36.

Neo = (0.42 Xq + 6)/(3.21Xq + 1) [36]

En la Fig. 80 se muestra el grafico de [36] y se indican los resultados del caleulo de

N¢q obtenido de los espectros cuyos valores numeéricos se muestran en la tabla XIV.



111

Tabla XIV.- Valores numéricos de N¢q, de los resultados experimentales en la
muestra PO6QNO83 y de los calculados tedricamente.

*“Round Nodule” P06 puro PO6QNOSS
= - Resultados experimentales Calculos tedricos (Ec. 36)
) 3.0
o— Tedrico
6251
N
Mg "Beosnd nodyle”
45+
"Flat area”
Heomngenea
2754 ‘\,1
‘\‘—\‘\‘L\‘
Y
y
0.0 230 500 750 100.0
[Quitosdn] %

Figura 80.- Curva tedrica de la relacion N respecto a la composicion de

las mezclas PO6QN, mostrando los resultados obtenidos por
espectroscopia de rayos-X

Si consideramos que la morfologia “Round nodule” estd embebida en una fase
continua compuesta principalmente por quitosan y que ademas esta envuelta en una fase
también amorfa, el resultado de encontrar una relacién N, menor que la tedrica
para el P06 puro es consistente, al igual que el baber encontrado una relacién Neg

mayor que la tedrica para el quitosan puro. Esto ultimo indica que la fase continua

contiene algo de la poliamida.
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Por Gltimo, al observar las imagenes 74 a 76, apreciamos que a mayor contenido de

quitosan, el tamafio de las morfologias es menor.

5.2.3.5.- Conclusiones

El andlisis t€rmico muestra que la cantidad de agua absorbida por las mezclas
PO6QN es directamente proporcional al contenido de quitosan. Esto se debe a la gran
cantidad de grupos hidroxilo que contiene el quitosan, lo que le permite poseer una

mayor capacidad para formar puentes hidrogeno que el P06.

Después de determinar el contenido real de humedad de las mezclas, se encontré
que la entalpia de fusién normalizada del P06 disminuye con el contenido de quitosan,
mientras que la temperatura de fusion permanece constante, indicando que hay una fase
de P06 puta a partir de la cual cristaliza la poliamida, pero que la presencia de guitosédn
extrae parte del P06 de la fase cristalizable. Esta conclusion se ve reforzada por las

observaciones de la morfologia hechas a través de microscopia optica y electronica.

Las obscrvaciones en el microscopio mostraron ademds que la fase rica cn
poliamida-6, estd encapsulada por una pelicula delgada muy posiblemente amorfa y
seguramente diferente a la fase continna donde estan inmersas. El microanéilisis de
rayos-X demostro que la fase continua y amorfa no estd compuesta de quitosan puro,

sino que contiene cantidades considerables de pohiamida-6.

El corrimiento de bandas de absorcidn de infrarrojo, demuestra que hay un cambio
del tipo de interacciones puente hidrégeno, evidencia que junto con las conclusiones

anteriores nos lleva a concluir que:
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Debido a la habilidad del quitosin y de la poliamida-6 de formar puentes
hidrégeno, sus mezclas son parcialmente miscibles, formando al menos una fase
discontinua compuesta por poliamida-6 pura y de forma esférica, una fase continua
compuesta por quifosan y poliamida amorfa, y una mas posiblemente compuesta

también de quitosin y poliamida-6, que apareniemente también es amorfa y la cual

encapsula la fase de poliamida-6 pura.

5.2.4 - Mezclas de quitosan con poliamida-66

5.2.4.1.- Analisis DSC

La Fig. 81 muestra los trazos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas
de poliamida-66 con quitosan (P66QN), las cuales fueron obtenidas sin haber aplicado

ningun tratamiento térmico.

En la muestra P66QN100, de quitosdn puro, se observan dos transiciones, la
primera correspondiente a la deshidratacidn y la segunda a la degradacion de la muestra.
Aqui es conveniente remarcar que esta curva se diferencia de la obtenida para el quitosan
crudo (en polvo), durante la caracterizacién de la materia prima, ya que en este dltimo
caso (Fig. 39 Pag. 76), se presentd una exoterma de degradacion, mientras que ahora, en
forma de pelicula, se presenta como una endoterma, este cambio en el mecanismo de

degradacién es un interesante tema de analisis para trabajos posteriores.

Por otra parie, en el caso del P66 puro se observan también dos transiciones, la
deshidratacion a baja temperatura y la fusion, esta Gltima a una temperatura muy cercana

a la degradacion del quitosan.
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Figura 81 - Curvas DSC de las mezclas P66QN. En la figura se indica
el porcentaje en peso de quitosan

Las entalpias y temperaturas de transicion se reportan en la tabla XV, donde se
aprecia que tanto la temperatura de la endoterma de deshidratacion como la de fusion del

P66 permanecen constantes. Sin embargo, la entalpia de deshidratacion aumenta con el

contenido de quitosan, mientras que la entalpia de fusién disminuye.

Las entalpias de deshidratacion (AHa) en funcién del contenido de quitosan se
muestran en la Fig. 82, donde encontramos que ¢l abatimiento de AHy, tiene desviaciones
de la aditividad, esto es, a bajos contenidos de quitosan tiene una desviacion positiva,

mientras que a altos contenidos de quitosan tiene una desviacion negativa.




Tabla XV.- Temperaturas y entalpias de deshidratacion (Tq, y AHay) y de

fusién (Tm y AHm) calculadas para las mezclas P66QN

Quitosidn (% w/w) Ta (°C) AHg (calig)* Tm (°C) AHm (cal/g)*

.. G
15
30
. 20"
50

60 -

70
80

100

57.0
58.1

)

57,7
61.5

650

68.9
63.4
640
75.0

9.40
17.8
21.5
240
219
347
36.8
469
379

260.0
2584
256.7
2556
2554
2569
255.6
2551

. ... * Calorias por gramo de muestra

13.79

6.74

4.20
4.19
3.18
2.56
1.21
D.68
0.0
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Figura 82 - Grafica entre la entalpia de deshidratacion y el contenido

de quitosan en las mezclas P66QN




116

Por lo anteriormente expuesto, el ajuste por regresiéon de los datos de AHy, versus
el contenido de quitosan se hizo en dos partes; a bajas concentraciones donde el

resultado es la Ec. 37 y en la region donde la desviacion de la aditividad es negativa, que

resulta en la Ec. 38.
AHg,= A +B[ON] ; (0% < QN < 40%) [37]
AHg,= A"+ B[QN] : (40% < QN < 100%) [38]

donde QN es el contenido de quitosan y» A, B, A" y B’ representan constantes cuyos
valores son: A =9.22 cal/g, B = 0.6 cal/(g %), A" =-0.33 cal/g y B" = 0.57 cal/(g %). De
lo anterior se infiere que la entalpia de deshidratacion del quitosan (AHg,) y del P66

(AHg,) estan dadas por:
AH4, = A"+ B'[100] [39]
AHy, = A [40]

Para relacionar la entalpia de deshidratacion de las mezclas P66QN con la fraccion
en peso del quitosdn, se procede de la misma manera que para las mezclas PO6QN (Pags.
89 y 90). Solo que ahora tendremos dos expresiones, una que representa el
comportamiento a bajas concentraciones de quitosan (Expresion 41), valida para
composiciones menores al 40 % en peso de quitosan y la otra vélida para

concentraciones iguales o superiores a 40 %, segun la expresion 42.

AHg, = AHy, + (AHgq - AHg)Xon 5 (0 <Xy <0.4) A1
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AHdh = AHdni + (Aqu = AHd_m)XQN 5 (04 < XQN < 10) [42]

En estas expresiones AHy, = 9.22 cal/g, AHy, = 57.17 cal/g, AHgy; = -0.33 cal/g y
AHgq = 72.22 cal/g. Es interesanie hacer notar que aunque el valor de AHg,; resulta

exotérmico, su magnitud es tan pequefia que puede despreciarse.

Para normalizar la entalpia de fusién del P66 en funcion del contenido de quitosan
y obtener el valor real de humedad, se considera el resuitado de la termogravimetria, en
la que se determiné un 10.56 % de quitosan y si se supone que la entalpia de fusion es

directamente proporcional al contenido de humedad, calculamos el contenido de esta

tltima en el P66 como 1.72 %.

Ahora utilizando la Ec. 29 (Pag. 91) y la Ec. 43, calculamos los porcentajes en peso

reales de quitosan y P66 respectivamente.

Wy =N (0.0172) [43]

donde N es el porcentaje de P60 sin correccion por humedad. Utilizando las Ecs. 31 y 32
(Pags. 91 y 92), se obtienen los porcentajes corregidos de QN y P66. La entalpia de
fusiéon normalizada del P66 (AH 'm), se calcula mediante la expresion 33 (Pag. 92). La
tabla XVI contiene los resultados de estos calculos, en ella AHs es la entalpia de fusion

normalizada sin considerar el contenido de humedad.
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Tabla XVI.- Concentracion de quitosan y P66 corregidas (porcentaje en peso) y
entalpia de fusion normalizada al contenido de P66
Quitosan (%) Wo Wy WytWu,  AHs (cal/g)* AH'm (cal/g)*

0 0 9828 172 13.8 14.0
15 1341 8353 306 7.9 8.1
30 2683 6879 438 6.0 6.1
0 577 5896 527 7.0 7.1
50 472 4917 611 64 6.5
60 5366 3931 703 6.4 6.5

70 . 6260 2448 792 4.0 4.1

D8 7602 1474 . 924 - 45 46

100 8944 0 10.56 0 0

' * Calorias por gramo de poliamida-66

26
154 c
AH gl N
(calig) W,
51 %
)] } — ——t
0 25 50 &) 100

Quitosan (70

Figura 83 -Efecto de la presencia de QN en la entalpia de fusion del P66. a)
entalpia normalizada sin considerar la humedad, b) entalpia
considerando la presencia de humedad y c) valor tebrico si no
hubiese efecto del QN en la fusion del P66
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Los datos de la tabla XV, se presentan en forma de grafica en la Fig. 83, donde se
observa que las correcciones por humedad tienen poco efecto en la tendencia de la curva,
ademas, de la misma forma que en el caso de la entalpia de deshidratacion (Fig. 82 Pag.
115), estas mezclas tienen un comportamiento diferente a bajas concentraciones de
quitosan (QN < 40%), comparado al observado a altas concentraciones. Esta
observaciéon, puede ser indicativa de un cambio morfologico en las mezclas a

composiciones cercanas a 40/60 de P66/QN.

Utilizando el mismo procedimiento que para las mezclas de PO6QN, se calcularon
los porcentajes tedricos de P66 puro en las mezclas (Wyp) y el porcentaje del material
que migra hacia otra fase (Wy,), de acuerdo a la Ec. 35 (Pag. 95). Los resultados se

reportan en la tabla X'VII.

Tabla XVIL.- Célculo del porcentaje en peso de P66 como fase
unicomponente teorico en las mezclas P66/QN

Wy (% wiw) Wiy (% wiw)
98.28 0
83.53 33.1
68.79 38.9
58.96 29.1
49.17 265
39.31 21.0
29.48 208
14.74 9.9

Es notorio en la tabla anterior, que pequefias cantidades de quitosan “extraen”
cantidades apreciables de P66 de la fase cristalizable. Arriba del 40% de quitosan, dicha

cantidad comienza a disminuir paulatinamente al aumentar la concentracion de quitosan.



5.2.4.2.- Espectroscopia de infrarrojo

La Fig. 84 muestra los espectros de infrarrojo de tres de las muestras con bajo

contenido de P66. En el intervalo de mimeros de onda donde aparece la banda del

carbonilo de las amidas, se puede apreciar como pequefias cantidades de P66 modifican

substancialmente la forma y posicion de la banda del carbonilo de la parte no

desacetilada del quitosan. El corrimiento es de alrededor de 6 cm’! con la presencia de 15

% de quitosan.
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Figura 84.- Espectros de infrarrojo del quitosan y dos mezclas con pequefias
cantidades de P66. Los valores de numero de onda no son de los

picos de las bandas.

Al observar los infrarrojos de la Fig. 85, vemos cémo se ve afectada la banda del

carbonilo de la amida del P66 con la presencia de 15% de quitosan, aqui apreciamos que



a pesar de que esta banda es mucho mas intensa que la del quitosan, la primera se ve
alterada significativamente, ensanchandose y corriéndose hasta 24 cm™ hacia mayores

nameros de onda.

Los corrimientos de la banda del quitosdn a menores energias, corresponden al
mismo efecto que el observado en las mezclas PO6QN, indicando la formacion de
puentes hidrogeno intermoleculares’® ademds, el ensanchamiento de las bandas del
carbonilo del P66, indica un incremento en el grado de desorden de estos grupos
funcionalesg’g, vg. que los grupos carbonilo pasen del estado cristalino al amorfo, siendo
esto otra evidencia que confirma las observaciones hechas a los resultados de

calorimetria diferencial de barrido.
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Figura 85.~ Espectros de infrarrojo del quitosan, el P066 y el P66 con
una pequefia cantidad de quitosan.
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5.2.4.3.- Microscopia optica

En las Figs. 86 y 87 se presentan las imdgenes de microscopia optica con luz
polarizada de la muestra de P66 puro y la que contiene 15% de quitosan, ambas imagenes
fueron obtenidas en las mejores condiciones de enfoque y contraste. Entre ellas se puede
observar una diferencia importante en la textura, siendo mas definido el contraste entre
puntos brillantes y obscuros en el caso del P66 puro. Esta diferencia puede indicar un

caracter amorfo del P66 considerablemente mayor en la mezcla P66QNO15,

Esta observacion coincide con el decaimiento drastico en la entalpia de fusion

normalizada del P66 con la presencia del 15 % de quitosan, tabla XVI (Pag. 118).

RS

Figura 86.- Imagen del microscopio  Figura 87.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 200X de la aptico con luz polarizada a 200X de la
muestra P66QN00O mezcla PO6QNO15

Esta misma textura se mantiene en la muestra P66QN030 (Fig. 88), aunque existen
algunos abultamientos que indican una posible formacion incipiente de aglomerados. Al
observar la Fig. 89, muestra P66QNO040, encontramos unas morfologias circulares

bastante grandes, bien diferenciadas y con una especie de halos concéntricos. Este cambio
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morfoldgico coincide con las observaciones calorimétricas de cambios en las tendencias
de la entalpia de deshidratacion (relacionada al contenido de humedad) y de la entalpia de

fusion (relacionada al grado de cristalinidad).

S

Figura 88.- Imagen del microscopio  Figura 89.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 200X de la Optico con luz polarizada a 500X de la
muestra P66QN030 mezcla P66QN040

Figura 90 - Imagen del microscopio  Figura 91.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 200X de la Optico con luz polarizada a 500X de la
muestra PO6QNO050 mezcla P66QNO70
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Figura 92.- Imagen del microscopio Figura 93.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 200X de la optico con luz polarizada a 200X de la
mezcla PO6QNO8S Mezcia P66Q090

En la Fig. 91 se ve como en la muestra con 50% de quitosan, no se formaron las
morfologias como en la muestra P66QN040, a menos que sean tan pequeiias que sélo se
alcance a observar la textura granular. Después, a mayores concentraciones de quitosan
se observa una textura con la apariencia de grietas, textura que se mantiene aun a altas

concentraciones de quitosan (Figs. 91 a 93).

5.2.4.4.- Microscopia electronica de barrido

Las Fig. 94 y 95 son las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido de la muestra P66QN050, en éstas encontramos que la textura que habiamos
observado usando microscopia éptica (Fig. 90), en realidad consiste en morfologias

esféricas embebidas en una fase aparentemente uniforme, pero que al observarla a

20,000X encontramos que tiene una textura de fibrillas.



Figura 94.- Imagen de microscopia electrénica de barrido a 10,000X
de la muestra P66QN0SO

Figura 95.- Imagen de microscopia electronica de barrido a 20,000X de la
muestra P66QN0S0

125
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Las Figs. 96 a 98 reportan las imagenes de SEM de la muestra con 85% de
quitosan; la morfologia observada es realmente inesperada y extrafia, a baja amplificacion

(Fig. 96) da la impresion de monticulos de fibrillas que han crecido en forma radial desde

un centro.

Al analizar la imagen a 10,000X de amplificacion (Fig. 97), encontramos que
efectivamente hay un centro a partir del cual crece, mas que fibrillas independientes, una
especie de telarafia donde las fibrillas estan muy ramificadas, pero con una simetria
circular concéntrica con hoyos sin forma de menos de 1 uﬁ de diametro mayor. Esta

simetria explica la observacion de los halos concéntricos en la imagen de microscopia

optica de la Fig. 89.

Figura 96.- Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra
P66QINO8S 2 2,500
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La Fig. 98 a 50,000X, muestra en detalle la morfoiogia en el centro de la misma,
encontrando que los hoyos pueden verse como tineles, sobre lo cual se podria prever que

algunos de ellos atraviesen de un lado a ofro el espesor de la pelicula.

Figura 97.- Imagen de microscopia electronica de barrido a 10,000X
de la muestra P66QN085

Figura 98 - Imagen de microscopia electronica de barrido a 50,000X de la
muestra P66QNO08S
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5.2.4.5.- Conclusiones

Al igual que en las mezclas de poliamida-6 con quitosan, las entalpias de
deshidratacion de las mezclas de quitosan con poliamida-66 resulta ser directamente
proporcional al contenido de quitosan, sdlo que no obedece la regla de la aditividad,
teniendo un intervalo de composiciones con desviacion positiva y a partir de 40 % de

quitosan, una desviacion negativa.

Existe también un decaimiento de la entalpia de fusion normalizada al contenide de
P66 al incrementar el contenido de quitosan, siendo la tendencia de este decaimiento
inicialmente grande, mostrando una disminucion a partir del 40% de contenido de

quitosan.

La espectroscopia de infrarrojo, muestra que hay un cambio importante en la
posicion y forma de la banda del carbonilo de la amida, indicando tanto la formacion de
puentes hidrégeno intermoleculares, como la existencia de grupos carbonilo que no

forman cristales al existir pequefias cantidades de quitosan en la poliamida.

De lo anterior, se concluye que definitivamente, parte del P66 deja la fase de
poliamida pura desde la cual cristaliza, en presencia de pequeiias cantidades de quitosan,
formando probablemente una fase amorfa compuesta por ambos polimeros. Ademés la
cantidad de poliamida “atrapada” por el quitosan permanece mas O menos constante a

partir del 40% de contenido de quitosan.

Los resultados de microscopia Optica y electrénica muestran que las diferencias en
el comportamiento de las mezclas para bajos y altos contenidos de quitosan, se deben a
un cambio de morfologia; de ser una mezcla relativamente homogénea a formar

estructuras que pueden compararse a telarafias de hilos gruesos formando lo que pueden
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ser tuneles que atraviesen el espesor de las muestras.

Los resultados anteriores nos llevan a concluir que las muestras de poliamida-
66 y quitosan son parcialmente miscibles y que una de las fases que se forman tiene
una saturacion de poliamida-66 que hace que la mixima cantidad de poliamida
“extraida”, permanezca sin mucho cambio después de 40% de contenido de

quitosan.

5.2.5.- Mezclas de quitina con poliamida-6

5.2.5.1.- Analisis DSC

En la Fig. 99 se reportan las curvas térmicas de DSC de cinco muestras de PO6QA
sin tratamiento térmico previo, en todo el intervalo de composiciones, de nuevo
observamos que a medida que aumenta el contenido de quitina, la endoterma de fusion

del PO6 disminuye en intensidad, mientras que la endoterma de deshidratacion aumenta.
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Figura 99.- Curvas DSC de cinco muestras PO6QA. El contenido de quitina en
porcentaje en peso se indica debajo de cada curva
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Al analizar la variacion de la entalpia de deshidratacion (AHg,) en funcién de la
cantidad de quitina (Tabla XVIII, Fig. 100), encontramos un comportamiento muy
disimil a lo analizado hasta ahora. Vemos que la entalpia de deshidratacién aumenta con
el contenido de quitina, hasta cerca de 50% de quitina, para después disminuir

ligeramente hasta 100% de quitina

Este comportamiento podria estar indicando algin cambio morfolégico, como una

mversion de fases, a concentraciones de quitina de alrededor de 50%.

Tabla XVIII.- Temperaturas y en{alpias de deshidratacion (T, y AHy,). de fusion
(Tm y AHm)y de fusiéon normalizada (AHs), determinadas para las
Tm (°C)

En la misma tabla XVIII y Fig. 101 se muestran los valores de la entalpia de fusion
calculada sin normalizar “AHm” con respecto al contenido de P06, encontrandose, en
primera instancia un decaimiento de ésta. Sin embargo, al normalizar la entalpia de
fusion (AHs), encontramos que ¢sta aumenta con el contenido de quitina hasta
aproximadamente 40%, para después disminuir repentinamente, estabilizandose

inmediatamente a alrededor de 8 cal/g.
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Fig. 101 .- Comportamiento de la entalpia de fusion en las mezclas PO6QA.
a) sin normalizar (AHm) y b) normalizadas al contenido de P06
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Estas observaciones pueden indicar un fenémeno de nucleacion heterogénea a
bajos contenidos de quitina y posiblemente una miscibilidad parcial o inversion de fases

a partir de aproximadamente 50% de quitina.

En vista del comportamiento no lineal de la entalpia de deshidratacién de las
mezclas en funcién del contenido de quitina, no es posible hacer las correcciones por
contenido de agua para calcular AH'm como se hicieron para las mezclas anteriores, sin
embargo, el bajo contenido de humedad en la ﬁuitilla ( 5%) y del P06 (2.57%)
comparado al quitosan (10.56%) permiten suponer el que cstas correcciones puedan ser
omitidas sin afectar la tendencia de la entalpia de fusion en funcion del contenido de

quitina.

Lo que es importante mencionar es que estas observaciones no son un claro indicio
de miscibilidad entre los polimeros estudiados (QA y P06) ya que el decaimiento de AHs

es relativamente bajo.

5.2.5.2.- Espectroscopia de infrarrojo

La Fig. 102 muestra los espectros de infrarrojo de las muestras PO6QA con bajos
contenidos de quitina. En ella se puede observar que la banda del carbonilo de la amida
del PO6 no se desplaza al aumentar el contenido de quitina, ademas, que esta banda se
estrecha cuando se tiene un 30% de quitina, indicando un aumento en el nimero de
carbonilos en la fase cristalina, lo cual es congruente con las observaciones
calorimétricas (aumento de la entalpia de fusion normalizada). Al 50% se presenta un
traslape o sobreposicionamiento con la banda del carbonilo de la quitina, por lo que no

se puede dar seguimiento a esta banda.
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Figura 102.- Espectros de infrarrojo de las mezclas NO6QA,. Se indica
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Figura 103.- Espectros de intrarrojo de las mezclas NO6QA. Se indica el
contenido de quitina




En la Fig. 103 se muestran los espectros de infrarrojo de las mezcelas con alto
contenido de quitina, en estas s¢ puede apreciar que definitivamente no hay ningun
corrimiento ni cambio significativo en las bandas de absorcion, ni de la quitina ni del
P06, indicando que no hubo cambios importantes en el tipo de puentes hidrégeno entre
los que se forman en los polimeros puros y las mezclas. Lo anterior es otro indicativo de

la inmiscibilidad de la quitina y el P06.

5.2.5.3.- Microscopia 6ptica
La microscopia éptica sin luz polarizada, mostré a bajos contenidos de quitina,
Figs. 104 y 105, camulos de morfologias circulares o esféricas que aparentemente estin

embebidas en una fase amorfa.

Al observar las imagenes de microscopia con luz polarizada, Figs. 106 y 107,
encontramos que algunas de las morfologias observadas presentan la cruz de malta,

caracteristica de las estructuras esferuliticas.

Por otra parte, las imagenes sin luz polarizada a altos contenidos de quitina,
muestran una morfologia diferente, la muestra de 80% de QA (Fig 108), tiene una
apariencia poligonal de lados curvos y otras circulares mas pequefias, mientras que la
muestra PO6QA70 (Fig. 109), solamente muestra algunas morfologias circulares en una

matriz continua. Interpretar estos resultados necesita del auxilio de la luz polarizada.

Utilizando luz polarizada, la muestra PO6QNO80 (Fig. 110), presenta una textura
que podria indicar la presencia de esferulitas, aunque no se ve con claridad ninguna cruz
de malta. Por otra parte, en la muestra POGQNO70 (Fig 111) sélo muestra destellos de
luz, haciendo imposible otra conclusion que la de suponer la presencia de alguna forma

cristalina, lo cual ya sabiamos de los resultados de DSC.



Figura 104.- Imagen del microscopio Figura 105.- Imagen del microscopio
optico sin luz polarizada a 200X de la optico sin luz polarizada a 200X de la
mezcla PO6QAOILS mezcla PO6QA 030

Figura 106.- Imagen del microscopio Figura 107.- Imagen del microscopio
dptico con luz polarizada a 200X de la Optico con luz polarizada a 500X de la
mezcla PO6QA015 mezcla PO6QA 030
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Figura 108.- Imagen del microscopio Figura 109.- Imagen del microscopio
dptico sin luz polarizada a 200X de la optico a 200X sin luz polarizada de la
mezcla PO6QANS0 mezcla PO6QA0O70

Figura 110.- Imagen del microscopio Figura 111.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 200X de la optico a 200X con luz polarizada de la
mezcla PO6QA0S0 mezcla PO6QA070
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Asi, los resultados de microscopia Optica confirman la presencia de cristales en
forma de esferulitas para bajos contenidos de quitina y de forma indeterminada a altos
contenidos de ésta, también confirman las diferencias morfolégicas que se habian

supuesto al analizar los resultados de deshidratacion y fusién mediante DSC.

5.2.5.4.- Microscopia electronica de barrido

El analisis de SEM mejora considerablemente nuestra comprensiéon de la
morfologia de estas mezclas. En la Fig. 112 se muestra la imagen de la mezcla
P06QAD15 a bajas amplificaciones (360X), observando dos tipos de morfologias, una en
forma de ovoides formando aglomerados y una masa aparentemente amorfa que recubre
algunas de las partes altas de los aglomerados. Al comparar esta imagen con las de
microscopia Optica con y sin luz polarizada, pedemos concluir que las formas ovoides
son esferulitas y, sabiendo que la quitina no es cristalina, podemos suponer que la masa

amorfa es esencialmente este polimero.

Figura 112.- Imagen de SEM a 360X de la mezcla PO6QAO15
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La Fig. 113, a mayor amplificacion, muestra con més detalle las caracteristicas de
la fase amorfa que forma puentes entre esferulita y esferulita, la cual se supone que sea

P06, mientras que la Fig. 114 muestra detalles de la fase amorfa que se supone es quitina.

Figura 114.- Imagen de SEM a 2 350X de In e/ ' ' '6QAO01S



Al incrementar el contenido de quitina, se forman aglomerados de la fase amorfa
y da la impresion de haber una cantidad mayor de quitina de la que se puso en la mezcla,

(Fig. 115), sin embargo la razén de esto ¢s la gran porosidad que presenta la fase amorfa

(Fig. 116).

¥ . ¥ ia e i i
Figura 116.- Imagen de SEM a 15,000X de la mezcla PO6QA030
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Este comportamiento morfolégico se mantiene hasta alcanzar altos contenidos de
quitina, las diferencias mas notorias en la morfologia se presentan, como se mostré en
microscopia Optica, a concentraciones de 70 y 80% de quitina. En la Fig. 117 se muestra
la imagen de la mezcla PO6QA070, encontrando que la fase acentué su forma ovoidal y
que la fase amorfa estd mucho més disgregada y desordenada que en las muestras con

bajo contenido de quitina (comparar con Fig. 115)

Figura 117.- Imagen de SEM a 700X de la mezcla PO6QA070

En las observaciones de microscopia dptica, encontramos que la mezela con 80%
de quitina presenta una morfologia en la que sin luz polarizada se suponian dos
morfologias (poligonales y circulares. Fig. 108, Pag. 136) y al usar luz polarizada se
dud6 sobre la presencia de esferulitas (Fig. 110, Pag. 136). La Fig. 118 muestra que las
morfologias son en realidad poligonales, que ahora vemos como polihédricas
imperfectas y que lo que serian morfologias circulares son en realidad depresiones que

forman los lados de los polihedros.
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Estas estructuras, bajo el microscopio optico con luz polarizada, dan un patron
semejante a la cruz de malta tipico de las esferulitas, pero sabiendo que la muestra
contiene 80% de quitina, se concluye facilmente que éstas no pueden ser esferulitas de
P06, lo que se confirma al analizar la muestra a grandes amplificaciones. La Fig. 119

muestra detalles de la unién de dos de las morfologias observadas.

Figura 118.- Imagen de SEM a 2,400X de la mezcla PO6QA080

En esta ultima imagen se aprecia que lo que da la impresion de laminitas dentro de
las esferulitas, no lo son en realidad; su caracteristica de alta irregularidad y la
interpenetracion entre dos morfologias, observada en la parte inferior de la figura,

permiten descartar esta hipdtesis.

Por tiltimo, sabemos que ¢l contenido de P06 es muy bajo, y que se debe encontrar
en forma de cristales esferuliticos, por otra parte observando con detenimiento la Fig.

118, encontramos pequeflas esferas dispersas en los polihedros, las cuales al ser
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examinadas a altas amplificaciones (Fig. 120) resultan ser efectivamente esferas muy

probablemente de P06 semicristalino, embebidas en la fase amorfa.
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Figura 120.- Imagen de SEM a 50,000X de la mezcla PO6QA080
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De este analisis microscéopico se desprende que la caracteristica esferulitica del P06
no cambia en todo el intervalo de composiciones, pero que la morfologia de la fase
amorfa cambia considerablemente al aumentar la concentracion de P06. No se incluy6 en
este analisis ninguna imagen de la quitina pura, debido a que no mostrd ninguna
morfologia observable ni a trav€és de microscopia optica ni a través de SEM, es decir es
amorfa y homogénea. Con la presencia de pequefias cantidades de P06, se aprecian
nuevas morfologias (polihedros) de material que aunque ordenado, puede considerarse
amorfo, dentro de estas morfologias estan ocluidas esferas muy pequefias ( < 500 nm),
presumiblemente de la fase de P06 semicristalino cuyos cristales, de acuerdo a los

resultados de DSC (en los que no hay variacién de la temperatura de fusién respecto al

P06 puro), deben ser esferuliticos.

Las esferulitas crecen con el contenido de P06 hasta formar ovotdes, mientras que
la fase amorfa se muestra muy homogénea a bajos contenidos de P06, luego se disgrega
en particulas muy pequefias que también van haciéndose mas grandes y porosas al
aumentar el contenido de P06. A concentraciones altas de P06, la fase amorfa queda

relegada a algunas dreas de la superficie de aglomerados esferuliticos:

La forma ovoide de las esferulitas de P06 puede explicarse recordando que el
crecimiento de las esferulitas es radial al nucleo, ademds de que estan formandose a
partir de una disolucion en una caja petri, donde el nivel de la disoluciéon disminuye
constantemente. Al inicio las esferulitas toman la forma esférica, pero después de crecer
hasta cierto tamafio, el nivel de la disolucion baja lo suficiente como para que la parte
superior de la esferulita quede fuera de la disolucion, lo que trae como consecuencia que
el crecimiento se dé solo en la parte inferior (que si estd dentro de la disolucion), este
proceso hace que la parte inferior de la esferulita tenga un radio maximo, el cual va

disminuyendo hasta llegar a la parte superior, dando asi la forma de ovoide observada.
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5.2.5.5.- Conclusiones
Las evidencias de calorimetria diferencial de barrido y espectroscopia de infrarrojo,
muestran que la temperatura de fusion se mantiene constante mientras que el

decaimiento de la entalpfa de fusidn es pequefio; no encontrando corrimientos de las

bandas de absorcion de infrarrojo ni ensanchamiento de las mismas.

Estas observaciones nos hace concluir que las mezclas PO6QA o no son
miscibles o presentan una miscibilidad muy pobre. Por otra parte, el hecho de que
la banda de carbonilo de la amida del P06 se angoste con la presencia de quitina y
el incremento de la entalpia de fusién, muestra que la quitina en este caso esta

actuando como agente de nucleacidn.

Los resultados mostraron también que hay una inversion de fases (continua-
discontinua) a composiciones cercanas al 350% en peso de cada polimero,

comportamiento caracteristico de mezclas no miscibles.

Por ultimo, se encontraron morfologias de la fase de quitina que no han sido

reportadas y que podrian ser analizadas con detenimiento en trabajos futuros, ya que

requieren de una cantidad de experimentacion muy grande.
5.2.6.- Mezclas de quitina con poliamida-66

5.2.6.1.- Analisis DSC

Las Figs. 121 y 122 muestran las curvas resultantes del analisis térmico de las

muestras P66QA para diferentes composiciones. De nuevo se aprecia la disminucion de
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la endoterma de fusion y el incremento de la endoterma de deshidratacién al aumentar el
contenido de quitina. Sin embargo observamos que la endoterma de fusion estd a la
misma temperatura que la endoterma de degradacidn de la quitina, lo cual complica los

calculos necesarios para obtener la entalpia de fusiéon normalizada.

En la tabla XIX se reportan los resultados de entalpias y temperaturas de
deshidratacion y fusion, solo que para este caso se ha definido AHg, como la entalpia de
fusion del P66 mas la entalpia de degradacion de la quitina (Ec. 44).

AH;, = AHm + AHg [44]

Donde AHg es la entalpia de degradacion de la quitina.
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Figura 121.- Curvas DSC de las mezclas a) P66QA0C00, b)P66QA030, ¢)P66QA040




146

Exo
AH 1 ’ g
(C alfg) I —— l\\ " ’ P i /'/
- / by =
J- i \'\ y ; o
1| oos s o
\ M #
Endo 4 cajfg \\ /
‘\ r/
| ! ]
S
1\ __,"f )
t f T T T | T T T T ¥ 1 Uy
50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 122.- Curvas DSC de las mezclas a) P66QA060, b)P66QAQ7T0,

c)P66QA085, d)P66QA100

Tabla XIX.- Temperaturas y entalpias de deshidratacion y fusion-degradacion
en las mezclas P66QA
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En la tabla anterior, se¢ observa que a composiciones de 50% de quitina, hay un
cambio drastico en el comportamiento de la entalpia de deshidratacion de las mezclas,
esto es indicativo de una inversion de fases. En la Fig. 123, se muestra la grafica de AHy,

vs. Composicidn y en ella se aprecia mejor este comportamiento.
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Figura 123.- Efecto de la composicién en la entalpia de deshidratacion de
las mezclas POOQA

Por otra parte, como las endotermas de fusion del P66 y de degradacion de la
quitina se sobreponen, para calcular la entalpia de fusién normalizada es necesario
restarle primero al AHy, la fraccion correspondiente a la degradacion, este procedimiento
es solo semi-cuantitativo, ya que no podemos saber si el contenido de P66 afecta a la
entalpia de degradacion de la quitina y viceversa. De cualquier manera, el calculo de

AHm, se efectia mediante la Ec. 45.

AHm = AHfg O AHfgIOO(WQA) |.45]
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donde AHg) 00 €s la entalpia AHg, cuando sélo hay quitina y X, s la fraccion en peso de
la misma en la mezcla; después se calcula la entalpia de fusion normalizada (AHs). Los

resultados de estos calculos se muestran en la tabla XX y se presentan en forma grafica

en la Fig. 124. .

Tabla XX.- Entalpias de fusién (AHm) y fusion normalizada (AHs) del P66 en las
mezclas P66QA

0 40 70
13779 8.69 401
13.79 14.49 : 13.37

En la grafica encontramos que de la misma forma que en la entalpia de
deshidratacion, hay un cambio de comportamiento a partir del 50% de quitina, sin
embargo ¢l incremento tan grande en entalpia de fusidn normalizada hace suponer que la
sobreposicion de las endotermas de fusion del P66 y degradacion de la QA (ver Fig.

122), no permite un célculo confiable de la entalpia de fusién.

Lo anterior nos obliga a concluir que es poco probable que haya interacciones
intermoleculares entre la quitina y el P66 que lleven a una miscibilidad parcial. El
fenémeno observado de incremento en la entalpia de fusion normalizada puede deberse
a interacciones complejas en cambios de contenido calorifico, ya que este fendmeno es
esencialmente opuesto al decaimiento de la temperatura de fusion (aunque sea en 3 °C
ver tabla XIX). En otras palabras, el aparente incremento de la entalpia de fusién
normalizada pudiera deberse a un efecto de nucleacion de la quitina sobre el P66. pero
un awmento tan desmedido del grado de cristalinidad es completamente imposible, ya

que significaria un aumento en el grado de cristalinidad hasta porcentajes cercanos al

100%, situacion termodindmicamente imposible.
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Figural24.- Entalpia de fusion y degradacion (AHy, curva a), entalpia de fusion
(AHm, curvab) y entalpia de fusién normalizada (AHs, curva ¢) en
funcién del contenido de QA para las mezclas P66QA

5.2.6.2.- Espectroscopia de infrarrojo

Las Figs. 125 y 126 son los ¢spectros de infrarrojo de Jas muestras P66QA, en ¢llos
se puede apreciar como la banda del carbonilo de la amida del P66 se hace ligeramente
mas angosta con la presencia de quitina, pero también observamos que aun a altas
concentraciones de quitina (70 % en la Fig. 126), este fendémeno no se agudiza, como
para pensar que efectivamente el grado de cristalizacién se incrementa grandemente,
como cabria de esperarse si s6lo se contara con los resultados de DSC. Estas
observaciones indican que si hay un incremento del grado de cristalinidad, aunque éste

es modesto y se presenta desde bajos contenidos de quitina.

Por otra parte no se aprecian corrimientos de estas bandas, certificando que no hay

interacciones tipo puente hidrdégeno intermoleculares entre la quitina y el P66.
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Figura 125.- Espectros de infrarrojo en la region del carbonilo de las amidas para las
mezclas P66QA. Se indica el contenido de quitina en porcentaje en peso.

Una pequetia cantidad de P66 en la quitina (Fig. 126), inmediatamente se traduce
en una sobreposicion de las bandas de carbonilo de la amida del P66 y de la quitina,
quedando esta tltima como un hombro de la banda del P66. Esto se debe a que la banda

del P66 es de mucho mayor intensidad que la correspondiente a la quitina,
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Figura 126.- Espectros de infrarrojo en la region del carbonilo de las amidas para las
mezclas P66QA. Se indica el contenido de quitina en porcentaje en peso.
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5.2.6.3.- Microscopia 6ptica

Las Figs. 127 y 128 son las imagenes de microscopia optica de las mezclas
P66QA030 y las Figs. 129 y 130 de las muestras P66QA040, estas imagenes ticnen Ja
misma textura que las de las muestras de PO6QA con bajos contenidos de quitina (Figs.
104 a 107, Pag. 135). Razén por la cual podemos asegurar que la morfologia de estas
muestras ¢s similar, esto es, que la quitina pudiera estar actuando como agente de

nucleacion del Pé6.

Por otra parte, al llegar a una concentracién de quitina de 50%, la separacién de
fases es notoria, observando que el P66 queda segregado en regiones bien definidas,
indicando una incompatibilidad completa de estos polimeros (Figs. 131 y 132). Este
comportamiento se acentiia al incrementar la concentracién de quitina, siendo siempre

muy notorias las fases de P66 y quitina (Figs. 133 y 134).

Figura 127.- Imagen del
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mezcla P66QA030

Figura 128.- Imagen del microscopio
optico con luz polarizada a 500X de la
mezcla P66QA030
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Figura 133.- Imagen del microscopio Figura 134.- Imagen del microscopio
éptico con luz polarizada a 100X de la dptico con luz polarizada a 100X de la
mezcla P66QA080 mezcla P66QA08S

5.2.6.4.- Conclusiones

Debido a la sobreposicion de las endotermas de fusién del P66 y de degradacién
de la quitina, los resultados de calorimetria diferencial de barnido resultan dificiles de
interpretar, sobre todo a altas concentraciones de quitina, Sin embargo, el
comportamiento de la entalpia de deshidratacion en funcién de la composicidén y la
entalpia de fusién normalizada a bajos contenidos de quitina, muestran que hay una
inversion de fases a composiciones de alrededor de 50% de quitina. Ademas se presenta

también un efecto de nucleacién en la cristalizacidon del P66.

Los resultados de espectrescopia de infrarrojo también muestran un posible
efecto de nucleacidn en la cristalizacion, igualmente se observa que este efecto no es tan
acentuado a grandes contenidos de quitina, como cabria suponer al interpretar los
resultados de DSC. Se concluye que no hay interacciones intermoleculares que indiguen

miscibilidad parcial o total.
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La morfologia observada con microscopia dptica revela que a bajos contenidos de
guitina el comportamiento es semejante al de las mezclas PO6QA, pero que la

incompatibilidad es completa a contenidos de quitina de 50% o mayores.

Asi, las mezclas de P66 y quitina no solo son inmiscibles, sino que parece que

existe una incompatibilidad que se traduce en segregacion de fases.

5.2.7.- Analisis comparativo de las cuatro mezclas

Las diferencias tan sutileé en las estructuras quimicas de las poliamidas
estudiadas y las diferencias quimicas entre el quitosan (79 % de desacetilacion) y la
quitina (49% de desacetilacion), han dado como resultado mezclas cuya caracterizacion
fisicoquimica y morfolégica las cataloga como parcialmente miscibles, inmisecibles e
incompatibles. El andlisis de la relacién estructura-miscibilidad debe de hacerse

considerando algin parametro comun.

El decaimiento de la entalpia de fusiéon normalizada o el corrimiento de las
bandas de infrarrojo no serian pardmetros validos, ya que ambas pohamidas tienen
entalpias de fusion al equilibrio diferentes, alcanzan grados de cristalinidad diferentes y
sus bandas de absorcion al infrarrojo tienen coeficientes de absorcion diferentes,

haciendo que estos pardmetros sean relativos a las propiedades intrinsecas de cada

polimero.

Como se establecid, las mezclas de quitosan con ambas poliamidas fueron las que
presentaron caracteristicas de miscibilidad, reflejandose ésta en ¢l paso de la poliamida
de una fase compuesta exclusivamente de poliamida, hacia otra fase posiblemente

compuesta también de quitosan. Un pardmetro que nos puede permitir hacer la
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comparacion de nivel de miscibilidad, puede ser entonces el porcentaje de poliamida que
deja la fase pura al ser “secuestrado” por el quitosan (Wyp). Este valor se encuentra
reportado en las tablas XIIT y XVII (Pags. 95 y 119 respectivamente), los resultados se

recopilan en la tabla XXI y en forma grafica en la Fig. 135,

Tabla XXI.- Resultados de Wy, en funcion del contenido de quitosan para
las mezclas PO6QN y P66QN

Como se puede apreciar, la cantidad de poliamida secuestrada por el quitosan es
mucho mayor en el caso del P66 que en el caso del P06, indicando esto que las
interacciones puente hidrogeno entre el P66 y €l quitosan, o son mas fuertes o se dan en

mayor cantidad que entre el quitosdn y el P06.
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Fig. 135.- Porcentaje en peso de a) P06 y b)P66 “secuestrado™ en funcién del
contenido de quitosan en las mezclas
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Este comportamiento se puede fundamentar considerando las diferencias de

numeros de metilenos existentes entre grupos funcionales en cada una de las poliamidas.

Fs un hecho demostrado’>*°

que las poliamidas que tienen un nimero par de grupos
metilenos entre grupos funcionales pueden empaquetarse mejor, de tal suerte que al
formar los cristales (ver tablas I11 y IV, Pags. 40 y 41), dan lugar a interacciones del tipo

puente hidrégeno mas efectivas. Como consecuencia, su punto de fusion es mayor que el

que poseen las poliamidas que tienen nimetos impares de grupos metileno.

Asi, se puede sustentar como hipdtesis que la poliamida-66, por tener nameros
pares de grupos metilenos (4 y 6), es capaz de interaccionar mas efectivamente con el
quitosan, para formar puentes hidrogeno, que la poliamida-6, que tiene un nimero impar

de metilenos (5) entre grupos funcionales (ver Fig. 12, Pag. 39).

Por otra parte, la quitina es inmiscible tanto con el P06 como con el P66,
actuando en ambos casos como agente de nucleacion. Ademas las mezclas PO6QA
pueden considerarse compatibles desde el punto de vista mortolégico, ya que resultan en
fases separadas de P06 y quitina pero de tamafios aproximados a los didmetros de las
esferulitas de P06, mientras que las mezclas P66QA presentan heterogeneidades a

contenidos de quitina mayores de 50%, que indican no soélo inmiscibilidad, sino también

incompatibilidad.

La inmiscibilidad de las mezclas de quitina en relacidén a la miscibilidad de las
mezclas con quitosan se puede explicar observando las estructuras quimicas de los
componentes de las mezclas (Figs. 6 y 12 Pags. 26 y 39). Vemos que el grupo acetilo en
la quitina puede producir un efecto estérico considerable, dificultando la formacion de
puentes hidrogeno entre el grupo hidroxilo vecino y los carbonilos de las amidas,

nulificando ademas la posibilidad de formar puentes con el hidrogeno que estd sobre el
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nitrégeno de la acetamida. Este impedimento no se da en el quitosan, por no iener el
grupo acetilo, posibilitando asi la formacién de los puentes entre los hidrogenos del

hidroxile y de la amina con los grupos carbonilo de las poliamidas.

Ahora bien, la incompatibilidad de las mezclas P66QA en relacion con la
compatibilidad de las mezclas PO6QA, puede explicarse también por las fuertes
interacciones entre macromoléculas de P66, mientras que en el P06 estas interacciones
son mas debiles, razon por la cual las interacciones interfasicas entre el P06 y la quitina

son mas ficiles de formar que las correspondientes a las mezclas de P66.
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6
CONCLUSIONES Y

RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

En todas las mezclas estudiadas, la cantidad de agua que contienen es mayor
entre mas quitina o quitosan contengan, esto debido a la mayor capacidad de formar

puentes hidrégeno de estos polimeros naturales.

En las mezclas entre quitosan y cualquiera de las poliamidas, ¢l abatimiento de la
entalpia de fusion, la modificacion de las bandas d¢ absorcion en el infrarrojo e inclusive
la morfologia, indican que son parcialmente miscibles. Mientras que la ausencia de estos
fenémenos en las mezclas con quitina, permiten concluir que este polimero es inmiscible

con las poliamidas.

Al menos en las mezclas de quitina con poliamida-6, la primera actua como

agente de nucleacion.

Las mezclas entre quitina y poliamida-66 son incompatibles.



159

Fue posible diferenciar el mayor cardcter miscible de la mezcla de poliamida-66

con el quitosén, en relacion a la mezcla de poliamida-6 con quitosan.

Las técnicas y metodologia experimental utilizadas, han servido para demostrar la
hipétesis planteada en este trabajo, a saber, el encontrar mezclas no reportadas en la
literatura, con caracteristicas de miscibildad parcial entre el polimero natural quitosan y

las poliamidas nylon-6 y nylon-66,

RECOMENDACIONES
Es recomendable realizar ¢studios semejantes al presentado en este trabajo pero
con poliamidas tales como nylon-4, nylon-7 y nylon-8, donde se hace variar el nimero

de metilenos entre grupos funcionales.

En las mezclas de quitosan con poliamidas se encontraron morfologias no
reportadas, cuya microestructura tiene que ser sujeto de andlisis muy minucioso
utilizando técnicas como difraccién de rayos-X en édngulo grande y pequeifio,
microanalisis por microscopia electronica de barrido, espectroscopia de rayos-X 'y

posiblemente microscopia electrénica de transmision.

Las mezclas con aplicaciones potenciales se circunscriben a las mezclas con
caracteristicas de miscibilidad (PO6QN y P660)N) y a la mezcla compatible (P06QA), ya
que solo en ellas se podrian esperar efectos sinergisticos en propiedades o al menos
complementarias de las mismas, pero las mezelas P66QA deberan tener propiedades

mecanicas pobres debido a la segregacion y falta de interacciones intermoleculares.
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Seria conveniente estudiar ahora en las mezclas antes mencionadas, las
propiedades caracteristicas de la quitina y el quitosdn, como el poder quelante de metales

pesados y preciosos, biocompatibilidad y dialisis.

En cuanto al poder quelante, se puede prever que la morfologia encontrada en las
mezclas PO6QN y P66QN, permitiran una mayor superiicie activa de quitina, y que si las
interacciones puente hidrogeno nylon-quitosan no interfieten con el poder quelante, las

mezclas podrian resultar mds eficientes que el quitosan puro.

Por otra parte, la presencia de poliamidas debe dar como resultado mejores
propiedades mecanicas en las tres mezclas con aplicaciones potenciales que los
polimeros naturales puros, lo que aunado a la biocompatibilidad del quitosan podria

resultar en materiales para protesis o encapsulado de medicamentos.

En particular en las mezclas P66QN con mortologia en forma de telarafia,
dependiendo de un analisis mas meticuloso sobre la posibilidad de que los poros
observados sean en realidad canales que atraviesen el espesor de las peliculas, se podrian
realizar experimentos con el fin de controlar el tamafio de poros para tener “papeles”

filtro de porosidad controlada y con caracteristicas de quelatacion.

También desde el punto de vista de mvestigacion basica, se podria complementar
este trabajo con quitinas de grados de desacetilacién mayores de 40% y menores de 80%,
con la finalidad de encontrar el grado de desacetilacion a partir del cual la quitina se

mezcla con caracter de miscibilidad parcial con las poliamidas.
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APENDICE 1

La ecuacién que relaciona el porcentaje de quitosan desacetilado al 79% en las
mezelas PO6QN, con la razdn entre el nimero de atomos de carbono y el numero de

atomos de oxigeno “No” (Ec. 36, Pag. 110), se obtiene de la siguiente manera:

Al observar las formulas quimicas de la quitina, 0 % desacetilada, del quitosan
100 % desacetilado y de la poliamida-6, se encuentran como férmulas estequiométricas

las siguientes:

Quitina (sin desacetilar) CgH 305N
Quitosan (100% desacetilado) C,H, ON
Poliamida-6 C¢H;,ON

De las férmulas anteriores, se desprende que una muestra de quitosdn con un
grado de desacetilacién GD, el nimero de dtomos de carbono NCQ y el mamero de

atomos de oxigeno NOQ, quedan definidos por:



N2 = 8(1-GD) + 6GD (1]
NoY = 5(1-GD) + 4GD 2]

7 r N F
Por otra parte el ntimero de dtomos de carbono (N¢ ) y de oxigeno (Ng), en la

poliamida-6 son:

N =6 [3)

No =1 [4]
Por lo tanto, en una mezcla PO6QN, con una fraccion molar de quitosén Xq
determinada, el nimero de dtomos de carbono N¢ y el numero de 4tomos de oxigeno N

estaran dados por:

Ne =N¢? Xg+ Ne(1-Xq) . [5]
Ng = Co2 Xq + Ny (1-Xq) [6]

La razon de nimero de atomos de carbono a nimero de atomos de oxigeno en la

mezela Neg, queda definida por:

Neo =Ne/No = { Nc” Xg+ Ne'(1-Xq) } / { Co® Xq +No'(1-Xq) } 7]
Substituyendo las ecuaciones 1 a 4 en la ecuacion anterior, queda:

Neo = { [8(1-GD) + 6GD]Xq + 6(1-Xq) } / { [5(1-GD) + 4GD]Xq + (1-Xq) } (8]

Haciendo operaciones resulta:
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Neo=[(8-2GD)Xq+ 6-6Xq]/[(5-GD)Xq+1-Xq] [9]

Reacomodando la expresion queda:

Neo = [(1 - GD)2Xq + 6]/[(4 - GD)Xq + 1] [10]

Como el quitosdn que se ha utilizado en este trabajo es 79% desacetilado (GD =

0.79), entonces substituyendo en 10 queda la expresion:

que es la misma que la ecuacién 36 de la pagina 110.
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