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Effect of side chain length of carbamates on the surface

properties of porous interpenetrating networks

Abstract

The making of interpenetrating polymer networks by the sequential reaction method is
widely used in the modification of materials. The aim of this study was to evaluate the
effect of lateral chain length on the surface properties of porous interpenetrating networks.
To do this, N-allylcarbamates with different side chain length, were synthesized from allyl
isocyanate and different alcohols. Subsequently, by forming interpenetrating polymer
networks, porous surfaces of polypropylene were modified. Finally, the surface properties
of the material obtained were evaluated by FTIR/ATR, permeability analysis and contact
angle measurements. Inserting the polymer chains are performed satisfactorily, showing
the formation of chains within the pores of the material, reducing its permeability.
Furthermore, hydrophobicity properties and surface energy of the modified polypropylene
decreased and be depending on the chain length of the N-allylcarbamate used, suggesting
the possibility to control their properties.

Keywords
Palymer network

Surface energy
Carbamate
Contact angle

T. Llerma et al., J. Sci. Technal. Appl., | (2016) 30-38
https://doi.org/10.34294/jsta.|6.1.3 | ISSN 0719-8B47 | wwwjsta.cl | 30


mailto:tulio.lerma@correounivalle.edu.co

anaiﬂcn

Efecto de la longitud de la cadena lateral de carbamatos sobre
las propiedades superficiales de redes interpenetrantes porosas

Resumen

La generacion de redes poliméricas interpenetrantes mediante el método de reacciones
secuenciales es ampliamente utilizada en la modificacion de materiales. El objetivo del
presente trabajo fue evaluar el efecto de la longitud de cadena lateral sobre las propiedades
superficiales de redes interpenetrantes porosas. Para ello, se sintetizaron N-alilcarbamatos
de diferente longitud de cadena lateral, a partir de alil isocianato y diferentes alcoholes.
Posteriormente, mediante la formacién de redes poliméricas interpenetrantes, se
modificaron superficies porosas de polipropileno. Finalmente, se evaluaron las
propiedades superficiales del material obtenido mediante FT-IR/ATR, anélisis de
permeabilidad y medidas de dngulo de contacto. La insercion de las cadenas poliméricas
se realiz6 de forma satisfactoria, evidenciando la formacion de las cadenas al interior de
los poros del material, manifestandose en una disminucion de la permeabilidad. Ademas,
las propiedades de hidrofobicidad y energias superficiales del polipropileno modificado
disminuyeron y se encuentran en funcién de la longitud de la cadena del N-alilcarbamato
empleado, sugiriendo lo anterior que es posible avanzar en la modificacion controlada de
sus propiedades.
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Resumen

La generacion de redes poliméricas interpenetrantes mediante el método de reacciones
secuenciales es ampliamente utilizada en la modificacion de materiales. El objetivo del
presente trabajo fue evaluar el efecto de la longitud de cadena lateral sobre las propiedades
superficiales de redes interpenetrantes porosas. Para ello, se sintetizaron N-alilcarbamatos
de diferente longitud de cadena lateral, a partir de alil isocianato y diferentes alcoholes.
Posteriormente, mediante la formacion de redes poliméricas interpenetrantes, se
modificaron superficies porosas de polipropileno. Finalmente, se evaluaron las
propiedades superficiales del material obtenido mediante FT-IR/ATR, analisis de
permeabilidad y medidas de dngulo de contacto. La insercién de las cadenas poliméricas
se realiz6 de forma satisfactoria, evidenciando la formacion de las cadenas al interior de
los poros del material, manifestdndose en una disminucion de la permeabilidad. Ademas,
las propiedades de hidrofobicidad y energias superficiales del polipropileno modificado
disminuyeron y se encuentran en funcion de la longitud de la cadena del N-alilcarbamato
empleado, sugiriendo lo anterior que es posible avanzar en la modificacion controlada de
sus propiedades.
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1. Introduccién

Las redes poliméricas interpenetrantes (RPIs) son
estructuras poliméricas formadas por dos o més
polimeros, entrelazados o interpenetrados total o
parcialmente, sin poseer uniones de tipo covalente
entre si [1]. La formacion de estas redes es
ampliamente utilizada para la generacién de nuevos
materiales y el mejoramiento de sus propiedades,
tales como resistencia térmica, mecanica, entre otras
[2-3]. Ya que estas, al estar compuestas por
polimeros de diferente naturaleza, estos materiales
permiten la obtencion de propiedades resultantes de

las caracteristicas de cada uno de sus precursores;
asi, las RPIs surgen como una excelente alternativa
para la construccion de materiales con propiedades
“a la medida” [4].

Los métodos de sintesis de las RPIs se pueden
clasificar generalmente en dos, el primer método
denominado de sintesis simultanea, que consiste en
la combinacion de los precursores de cada uno de
los polimeros constituyentes y la polimerizacion
simultanea de estos, en donde los mecanismos de
reaccion de cada uno de los precursores deben ser
diferente entre si, con el fin de evitar la formacién
de un copolimero [5]. Por el contrario, el segundo
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método, se basa en reacciones secuenciales y
consiste en la generacion de una red polimérica
primaria a partir de uno de los mondmeros de
partida, para posteriormente, mediante un segundo
mondémero llevar a cabo la generaciéon de la red
interpenetrada [6]. Actualmente, este segundo
método es ampliamente utilizado debido al control
que se posee en la modificacion de las propiedades
de los materiales [7]. Asi, se ha reportado, por
ejemplo, la utilizacion de reacciones secuenciales
como método de sintesis para la modificacion de
superficies porosas, como membranas de micro- y
ultrafiltracion [8-9].

Por otro lado, entre los principales objetivos de la
sintesis quimica, especificamente la sintesis
organica, se encuentra la busqueda de procesos de
sintesis sencillos, econdmicos, ambientalmente
amigables y eficientes (altos rendimientos con el
menor gasto de tiempo y energia) [10], es asi que,
por su reactividad a temperatura ambiente, con un
gran namero de grupos funcionales, los isocianatos
son, desde el punto de vista de la sintesis organica,
excelentes candidatos para ser usados como
precursores quimicos. La elevada reactividad de
precursores con grupos isocianatos se explica por la
deficiencia electronica que presenta el carbono de
este grupo, siendo susceptible al ataque nucleofilico
por parte alcoholes, acidos carboxilicos, aminas,
tioles y agua [11]. Entre las aplicaciones actuales de
los isocianatos se puede citar la produccion de
insecticidas, espumas, adhesivos, gomas, pinturas,
etc. [12].

Por lo anterior, el alil-isocianato (AIC), surge como
una alternativa, para la obtencion de una gran
variedad de N-alilcarbamatos, los cuales pueden ser
empleados en la produccion de nuevos polimeros y
la modificacion de superficies mediante la gene-
racion de RPIs. El AIC es un mondmero de doble
funcionalidad, en su estructura posee un grupo alilo
y un grupo isocianato, lo que le permite tener
reacciones de polimerizacion via radicales libres por
un extremo, mientras que por el otro es posible
llevar a cabo las tipicas del grupo isocianato [13].
Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo fue
evaluar el efecto de la longitud de cadena lateral
sobre las propiedades superficiales de RPIs porosas.
Para ello, se sintetizaron N-alilcarbamatos de
diferente longitud de cadena lateral y mediante la
formacion de redes interpenetrantes, los N-
alilcarbamatos se emplearon para la modificacion
de superficies porosas de polipropileno.

2. Seccion experimental
2.1 Materiales y reactivos

Etanol absoluto (Merck), butanol (Merck), hexanol
(Merck), octanol (Merck) y feniletanol (Merck) se
emplearon en la modificacién del AIC (Aldrich)
para la formacion de los distintos carbamatos.
N,N-metilenbisacrilamida (MBA, Merck), peréxido
de benzoilo (Aldrich) y el AIC modificado se
emplearon en la modificacion de filtros de
microfiltracion de polipropileno (Millipore) me-
diante RPIs.

Etilenglicol (Merck) y 1,3-propanodiol (Aldrich) se
usaron en las medidas de angulo de contacto. 1,4-
dioxano y agua bidestilada se usaron como
solventes.

2.2 Sintesis N-alilcarbamatos

La sintesis de los N-alilcarbamatos se llevo a cabo
mediante la reaccion del AIC con diferentes
alcoholes. Para ello 1,0 mL (11,0 mmol) de AIC se
depositaron en un reactor tipo batch y posterior-
mente se adicionaron 0,7 mL (12,1 mmol) de etanol
absoluto. La mezcla de reaccién se dejé con
agitacion constante a 25 °C por 7 dias. De forma
analoga al procedimiento anterior, se modifico el
AIC empleando diferentes alcoholes (butanol,
hexanol, octanol y feniletano), conservando una
relacion molar AlC:alcohol de 1:1,1.

La modificacion del AIC y la formacion de los
carbamatos correspondientes, se verificdé mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourrier — Reflactancia Total Atenuada (FT-
IR/ATR, IR-Affinity-1).

2.3 Modificacion de superficies porosas

La modificacion de filtros de microfiltracion de
polipropileno se llevo a cabo mediante el método de
RPIs. Para ello, 1,0 mL de etil N-alilcarbamato se
disolvié en 5,0 mL de dioxano. Seguido, se adicion6
peroxido de benzoilo y MBA (2 y 10 % molar con
respecto al monémero, respectivamente). Posterior-
mente, la membrana de microfiltraciéon se sumergid
en la solucion y el sistema se llevé a 80 °C por 4 h
en atmosfera de nitrdgeno para promover asi la
polimerizacion del etil N-alilcarbamato.
Finalmente, la membrana se retird de la mezcla de
reaccion y se lavd con dioxano y agua.
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El procedimiento anterior se repitiéo empleando los
monomeros butil N-alilcarbamato, hexil N-
alilcarbamato, octil N-alilcarbamato y fenetil N-
alilcarbamato, previamente sintetizados.

La notacion empleada para describir las superficies
modificadas de acuerdo al carbamato empleado se
muestra en la Tabla 1 (ver seccion “Resultados y
discusion™).

2.4 Experimentos de caracterizacién superficial

1 Andlisis de grupos funcionales superficiales: Las
superficies de las membranas de polipropileno, sin
modificar y modificadas, se analizaron mediante
FT-IR/ATR para la identificacion de grupos
funcionales superficiales (IR-Affinity-1).

1 Andlisis de permeabilidad: La permeabilidad de
las membranas, sin modificar y modificadas, se
evalué mediante la medicién de la masa de agua
permeada en funcion del tiempo a diferentes
presiones (50, 100, 150, y 200 kPa). Detalles de este
procedimiento han sido previamente publicados
[14].

Medidas de angulo de contacto: Los cambios en
las energias superficiales se analizaron a partir de

A)  Alilisocianato Alcohol

/‘\-\,/’NCO + HO/\R _|4:-
i olas

R: CH;, CpHs CqHg CgHyz CgHyr CHRCgHs

=

Red primaria

medidas de angulo de contacto, mediante el método
por deposicion de gota. Detalles de este
procedimiento y su aplicacion en la determinacion
de la energia superficial de sélidos han sido
previamente publicados [9].

3. Resultados y discusion

La descripcion de la reaccion del AIC con los
diferentes alcoholes para la formacion de los
respectivos carbamatos se muestra en la Figura 1
(A). La sintesis de los N-alilcarbmatos se llevd a
cabo mediante el ataque nucleofilico por parte del
grupo hidroxilo, de los diferentes alcoholes
empleados, sobre el grupo isocianato del AIC,
obteniéndose  N-alilcarbamatos de  diferente
longitud de cadena con un grupo alilo facilmente
polimerizable via radicales libres.

En la Figura 2 se muestran los espectros FT-IR/ATR
del precursor AIC y de cada uno de los N-
alilcarbamatos obtenidos. En el espectro del Al se
identifica a 2248 cm? la banda de vibracién
caracteristica del grupo isocianato y dos bandas a
987 y 921 cm* correspondientes a la deformacion
fuera del plano del enlace C-H del grupo alilo. Por
otro lado, en los espectros FT-IR/ATR de los N-alil
carbamatos se evidencio la desaparicion total de la

Etil N-alilcarbamato

R

20 °C
Perdxido de
benzoilo

© (0] (0]
ERE

Red secundaria

Supetficie porosa

DPolipropileno

Q
Red interpenetrante

Figura 1. Secuencia de reaccion para la generacion de las redes interpenetrada: (A) Esquema sintesis carbamatos y (B) estructura

superficie porosa y red interpenetrante.
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banda de vibracién correspondiente al grupo
isocianato en la region de 2200 a 2300 cm™ y la
presencia de las dos bandas entre 900 y 1000 cm*
caracteristicas del grupo alilo. Ademas, se identificd
la aparicion de dos bandas que indican la formacion
de los grupos carbamatos, la primera en la region de
3300 a 3350 cm™ y la segunda en la regién de 1690
a 1700 cm™ correspondientes a la vibraciéon de
tension de los enlaces N-H y C=0, respectivamente.
Se identific6 también, para cada uno de los N-
alilcarbamatos, la banda de vibracion de tension del
enlace C-H de las cadenas aliféaticas en la region de
2950 a 3000 cm'?, las cuales presentan variacion de
la intensidad de absorcion debido al cambio en la
longitud de la cadena alifatica de cada una de las
moléculas sintetizadas. Por lo tanto, los resultados
indican la adecuada reaccion del AIC con cada uno
de los alcoholes empleados y la presencia en cada
uno de estos del grupo alilo, posibilitandolos a
llevar a cabo reacciones de polimerizacién via
radicales libres.

La modificacién de las superficies porosas de
polipropileno se llevé a cabo mediante la formacion

990
Fenetil N-alilcarbamato r* III| l—l— 921
331 [~2956 169?|| | Iﬂ |
Y N 1 V L LW
e 989
Octil N-alilcarbamato 2926 |—’f |n| l—l— 921
3334 il T 1697 | \\ AP
bl )r'\ﬂ‘ l\.\ Vi Ul
R l—ggl
Hexil N-alilcarbamato 2926 ,_. fl l_g"rg
3331 " 1693 ||
. i flUk l'| u/"
ﬁ SN e | —
= 98?
=)
E Butil N-alilcarbamato 1693 || l—l_glﬁ
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2100 1600 1100 600

Niimero de onda (cm)

Figura 2. Espectros FT-IR/ATR del AIC y carbamatos

sintetizados.

de RPIs. Asi, los grupos alilo de los N-alil
carbamatos sintetizados, reaccionan via radicales,
dando lugar a la formacion de una red polimérica al
interior del soporte poroso de polipropileno, el
esquema de reaccion se muestra en la Figura 1 (B).
En la Figura 3 se muestran los resultados de los
analisis por FT-IR/ATR de las superficies porosas
modificadas. En el espectro de la superficie sin
modificar se pueden observar dos bandas carac-
teristicas de la matriz polimérica de polipropileno,
la primera en 2920 cm? y la segunda a 1375 cm*
correspondientes a la vibracion de tension vy
deformacion simétrica, respectivamente, del enlace
C-H. Para las superficies modificadas con los N-
alilcarbamatos sintetizados, se observo la aparicion
de dos bandas, la primera en la region de ~3320 cmr
! correspondiente a la banda de tension del enlace
N-H y la segunda banda en ~1700 cm™ y que es
caracteristica del grupo C=0, siendo ambas bandas
caracteristicas del grupo carbamato proveniente de
los mondémeros modificantes empleados. Sugi-
riendo estos resultados la satisfactoria modificacion
de las superficies de polipropileno por esta técnica.

’—D
M3 1607 ‘l.’ll "
3340 i Wi
S __f?\‘\_ .\,._Jl lu\_ . ___H__J Ll ‘l\.'ﬁ"‘")l\;n\_,u
M4 lll
3325 I, L Q‘ \
B Al . 1699| \ JLJ Iy
M3
3313 |
|
B /}\_ | ItrIJI| lsgg\ml Iﬂlll,lnﬁ nJ \ |
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S 3303 1693 [ \
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3600 3100
Niimero de onda (cm™)
Figura 3. Espectros FT-IR/ATR de las superficies porosas de
polipropileno sin modificar y modificadas.
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Tabla 1. Identificacion, N-alilcarbamato empleado para la modificacion, permeabilidad (L) y permeabilidad relativa (Lrr) de cada

una de las superficies porosas modificadas.

Muestra N-alilcarbamato L (x 10-10) L
empleado (m®m2s1Pat)

Polipropileno 81,4+£13,2 1,00
M1 Etil N-alilcarbamato 33,3+15,8 0,41

M2 Butil N-alilcarbamato 65,9+5,6 0,81

M3 Hexil N-alilcarbamato 701£3,3 0,86

M4 Octil N-alilcarbamato 232,5 + 56,2 2,86

M5 Fenetil N-alilcarbamato 179,31 3,0 2,20

Tabla 2. Angulos de contacto medidos con tres solventes diferentes para cada una de las superficies obtenidas.

Medida de angulo de contacto (°)

Muestra Agua Etilenglicol 1,3-propanodiol
Polipropileno 111,0+6,9 782141 90,7 £4,1
M1 78,7109 58,7+0,9 654 +1,3
M2 745+21 59,4 £21 63,935
M3 80,7 £4,3 68,7+1,9 72,7+1,0
M4 915+6,0 702+0,8 79,0+0,9
M5 86,4 + 4,3 60,3+0,9 76,3+0,8

En la Tabla 1 se muestran los valores de permeabi-
lidad y permeabilidad relativa de las superficies
porosas sin modificar y modificadas. Todas las
superficies mostraron variacién en la permeabilidad
respecto a su valor inicial.

Las superficies M1, M2 y M3 presentaron un
descenso de la permeabilidad indicando que la
formacion de las RPIs, de los distintos N-
alilcarbamatos empleados, se dio al interior de los
poros y por consiguiente se modifico la porosidad
superficial y el didametro de poro de la superficie
inicial de la membrana de polipropileno.

Por otro lado, las superficies modificadas M4 y M5
presentaron un incremento en sus valores de
permeabilidad, sugiriendo que la formacién de las
cadenas poliméricas del agente modificante no se
generd al interior de los poros de la superficie de
polipropileno y por el contrario hubo un incremento
de estos. Esto se puede explicar en primera instancia
como resultado del tamafo de la cadena lateral del
N-alilcarbamato empleado para la modificacion, sin
embargo, también pueden haber ocurrido efectos
sobre la estructura de la membrana resultantes del
calentamiento, por el uso de un iniciador de
polimerizacion térmico, perdxido de benzoilo, en el
proceso generacion de las redes interpenetrantes.
Por otor lado, la variacion en la hidrofobicidad de
las superficies porosas modificadas se evaluo

mediante medidas de angulo de contacto, en la
Tabla 2 se muestran los valores obtenidos.

La hidrofobicidad inicial de la superficie de
polipropileno se evidencié por valores altos de
angulo de contacto cuando el agua se us6 como
liquido de prueba. Las superficies modificadas
mostraron valores de angulo de contacto inferiores
con respecto al polipropileno sin modificar, es decir,
por debajo de los ~92 ° cuando se empled agua, lo
cual evidencia que las propiedades hidrofobas
disminuyeron como consecuencia de la insercion de
los grupos carbamatos. Estos, son grupos polares
con capacidad de generar enlaces de hidrégeno con
el agua [14].

Por otro lado, el efecto de la longitud de cadena del
N-alilcarbamato, empleado para la modificacion,
sobre el &ngulo de contacto medido, indica que al
incrementar su longitud la hidrofobicidad de la
superficie aumenta como consecuencia de la
disminucién de las interacciones intermoleculares
de la superficie con las moléculas de agua. Lo que
sugiere estos resultados es la posibilidad de
controlar las propiedades hidr6fobas de las
superficies de polipropileno modificadas, esto
puede ser de gran interés para diferentes
aplicaciones como minimizar el ensuciamiento de la
membrana por deposicion de sustancias apolares, 0
impedir la absorcion de sustancias dispersas.
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Tabla 3. Trabajo de adhesién y energias superficiales calculadas para cada una de las superficies obtenidas.

Wsa Ys st Ys(') Ys(+)
Muestra
(mN/m)
Polipropileno 227 £ 23 64 £ 30 7813 0,4+0,2 249+ 4
M1 95+8 25+12 3513 0,1£0,1 177
M2 331+56 362 + 166 510+ 97 1,8+£04 145 £ 52
M3 105+ 6 24 £13 25+ 16 1,206 27 £ 16
M4 118+ 9 1717 11+2 1,3£0,6 74 £32
M5 241 £ 27 109 + 39 77+25 11205 286 + 45

En la Tabla 3 se muestran el trabajo de adhesion
(s6lido-agua) y las energias superficiales para las
distintas superficies obtenidas, estas fueron
calculadas mediante la teoria acido-base de van
Oss-Chaudhury-Good [15-16].

En general, las superficies modificadas presentaron
una disminucion en el trabajo de adhesion (Ws,) en
comparacion a la superficie de polipropileno, es
decir, que requieren una menor cantidad de energia
para la adhesion a la superficie de una gota de agua,
esto se debe a la presencia de los grupos carbamatos
gue modifican e incrementan las interacciones entre
la superficie y el agua. Por otro lado, las energias
superficiales (ys) del polipropileno modificado se
caracterizan por una disminucion en la contribucién
dispersiva (ys") e incremento en las contribuciones
polares, vs©) y 5% que corresponden a las
componentes basicas y acidas, respectivamente. Lo
anterior es congruente con lo previamente
mencionado (aumento de la hidrofilicidad). Por
consiguiente, la modificacion del polipropileno con
los diferentes N-alilcarbamatos genera una
disminucién en las contribuciones dispersivas e
incrementa la hidrofilicidad de las superficies.

4. Conclusiones

N-alilcarbamatos de diferente cadena lateral pueden
ser obtenidos de forma sencilla y eficiente mediante
el procedimiento aqui descrito, siendo posible su
utilizacion en la formacion de polimeros. La
modificacion de superficies porosas de polipro-
pileno es posible mediante la polimerizacién in-situ
via radicales libres, empleando los N-alil-
carbamatos de diferente longitud de cadena. La
formacion de las redes poliméricas interpenetrantes
puede tener lugar al interior de los poros del
material 'y, en consecuencia, generar una
disminucién de la permeabilidad por reduccion del

tamafio del poro. Ademés, las propiedades de
hidrofobicidad y energias superficiales del
polipropileno modificado se encuentran en funcion
de la longitud de la cadena del N-alilcarbamato
empleado, sugiriendo la posibilidad de controlar
estas propiedades.
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