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Abstract

This work presents a comparative study about
the compatibilization of four binary blends with
dlight differences on their chemical structure. The
natural polymers chitin, QA, and chitosan, QN, are
blended with polyamide 6, PA6, and polyamide 66,
PAG6. The results, obtained by means of differential
scanning calorimetry, infrared spectroscopy and
light and scanning electron microscopy, give the
following compatibilization sequence: PAG6/QN =
PAG6/QN > PAG/QA > PABE/QA. This behavior
could be related to the ability of QN to form
hydrogen bonds and also to the capability of
packing of PAG6.

Keywords: chemical structure, compatibilization,
chitin, chitosan, polyamide.

INTRODUCCION

Entre los materiales compuestos naturales, los
exoesgueletos de camarones y cangrejos revisten
gran importancia por su abundancia como
desperdicio de la industria pesquera,"* siendo de
gran interés cientifico debido a las interacciones
guimicas que presentan entre los polimeros que los
componen, quitina (QA) y quitosan (QN), con
proteinas. Aunque se sabe que en estas
interacciones contribuyen sales inorganicas como
los carbonatos de calcio y magnesio,’ resulta
atractivo estudiar el efecto de las diferencias
estructurales entre la QA (Poly-N-acetyl-D-
glucosamind) y su deivado & ON (QA
desacetilada), figural, con otros polimeros, entre
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Fig. 1- Estructuras quimicas de la quitina y el quitosan.

0
{\/\NH}\ W
H
I
l|:L n o H-"n

Poliamida 66

Fig. 2- Estructuras quimicas de las poliamidas 6 y 66.
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los cuales, debido a su similitud estructural con las
proteinas, destacan las poliamidas, este estudio
resulta ain més interesante si escogemos dos
poliamidas que tengan muy pequefias diferencias
estructurales, como los son la poliamida 6 (PA6) y
la poliamida 66 (PA66), figura 2.

De acuerdo a la termodindmica de mezclas de
polimeros de Flory-Huggins,®® la miscibilidad y
compatibilidad de dos polimeros esta condicionada
esenciadmente a la formacion de interacciones
especificas entre ellos que contribuyan a disminuir
0 hacer negativa la entalpia de mezclado (AHy,). La
formacion de puentes hidrogeno  entre
macromoléculas de dos substancias diferentes esta
en competencia con la formacién de puentes
hidrégeno con otras moléculas de la misma especie,
estas Ultimas interacciones no contribuyen con AH,...
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Es de esperarse entonces que la fuerza de los
puentes hidrégeno y los efectos estéricos sean
determinantes de la compatibilidad y miscibilidad
de dos polimeros.

Un andlisis de la estructura de la QA, muestra
gue ésta puede formar cuatro tipos diferentes de
puentes hidrégeno, estos son:

a)  Entre dos grupos hidroxilo (HO----HO),

b) Entre e hidrégeno del grupo amida y los
oxigenos de los grupos hidroxilo (HO----
HN)

¢) Entre los hidrogenos de los hidroxilo y el
grupo carbonilo (C=0----HO)

d) Entre e hidrogeno sobre e nitrdgeno de la
amiday € grupo carbonilo(C=0----HN).

Yaque la desacetilacion de la QA para obtener QN
implica la desgparicion de grupos carbonilo, en & QN
hay un nimero menor de puentes hidrdgeno posiblesen
los que intervienen los grupos carbonilo (C=0----HO y
C=0----HN), los cudes son més fuertes que cudquiera
de los otros enlaces hidrégeno, por lo que en mezclas
con otro polimero, esperariamos que € QN sea mas
efectivo en la formacion de puentes hidrogenos que
contribuyan ala AH,.,.

Por otra parte e grupo acetilo de la QA puede
presentar un impedimento estérico para la
formacion de puentes hidrégeno en los que
intervenga el grupo hidroxilo vecino o el hidrogeno
aminico, lo que resulta también en una desventgja
relacionada a la compatibilidad y miscibilidad con
otros polimeros.

Entre las poliamidas 6 y 66, la Unica diferencia
estructural es la distribucién de los grupos metileno
entre los grupos amida. Mientras que la PAG6 tiene
invariablemente 5 grupos metileno entre los grupos
amida, en la PA66 se dternan 6 y 4 grupos
metilenos, sin embargo estas diferencias se traducen

en cambios considerables en la capacidad para
empaguetarsel o que se traduce en el hecho de quela
PA66 tiene wuna temperatura de fusion
considerablemente superior que la PA6, debido a
gue ese mgor empaguetamiento resulta en una
formacién de puentes hidrégeno més eficiente que en la
PAG. Por lo tanto, es de esperarse que d mezdlar edtas
poliamidas con otros polimeros, sea més dificil parad
ca0 de la PAG6 cambiar los puentes hidrégeno entre
moléculas de poliamida, por puentes hidrdgeno entre
moléculas de polimeros diferentes.

Como se establecio en parrafos anteriores, la
miscibilidad y/o compatibilidad entre dos polimeros
es causada generamente por la presencia de
interacciones especificas entre ellos, de las cuales
los puentes hidrogeno pueden ser detectados por
técnicas espectroscopicas,”® manifestandose como
el corrimiento o0 ensanchamiento de las bandas de
absorcion infrarroja (FTIR) de los grupos
funcionales involucrados. Por otra parte, los
cambios en potenciales quimicos se traducen en el
decremento de las temperaturas y entalpias de
fusion ademas de corrimientos en las temperaturas
de transicion vitrea, fendmenos que se pueden
andlizar mediante caorimetria diferencial de
barrido (DSC).

La tendencia de los polimeros a separarse a
niveles  macroscopicos cuando no  hay
compatibilidad y a mezclarse a niveles
microscopicos cuando se presenta la miscibilidad,
hace factible el uso de técnicas microscopicas en la
evaluacion de lamiscibilidad de las mezclas.

En este escrito, se presentan los resultados de un
estudio  comparativo,  estructural (FTIR),
termodindmico (DSC) y morfolégico (microscopia
Opticay microscopia el ectrénicade barrido o SEM),
de la compatibilidad de las mezclas binarias
QN/PAB, QA/PAB, QN/PA6G6 y QA/PAGG.
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PARTE EXPERIMENTAL
M ateriales

Se utilizaron PA6 grado fibra en forma de
granza (0 pellet) de Celanese Mexicana y PAG6
grado inyeccion en también en forma granza de
BASF (Ultramid A5), ambas poliamidas sin
aditivos. La QA y & QN, este Ultimo con 72 % de
grado de desacetilacion ambos en forma de hojuelas
extraidos de caparazon de cangrejo se adquirieron
de Sigma Co.

Caracterizacion de materiales

Las poliamidas se caracterizaron en cuanto a
pesos moleculares mediante separacion por elusion
en columna (SEC) de sus derivados
trifluoroacetilados’ utilizando un cromatégrafo
Waters GPC-150C, en cuanto a transiciones fisicas
mediante calorimetria diferencial de barrido usando
un analizador térmico DuPont 1090 con una celda
base DSC estandar a 10 °C/min en atmosfera de N,
a 100 mi/min. Los resultados se muestran en la
tablal

Tabla 1.- Caracteristicas de peso molecular vy
propiedades térmicas de las poliamidas

Muestra PAG6 PAG6
Mn 46,800 38,500
Mw 80,600 91,000
MWD 1.72 2.37
Tg (°C) 453 51.7
Tm (°C) 209.3 255.2
AHm (cal/g) 14.3 11.0
(1-\) (%) 31°% 182

a) para el calculo del grado de cristalizacion, se
utilizaron Il%ts entalpﬁts de fusion al equilibrio reportadas
por Magill™ e Inoue

La quitina soluble en &cido férmico, se obtuvo
mediante el procedimiento por tratamiento con
&lcali descrito previamente. ™

La QA y & QN se caracterizaron en cuanto a
grado de desacetilacion mediante espectroscopia de
infrarrojo de acuerdo a la técnica reportada por
Moore™ y Domzy™ utilizando un espectrofotémetro
FTIR Nicolet 710. En cuanto a pesos moleculares se
utilizé viscosimetria capilar en sistemas de
disolventes para |os que se encuentra reportados |os
valores de las constantes de Mark-Houwink, esto
es. un buffer de CH;COOH 0.2 M / CHsCOONa
0.1M para el QN y &cido férmico parala QA™
la cua se solubilizd mediante procedimientos
previamente establecidos. Los resultados de esta
caracterizacion se muestran en latablalll.

Tabla Il. Caracteristicas de peso molecular y

desacetilacién de la QA y el QN

Muestra GD® (%) |[n] g/di Mv (g/mol)

QA® 49 14.36 840,100

ON° 79 4.04 502,600

a) Obtenido por FTIR segin Moore™ and
Domszy"®

b) Constantes de Mark-Houwink reportados por
Muzzarelli*®

c) Constantes de Mark-Houwink reportados por
Rathke and Hudson"’

Las muestras de QN y QA se analizaron en
forma de pelicula con un difractometro de rayos-X
Siemens D-5000, usando como portamuestras una
cémara de polvosy un detector de centelleo.

Preparacion de las mezclas

Las mezclas se prepararon por evaporacion de
disolvente en una caja Petri, a partir de 10 ml de
disoluciones a 1% en &cido férmico y a una
temperatura de 30 °C. Se prepararon mezclas de
PAG/QN, PAG6/QN, PAG/QA y PAG6/QA en todo
el intervalo de composiciones (0/100 - 100/0). Una
vez formadas las peliculas, éstas se lavaban
repetidas veces con agua destilada y se secaban en
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un liofilizador, almacendndose en un desecador con
pentéxido de fésforo para su andlisis posterior.

Caracterizacion de las mezclas

La caracterizacion calorimétrica se realizo
mediante DSC bgjo las condiciones ya mencionadas
y en un intervalo de temperaturas entre -150 °C y
300 °C. Antes de hacer €l andlisis espectroscdpico,
las mezclas se secaban por tratamiento térmico™ a
160 °C durante 3 min., y después mediante FTIR en
condiciones instrumentales de resolucién de 2 cm™
y 65 barridos se obtenian los espectros
correspondientes. El andlisis morfoldgico se hizo
utilizando un microscopio optico Olympus con luz
polarizada a amplificaciones entre 50X y 500X y un
microscopio electronico de barrido Phillips XL-30
con detector de rayos-X EDX a amplificaciones de
hasta 10,000X. Para su observacion en el SEM las
muestras fueron recubiertas con Au/Pd, observando
siempre la carade las peliculas que no estuvieron en
contacto con € vidrio.

RESULTADOSY DISCUSION
Andlisis preeliminar

A simple vista, las disoluciones de todos los
polimeros y sus mezclas resultaron ser homogéneas
y transparentes, pasando de incoloras a ligeramente
amarillentas al aumentar €l contenido de QA o ON;
las peliculas obtenidas fueron translUcidas y rigidas,
reblandeciéndose a ser sumergidas en agua. Los
difractogramas de rayos-X de las peliculas de QA y
QN no mostraron ningln pico que indicara orden
cristalino descartando asi que futuras observaciones
a microscopio fueran influenciadas por la presencia
de cristales de estos biopolimeros.

Andlisis calorimétrico
Del andlisis estructural de la QA y e ON se
puede prever una mayor capacidad del QN para

formar puentes hidrégeno, por lo que es de
esperarse de este Ultimo un mayor caracter
higroscdpico. La deshidratacion de estos materiales,
observada mediante termogravimetria, figura 3,
muestra que originalmente el QN contiene el doble
de agua que la QA. En el andlisis DSC de muestras
calentadas a diferentes temperaturas,”*® (figura 4),
encontramos que este contenido de agua siempre es
mayor en el QN. Evidencias que apoyan a andlisis
estructural.
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Fig. 3. Curvas termogravimétricas de la quitina y el
quitosan.
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Fig.4. Efecto del tratamiento térmico por 3 minutos sobre
la entalpia de deshidratacion de la quitina y el quitosan.
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La figura 5 muestra cuatro trazas calorimétricas,
una por cada tipo de mezcla, aprecidndose en ellas
dos endotermas, la de baja temperatura asignada a
la deshidratacion y la segunda correspondiente a la
fusion de la poliamida.'®*° Se puede apreciar que al
aumentar el contenido de poliamida, la intensidad
relativa de la endoterma de deshidratacion respecto
a la de fusién disminuye; ademas observamos que
es necesario hacer un andlisis meticuloso de la
entalpia de fusion (AHm), de las mezclas de
PAB6/QN, ya que inmediatamente después de que
funde laPA66, iniciala degradacion del QN.

Exo N
T )
AH
s\ —
J W

Endo

T T 1 1
A0 0 B0 100 150 200 250 300
Temperatura {°C)

Fig. 5- Curvas DSC de cuatro mezclas estudiadas.(a)
PAG/QN 50/50, (b)PAB/QA 70/30, (c) PAG6/QA 60/40 y
(d) PA66/QN 70/30.

Los resultados del célculo de las entapias de
deshidratacion (AHg) de las mezclas se presenta en
forma gréfica en lafigura 6 donde se puede apreciar
gue la presencia de QN o QA en concentraciones
bajas (< 50%) hace que aumente en forma mas o
menos lineal el contenido de humedad en las
mezclas con cualquiera de las poliamidas, sin
embargo en las muestras PAG/QN este
comportamiento se mantiene en todo el intervalo de
composicién, pudiendo aplicar laregla de aditividad

mediante la cual en cualquier momento se puede
determinar AHy usando una sola funcion lineal de la
composicion, mientras que en las demés muestras
hay un cambio de pendiente aproximadamente al
50% de composicion lo cual se podria asociar con
unainversion de fases.

En & andlisis de las endotermas de fusion, se
encontrd que la PA6 y la PA66 mantuvieron una
temperatura de fusion (Tm) constante e
independiente de lacomposiciéon (PA6: Tm =219.5
+ 0.6 °C, PA66: Tm=257.8 + 1.3 °C). Las entalpias
de fusion observadas (AHqns), en las mezclas se
normalizaron a contenido de poliamida al dividir
sus valores entre la fraccion peso de poliamida
presente, y se graficaron en funcion de la
composicién (figura 7), aprecidndose que a
excepcion de las mezclas de PAG6/QA, todas
muestran un abatimiento de la entalpia de fusion de
la poliamida correspondiente en funcion del
contenido de biopolimero.
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Fig. 6. Efecto del contenido de QA o QN en la entalpia
de deshidratacion de sus mezclas con las poliamidas
PA6 y PAG6.
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Fig. 7. Efecto del contenido QA o QN sobre la entalpia de
fusion normalizada de las poliamidas PA6 y PA6G6.

El abatimiento en AHmM es un indicador de que: o
se ha aterado € potencial quimico en la fase de
poliamida de las mezclas lo suficiente como para
aterar e comportamiento de cristalizacién, o bien
gue parte de la poliamida ha pasado a otra fase,
disminuyendo asi la cantidad de poliamida como
fase puray por lo tanto € porcentaje de poliamida
cristalizada en relacion con lamasatotal de muestra
disminuye. Esta Ultima suposicién se ve fortalecida
por €l hecho de que la temperatura de fusion de
ambas poliamidas no se ve desplazada al afiadirle €l
biopolimero.

Andlisis espectr oscopico

En € andlisis de infrarrojo, la presencia de PA6
en el QN produce un corrimiento de la banda de la
amida del QN (1655 cm™) de hasta 29 cm™ hacia la
region de menor energia,™® por su parte el PAG6
produce solo un ensanchamiento de esta banda.™
Asi, podemos decir que mientras que en las mezclas
PAG/QN se forman puentes hidrogeno entre
macromoléculas de polimeros diferentes, més
fuertes que los que originamente habia entre
moléculas de OQN, e efecto del PA66 parece ser
solamente de un aumento en la distribucion de

energias de |os puentes hidrégeno preexistentes. Por
otra parte, las mezclas de las poliamidas con QA
solo mostré las modificaciones de los espectros
resultado del tradape de las bandas
correspondientes a los polimeros que componen las
mezclas (figuras 8y 9).
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Fig. 8 Espectro FTIR de mezclas de PAG6/QA en
muestras con bajo contenido de QA

100
_
. -"-.\_\_\.
3 N
: e L |
IE -h:'.I Il.":ﬁ?“\.:- .,
g ) LV
= 1 'll'| T _.-"
1) }:'u_ ] -.. : I
- T '|5."r ) |‘::|' .I-:-::l' 0 an

Himmera d= coda {om-1)

Fig. 9 Espectro FTIR de mezclas de PAG6/QA en
muestras con alto contenido de QA.

Asi las evidencias calorimétricas y
espectroscopicas indican que en las mezclas entre
las poliamidas y e quitosan se producen
interacciones entre los polimeros lo suficientemente
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grandes como para aterar tanto las entalpias de
fusion de las poliamidas como los espectros de
infrarrojo, aungue en el caso de la PA66 €l efecto
sobre este Ultimo es menor que e de la PAG,
indicando posiblemente una menor compatibilidad
en las mezclas PA66/QN que en las mezclas
PAG6/QN.

Analisis morfol6gico

Al observar la morfologia de las mezclas, se
encontrd que en las muestras de PAG6/QA la
segregacion en todo el intervalo de composicion es
evidente y casi macroscopica (figura 10), indicando
una nula compatibilidad entre estos polimeros,
mientras que en las mezclas PA6/QA se observan d
microscopio Optico morfologias esféricas (figura
11), algunas de las cuales muestran la cruz de malta
caracteristica de las eferulitas.

b A by 1
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Fig. 10. Imagen del microscopio 6ptico con luz polarizada
a 500X de la mezcla PAG66QA : 50/50.

Fig. 11. Imagen del microscopio 6ptico con luz polarizada
a 500X de la mezcla PA6/QA : 70/30

Las imagenes de SEM de las mezclas PAG/QA,
(figura 12), muestran claramente dos morfologias,
de las cuales podemos deducir al compararlas con la
imagen de microscopia 6ptica (figura 11), que son
una amorfa formando glébulos bien delimitados y
que aparecen en la imagen de microscopia Optica
como regiones grises por no desviar el plano de luz
polarizada y la otra en forma de discos,
seguramente semicristalina y responsable de las
regiones brillantes en la figura 11, las cuaes
eventual mente forman la cruz de malta. Laformade
estos discos se puede apreciar megjor en mezclas con
menor contenido de quitina como en la figura 13,
donde podemos suponer®>* que la forma de cono
gue se observa, es debida a que durante el secado de
la pelicula, la parte superior de las morfologias
gueda afuera de la disolucion, deteniendo €l
crecimiento esferulitico, mientras que la parte
inferior, ain dentro de la disolucién continua
creciendo.

I ngenier ias, Octubre-Diciembre 2001, Vol. IV, No. 13
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Fig. 12. Imagen de SEM a 730X de la mezcla PA6/QA :
85/15.

.-

Fig. 13. Imagen de SEM a 1,200X PA6/QA 70/30 de la
mezcla.

De cuaquier manera, morfoldgicamente,
podemos diferenciar claramente las mezclas
PAB6/QA como de nula compatibilidad y las
mezclas PA6QA con una mayor compatibilidad, 1o
gue se traduce en segregaciones de componentes
con la formacion de dos fases de dimensiones casi
macroscopicas en la primera y microscopicas en la
segunda, en esta Ultima una fase semicristalina y
una fase amorfa, entre las que: de acuerdo a las

observaciones FTIR, no hay interacciones puente
hidrogeno significativas.

En el caso de las mezclas entre las poliamidas y €l
QN, las morfologias presentes son muy diferentes a
las mezclas con QA, en € caso de las mezclas
PA6/QN se han observado estructuras mas o menos
esféricas en todo € intervalo de composicion
(figuras 14 y 15), las cuaes se han interpretado™
como esferas de poliamida semicristaina
encapsuladas en quitosdn amorfo y embebidas en
una fase continua de una mezcla de quitosan y algo
de poliamida amorfa dispersa.

Fig. 14. Imagen de microscopia 6ptica con luz polarizada
a 200X de la mezcla PA6/QN : 85/15

Esta morfologia es completamente diferente ala
observada en las mezclas PA66/QA, donde se
encuentran estructuras fibrilares cuya forma cambia
con €l contenido de quitosan (figuras 16 y 17), y
cuya composicién quimica no ha sido elucidada.

16
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Fig. 15. Imagen de microscopia electronica de barrido de
la muestra PO6/QN : 40/60 recubierta con Au/Pd a 3233X
de amplificacion.

Fig. 16. Imagen SEM de la muestra PA66QN : 50/50
mostrando esferas embebidas en matriz fibrilar.
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i

Fig. 17. Imagen SEM de la muestra PA66/QN 15/85
mostrando estructura fibrilar.

Observacionesfinales

Las morfologias encontradas en las mezclas de
cualquierade las poliamidas con quitosan, refuerzan
las observaciones hechas por FTIR y DSC de una
mayor compatibilidad por la presencia de
interacciones puente hidrégeno que las mezclas con
quitina 'y los resultados obtenidos tanto
calorimétricos, de FTIR como morfoldgicos indican
diferencias cuditativas en las interacciones
PAG/QN y PAG66/QN aunque no permiten
diferenciar en forma definitiva en grado de
compatibilidad.

Por 1o antes expuesto, podemos establecer como
orden de compatibilidad de las mezclas, €
siguiente:

PAG/QN = PAG6/QN > PAG/QA > PAG6/QA.

I ngenier ias, Octubre-Diciembre 2001, Vol. IV, No. 13
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Es interesante notar que la presencia de un
mayor contenido de grupos acetilo en la quitina
(51%) que en el quitosan (21%) se traduce en una
disminucion de la compatibilidad, o que nos mueve
a pensar que ademés del impedimento estérico que
pudieran presentar los grupos acetilo para la
formacion de puentes hidrégeno y aunque se supone
que la desacetilacion de los grupos oxiranicos es al
azar, posiblemente un 50% de desacetilacidn
represente una regularidad estructural
(probablemente de grupos desacetilados alternados),
con relacion a quitosan, que permite un mejor
acomodo de las moléculas del biopolimero y por
ende mayor dificultad para que las poliamidas
rompan las interacciones entre sus moléculas. Sin
embargo este fendmeno debe ser estudiado
posteriormente mediante técnicas como RMN en
estado sdlido.

De nuevo, el mejor empaguetamiento que puede
tener la PA6 con relacion ala poliamida 66 (que se
traduce en una temperatura de fusion mayor en esta
ultima), hace que se observe un cambio dramaético
de compatibilidad con la quitina, mientras que la
PAG6 puede considerarse compatible con la QA
debido a la uniformidad de su morfologia (aunque
sin interacciones puente hidrogeno), la mezcla
PAGG/QA es notoriamente incompatible.

Estas diferencias estructurales de las poliamidas
no permite establecer un orden de compatibilidad de
éstas con € quitosdn, pero si se traduce en
diferencias morfoldgicas radicales, como lo son
estructuras fibrilares en las mezclas PAG6/QN y de
esferas encapsul adas en las mezclas PAG/QN.

Hay que hacer notar que las morfologias como
las mostradas en las figuras 15 y 17 son atractivas
en la busgueda de aplicaciones que involucren la
separacion de contaminantes (como metales
pesados y otros), ya que € area de superficie en las
esferas de la figura 15 es de quitosan, € cual tiene

propiedades quelatantes, mientras que la estructura
fibrilar mostrada en la figura 17 plantea como
posibilidad la conectividad de los poros entre las
fibras lo que implicaria que podrian ser usadas
como filtros con propiedades quel atantes.

CONCLUSIONES

Pequefias diferencias estructurales en los
polimeros que componen mezclas binarias, se
traducen en cambios apreciables en compatibilidad.
Utilizando las técnicas de DSC, FTIR vy
microscopias Optica y electronica de barrido, es
posible diferenciar los grados de compatibilidad de
las mezclas de las poliamidas 6 y 66 con quitina
(GD = 49%) y con quitosan (GD = 79%). El orden
de compatibilidad propuesto es. PAG/QN =
PAG6/QN > PAG/QA > PAG6/QA, el cual puede
explicarse por la mayor capacidad de empaguetarse
de la PA66 que la PAG, la habilidad de formar
puentes hidrégeno de los polimeros involucrados, y
el efecto estérico de los grupos acetilos en la
quitina. De esta manera se alcanza € objetivo
propuesto a corroborarse la hipétesis planteada y
encontrar morfologias en las mezclas compatibles
gue se pueden considerar interesantes en la
blusqueda de aplicaciones en membranas para
purificacion de efluentes contaminados.
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