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Introduccidn.

El presente trabajo, parte de la obtencion de polimeros que presenien separacion
de fases, y que a su vez, tengan una estructura de microdominios de composicion
quimica diferente, para lograr esto, se debe llevar a cabo una copolimerizacion en
bloques; una mezcla de polimeros; o bien, el injerto de uno de ellos en una cadena
polimérica diferente a la de este; sin embargo, es recomendable realizar la
caracterizacién correspondiente a estos materiales, y comprobar la presencia de méas de
una fase. Por lo que se debe levar a cabo un estudio que compruebe que se cuenta con
estos microdominios. Para cllo, se sabe de dos caracteristicas de inspeccion directa con
las que debe cumplir este tipo de materiales: la primera, es que si aparecen zonas de
tonalidad diferente después de la polimerizacidn, sc puede pensar en la presencia de dos
o mas fases existentes, y esto, se debera corroborar por medio de pruebas que detecten
diferencias en los fndices de refraccién de la muestra que se piensa no es homogenea;
el segundo aspecto, esta relacionado con el efecto que tiene la temperatura de transicion
vitrea (Tg) al realizar una copolimerizacién, ya que se sabe que a un polimero, le
corresponde una Tg particular; mientras que un copolimero, si es homogéneo, seguird
presentando una sola Tg, caso contrario con el material que presenta una separacion de
fases, va que cn este, se observaran tantas Tg's como polimeros contenga, y se obtiene
de la prueba de andlisis térmico, el cual nos proporcionaré incluso aquelios fenémenos
fisicos 0 quimicos que se lieven a cabo en determinado polimero, con el objeto de tener
una historia ténmica del material.

En este irabajo se propone un sistema que amplie el estudio que llevd
Armeniades’ en 1987, donde presenta una polimerizacién entre un par de metacrilatos,
que se genera de una cinética a alta rapidez, promovida por una amina®, dando origen 2
una separacion de fases. Por lo que se elige el par: metacrilato de metilo (MMA), con su
respectivo polimero (PMMA), en conjunto con el dimetacrilato de trietilen glicol
(TEGDMA); a grandes rasgos, el par MMA-PMMA (jarabe), servird como un medio
donde el TEGDMA sea inmiscible, de esta forma se dara una segregacion del material

al momento de polimerizar.

Sabiendo que el sistema propuesto puede generar separacion de fases™, se busca
¢l mejor método de polimerizacidén, con el que se obtenga un polimero terminal mas
puro {con la presencia del monémero que no reaccione), con la finalidad de evitar algin
medio que modifique las propiedades del material, por la adicion de un
compatibilizante, plastificante 6 cualquier otra carga que afecte estas. Y es la razén
principal, por la que se decide utilizar una polimerizacion en masa, de ahi, que s¢ tome
tnicamente el iniciador (peréxido de benzoilo PB), la amina y los monomeros
TeSpectivos.

Fl realizar la sintesis de los materiales, utilizando unicamente ¢l iniciador (PB),
tiene ¢l inconveniente de que llega a tardar alrededor de 8 horas ¢ mds, caso contrario al
adicionar la amina, que disminuye el tiempo de reaccion a minutos’.




Las ventajas y desventajas que podria traer la amina, son: materiales con poca
transparencia, lo cual hace al polimero poco atractivo a la vista, esto implicaria una
disminucién de su mercado; al ser la reaccidn tan violenta (rapida), se plantea que de
inmediato se da una separacion de fases’.

Por lo anterior, se plantean los siguientes objetivos:

_Obtener un barrido de concentraciones, (esto es un amplio espectro de concentraciones
para ambos mondémeros) de las reacciones entre ambos mondmeros (MMA-TEGDMA),
con la presencia de separacion de fases.

-Se corroborard por varios métodos de andlisis, la separacion de fases, y se
caracterizard el material, teniendo presente la comparacion entre las reacciones de
polimerizacién via convencional (en ausencia de amina), contra aquellas que se dan por
medic de una reaccion rapida (con amina).

-De aqui, que se ocupe microscopia electrénica de barride (MEB), para conocer la
topologia del material y tratar de identificar los microdominios formados; analisis
mecanico: como son pruebas de dureza, compresion y tensién, estas pruebas indicarin
que tanto esta variando el nuevo material contra uno convencional; calorimetria
diferencial de barrido (DSC), para detectar las transiciones térmicas mas importantes;
analisis termogravimétrico (TGA), el cual indica que tipo de transicién detectada por
DSC, sufre una perdida de masa. Todas estas técnicas, daran un primer estudio de estos
materiales.




Capitulo 1.

1.Polimeros y polimerizacion.
1.1 Polimeros.

Los polimeros, son moléculas de cadenas largas generadas por fa unién quimica
secuencial de moléculas simples, v pueden ser de origen sintético o natural. Los
polimeros son de los materiales mas comunes, cllos incluyen muchos materiales
esenciales como son, peliculas para empacar los alimentos que ingerimos, las fibras que
hacen la ropa que vestimos, las llantas de camiones y automoviles, y muchos articulos
plasticos que se usan en la vida diaria.

Una de las clasificaciones de los polimeros, es en base a las industrias que los producen,
esto es';

Hules, Plasticos, Fibras, Recubrimientos, Adhesivos.

Otra clasificacién que se tiene acerca de estos materiales es por su procedencia, es decir:
a)su origen: naturales (celulosa), modificados (nitroceluiosa) y sintéticos (PMMA); 6
por  b)su mecanismo de reaccion: por adicion (policloruro de vinilo) o por
condensacion (reaccién directa: nylon; condensacion interfacial: poliuretanos); asi como
por c)su tipo de estructura: ya sean lineales (poliestireno), ramificados (polietileno de
baja densidad), entrecruzados (polidimetacrilato de trietilenglicol} 6 reticulados;
finalmente se toma en cuenta d)su comportamiento térmico: esto es que sean termofijos
(baquelita) 6 termoplésticos (polimetacrilato de metilo).""

1.2 Reaccién de polimerizacion.

Los procesos de polimerizacion fueron divididos por Carothers y Flory en dos
grupos, polimerizacién por condensacién y por adicidn. Para los polimeros por
condensacidn (o reaccién en pasos), la reaccion ocurre entre dos moiéculas
polifuncionales que producen una de mayor tamafio, con la posible eliminacién de una
molécula pequefia, por ejemplo, agua. Esta reaccidn se puede dividir en polimerizacion
por reaccion directa y por condensacién interfacial. Los polimeros por adicién (o
reaccion en cadena) son formados por una reaccién consecutiva, en la cual la cadena
que se transporta puede ser un ion o una substancia reactiva con un electrén
desapareado Namado radical libre'.

Por lo que algunas de las caracteristicas distintivas de ambos mecanismos se presentan
en la tabla 1:

i Polimerizacion en cadena Polimerizacion en pasos

-La reaccion se da por la adicién de una
unidad molecular al centro activo de la
cadena del polimero.

son potencialmente reactivas.
-La disminucién del

~Cualquiera de las dos especies moleculares

monémero  OCurre

-La concentracion del monémero decrece
uniformemente durante ¢l progreso de la
reaccidn.

-Inmediatamente se forman polimeros con
alto peso molecular.

1

después de haber dado inicio la reaceion.

-El peso molecular se incrementa lentamente
con el progreso de la reaccion. Un alto grado
de conversion es requerido para obtener un
alto peso molecular.

= — T " T
Tabla | Caracteristicas principales de los dos mecanismos de pelimerizacion °




La polimerizacién por adicién, puede subdividirse dependiendo de la entidad
quimica que inicie la reaccion, dentro de las categorias de radicales libres, anionica,
catiénica y polimerizacion por coordinacién’. En la tabla 2 se presentan algunas
moléculas por las que puede llevarse a cabo una polimerizacion por adicién.

Tabla 2.Ejemplos de moléculas que pueden formar polimeros teniendo como base el grupo vinilo:

(CH.FCI?H)
Monomero ——Molécula
Etileno -—H
Clorure de vinilo —_—
Estireno _©
FPropileno —CH3
Acrilonitrilo — (=N

1.3 Copolimerizacién por radicales libres™.

Si se tienen dos 6 més mondmeros en la composicién, se puede presentar una
copolimerizacién. En esta reaccion se adicionan a la cadena en crecimiento ambos tipos
de monémero, representados por M1 y M2 . En la etapa de propagacion se pueden tener
algunas cadenas en crecimiento terminadas con Mle y otras con M2e, y asi tener las
siguientes reacciones de propagacion:

kﬂ
M + M —> M-
1 1 1
k
12
Mo o+ M > M-
1 2 2
M -+ M _Ez_l_..;. M
2 1 1
k22
M + M > M
2 2 2

En la primera y ultima reaccion, se tiene que las respectivas moléculas en
crecimiento, adicionan su mismo tipo de monémero. A estas reacciones se les denomina
de homopropagacion. Para la scgunda y tercera reaccidn se tiene que los radicales

adicionan el otro tipo de monémero, denominandose como reacciones de propagacion
cruzada.




1.4 Procesos de polimerizacién para reacciones de adicion.

Algunos de ellos son'*:

-Polimerizaci6n en suspensién: se refiere a una polimerizacion en un sistema acuoso,
donde el monémero forma una fase dispersa v el iniciador es disuelto en ella.
_Polimerizacion en emulsién: difiere de la polimerizacion en suspension en dos puntos:
el primero, es que el iniciador sc localiza en la fase acuosa, y el segundo, es que las
particulas que se producen son mas pequefias que las que se dan en suspension.

1.4.1 Polimerizacion en masa.

También llamada polimerizacién en bulk, el monémero, y el iniciador, son los
linicos componentes. La alta viscosidad y baja conductividad térmica impiden la
eliminacién del calor. La eliminacién de trazas del monémero que no reacciona del
producto final, es complicada debido a la rapidez de difusién. Por lo mismo, es dificil la
conversion de todo el monomero. Sin embargo es uno de los métodos que permite
obtener polimeros con mayor pureza15 .

1.5 Sistema MMA/PMMA-TEGDMA.

Para llevar a cabo una separacién de fases ¢ la generacion de microdominios,
como se mencionéd anteriormente, se basa en un arreglo estructural aleatorio de cada
compueste que intervenga,  bien, de una mezcla fisica de los compuestos presentes, de
tal forma que no se tenga una estructura homogenea, y por ende, los constituyentes de
esta mezcla puedan diferenciarse uno del otro, sin poder definir una estructura
homogénea'®. Esto implica, que se genere una formacién de pequenios dominios, que
presenten diferente composicion, y al mismo tiempo, se generen propiedades diferentes
a las que en un inicio se tenian, si el material hubiese sido homogéneo (es decir, que
presentase solo una fase); sin embargo, el realizar una mezcla fisica’, presenta malas
propiedades mecanicas, por ello, no son muy comercializados, o bien al industrial no le
son atractivos; por lo que se plantea una nueva via para formular materiales poliméricos
que presenten una separacién de fases apreciable, la cual, da al polimero propiedades
cspecificas, que son similares a las que se reportarian en el caso de que s¢ obtuviera el
material por los métodos tradicionales, con la variante de que se obtienen estos por un
método mas rapido.

Por cllo, en ¢l sistema actilico (MMA/PMMA-TEGDMA) que sc plantea, se
pucde dar una separacion de fases, y para ello, se desea llevar a cabo una polimerizacion
en masa promovida por una amina’, la cual proporcionaré en comparacion de algin otro
método de polimerizacién, un polimero de alta pureza (con la presencia del mondémero
que no reaccione) y con una cinética rapida, ya que solo estan presentes los mondmeros
y el miciador; este sistema, incluye un monoémero de MMA (metacrilato de metilo)
mezclado con su polimero (PMMA), y la adicién de otro monomero (TEGDMA:
dimetacrilato de trietilenglicol); Armeniades (1987), plantea que ¢l tener presente cl
PMMA cn un inicio, sc da con la finalidad de que sc tenga una mezcla con zonas ricas
dc este polimero, ya que al ser cste inmiscible cn el mondémero del TEGDMA, sc
scgregaran unos de otros>’. ocurriendo algo semejante entre ¢l polimero del TEGDMA
y ¢l PMMA, lo que ayudard a separar ambos polimeros cn cl sistema, y favorecera la
formacion de microdominios con composicion quimica diferente”, con la ventaja de que

s




el TEGDMA al tener dos centros de crecimiento pueda entrecruzarse, lo que modificara
sustancialmente las propiedades fisicas y quimicas del material final.

La separacidn de fases controlada, se basa en una cinética de polimerizacion
rapida, en la que, para levar a cabo la etapa de iniciacién, se promueve la
descomposicion de perdxidos utilizando aminas terciarias, ya que la amina al tener un
par de electrones libres, reacciona con el oxigeno del peréxido mas rapldo , €aso
contrario a que se fuviera un rompimiento térmico; por lo que el ataque de la amina
genera que se desplace la densidad de carga electronica’, de ahi que se rompa el enlace
central del peroxido y se divida la molécula en un intermediario inestable, el cual debera
estabilizarse separandose en unidades mds simples con menor energia, de aqui que se
genere el radical libre que se busca del perox1d0 para promover la reaccidn de
polimerizacion enire el MMA vy el TEGDMA™.

Para llevar a cabo la polimerizacion, la reaccidn debe llevarse a cabo en un
medio que contenga la amina, el perdxido, el mondmero del MMA con su respectivo
polimero, y el TEGDMA, ya que al reaccionar ¢l TEGDMA dentro del jarabe (mezcla
del MMA-PMMA) podra generar zonas ricas en PTEGDMA, PMMA v algunas zonas
de ambos™’, ademds, las zonas ricas de PTEGDMA pueden dar origen a que el polimero
se entrecruce.




Capitulo 2.
2. Técnicas de caracterizacion.
2.1 Caracterizacion de polimeros.
La caracterizacion, es una serie de pruebas que se realizan a los materiales para
determinar tanto sus propiedades fisicas como quimicas; la caracterizacion, se puede

dividir en dos categorias: segiin su estructura molecular y sus propiedades fi sicas'®, esta
clasificacion puede verse en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion en la que se divide la Caracterizacion de polimeros.'®

| Estructura molecular Propiedades fisicas ]
| Peso molecular promedio (M) Punto de fusién cristalino (Tm)} vy
Distribucion de M trangicion vitrea (Tg)
Cristalinidad y orientacion Propiedades de procesado
Estructura quimica, configuracion y|Solubilidad, densidad
conformacion Propiedades mecanicas: esfuerzo-
Analisis elemental deformacion, relajacion de  esfuerzo,
Degradacién impacto, examen dindmico
Espectroscopias Propiedades de flujo
Difraccion de rayos X Pruebas eléctricas y dpticas
Métodos 6pticos Permeabilidad, flamabilidad

2.1.1 Calorimetria.
2.1.1.1 Comportamienio iérmico de los polimeros.

Los polimeros pueden presentar a temperatura ambiente diferentes estados
fisicos dependiendo de su constitucién quimica, estructura y peso molecular. Algunos
son rigidos, otros son solidos elésticos o liquidos muy viscosos, de modo que las
propiedades que se observan son el resultado de su paturaleza quimica y fisica, por lo
tanto muchas de estas pueden predecirse estudiando su estructura.

El comportamiento térmico de los polimeros constituye una de sus principales
caracteristicas, para polimeros cristalinos este comportamiento lo determina la
temperatura de fusién (Tm), mientras que para polimeros amorfos la temperatura dc
transicidn vitrea (Tg), por lo que el comportamiento de ambos pardmetros, es
fundamental para su caracterizacion’.

2.1.1.2 Estado fisico y transicioncs.
Los polimeros sc pucden encontrar en estado amorfo y parcialmente cristalino.

Los polimeros amorfos pucden ser liquidos, ahulados y vitreos. Si s¢ calientan, sc
reblandecen con el tiempo y se vuciven gomosos. Esto sucede en un intervalo de




temperaturas muy bien definidas. La temperatura media de este intervalo se llama
temperatura de transicidén vitrea, Tg. A cualquier temperatura mayor a Tg, el
movimiento molecular es posible y las propiedades de la estructura de Ia cadena
enmarafiada dependen Uinicamente de las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas;
este es el estado ahulado o flujo viscoso.

2.1.1.3 Temperatura de transicion vitrea (Tg)'".

La Tg, es un umbral de temperaturas en la que el polimero cambia su
comportamiento de flujo, y por debajo de esta, el polimero presenta propiedades
simifares a las de los vidrios inorgénicos (transparencia en la mayoriz de los casos,
dureza, fragilidad, rigidez, etc.), y por encima de ella, el polimero es un material
viscoeldstico que por ende es muy deformable. La Tg de un polimero, es una
caracteristica de la region amorfa (no cristalina). Desde el punto de vista molecular,
se interpreta como la temperatura en la cual segmentos de la cadena del polimero
adquieren suficiente energia térmica para llevar a cabo movimientos rotacionales,
isoméricos y oscilaciones torsionales, que ocurren en muchos de los enlaces de la
cadena principal. Por encima de la Tg, los segmentos de la cadena presentan
movimientos de tipo rotacional y difusional; llamados comunmente movimientos
difusionales a pequefia escala, cuando la temperatura se eleva lo suficiente (Tg +
100°C) las moléculas se desplazan en gran medida y el material se comporta como un
liquido muy viscoso. En la tabla 2, se muestran algunos parametros estructurales y su
efecto sobre la Tg.

2.1.1.4 Temperatura de fusidn (Tm).

En el caso de polimeros cristalinos ¢ semicristalinos, el punto de fusidn
constituye la fransicién térmica mas importante. El cambio de propiedades es tan
drastico como en la Tg. El punto de equilibrio de fusién cristalino, es definido como Ia
temperatura a la cual el ultimo cristal funde. Una cosa importante en esta temperatura es
que esta sujeta a un efecto de impedimento estérico. Esto ¢s que la Tm, depende de la
historia de fundido del polimero, lo que se refleja en el % de cristalinidad y en la
distribucién de sus cristalitos.*>##*35

Tabla 2. Factores que afectan ¢l valor de la Tg *

T Favorecen el incremento de Tg Favorecen el decremento de Tg
rigidez en la cadena flexibilidad en la cadena
incremento en la polaridad aumento en la stmetria
cadenas laterales voluminosas 6 rigidas cadcnas laterales flexibles
aumento en ¢l peso molecular
aumento en la energia cohesiva adicion de diluyentes ¢ plastificantes
cntrecruzamiento aumento en la tacticidad

ramificaciones.




2.1.1.5Bases de la calorimetria'™”,

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusion
o una transicion cristalina de una estructura a otra, o cuando reacciona quimicamente,
tiene lugar una absorcién o un desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos
pueden ser iniciados simplemente aumentando ia temperatura del material.

La finatidad de los sistemas térmicos diferenciales es registrar la diferencia entre
¢l cambio de entalpia que tiene lugar entre una muesira y algin material inerte de
referencia cuando ambos son calentados. Estos sistemas pueden clasificarse en dos
tipos: (a)Analisis Térmico Diferencial (DTA cldsico y “Boersma”), y (b)Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), que se muestran en la parte inferior.

L] R
— AN N
DTA clasico M DTA Boersma

calor

[ |
¥ ]
Sensores de Pt
Calefactores_ | /\/\/ /\/\/\/ |

tndividuales

DSC

Figura 1. Esquema de los diferentes calorimetros'*,
M=Muestra.  R=Referencia

2.1.1.6 Factores que afectan una curva de DTA o psc' !,

En estos métodos se tiene una temperatura o flujo de calor (segin sea el caso)
dinamica, teniendo un gran nimero de factores que pueden afectar los resultados
experimentales. Siendo estos, las condiciones de operacidn, es decir, raptdez de
calentamiento ¢ atmésferas inertes, la posicién de los picos con respecto al eje de la
{emperatura, cte. Para cstudios cuantitativos, el érca encerrada por los picos gque ¢stos
presenten cs de gran interés. Cuando el analisis ¢s usado para determinar medidas
especificas de calor, la desviacién de la linea base es importantc y cualquier condicion
de tamaiio de particula de muestra y diluyente, simetria del sistema, cnipaque de la
muecsira, cic., sc tomaran en cuenta, para que los resultados  obtemidos  scan
reproducibles.




Las curvas generadas por estos métodos dependen de dos tipos de variables:
1}factores instrumentales y 2)caracteristicas de la muestra, las cuales incluyen:

Factores instrumentales. Caracteristicas de 1a muestra.
A. Atmosferas inertes. A. Tamafio de particula.

B. Material del portamuestras. B. Conductividad térmica.

C. Geometria de la muestra. C. Capacidad calorifica.

D. Tamafio de la cama D. Densidad de compactamiento.
E. Juntas del termopar. E. Cantidad de muestra.

F. Rapidez de calentamiento. F. Efecto del diluyente.

G. Rapidez y respuesta del instrumento G. Grado de cristalinidad.
receptor.

2.1.1.7 Diferencias entre DSC y DTANH

En DTA, se detecta la diferencia de temperaturas entre la muestra y la del
material, mientras que en DSC tanto la muestra como el material de referencia se
mantienen isotérmicos mediante el uso de calentadores individuales. Dependiendo del
fabricante se tiene que un pico detectado en un DSC serd endotérmico cuando este
localizado por arriba de la linea base, y exotérmico en caso contrario (Perkin Elmer);
mientras que para un DTA el analisis serd en sentido inverso, exotérmico arriba de la
linea base y endotérmico en caso contrario; otro aspecto que los hace diferentes es que
mientras en DSC se alcanzan temperaturas de hasta 300°C, en DTA se pueden tener
temperaturas mucho maés elevadas (cercanas a los 1600°C).

La diferencia fundamental entre los sistemnas DTA y DSC estriba en que en esta
tltima técnica, la muestra y Ia referencia son calentadas individualmente.

2.1.1.8 Aplicacién a polimeros*!!,

Estas dos técnicas son usadas para determinar temperaturas de transicién vitrea,

puntos de fusion, grado de cristalinidad, calor de fusion y cristalizacion, temperaturas de
descomposicion, y otros numerosos paradmetros.
El instrumento puede ser utilizado también para medir capacidad calorifica, emisividad
térmica y pureza de muestras solidas. Ademas, puede utilizarse para facilitar
informacién sobre diagramas de fase y para proporcionar datos cinéticos. En ia figura 2
$€ muestra la representacion de un termograma para un polimero, de acuerdo con la
conveneion de DuPont.

2.1.1.9 Anélisis de termogramas (DS,

Las endotermas generalmente representan cambios fisicos. Las endotermas
agudas son indicio de reordenamicntos cristalinos, fusiones y transiciones de estado
solido, cuando se trata de materiales relativamente puros. Las endotermas anchas cubren
procesos que van desde una deshidratacion, a comportamientos de fase que dependen de
la temperatura de fusién de los polimeros.

En un termograma, ¢l punto de iniciacion de un cambio de fase o de una
reaccion quimica corresponde al punto en ¢l cual la curva comicnza & desviarse de la
linca base, cuando ia transicion se completa, la difusion térmica restablece rapidamente




el equilibrio de la muestra, la temperatura méxima (6 minima) indica el punto en el cual
la reaccidn se completa.

Las
orden) de

exolermas angostas generalmente indican una cristalizacion (aumento de
un sistema metaestable, bien sea un compuesto orginico, inorginico,

polimero amorfo, un liquido subenfriado, o la liberacidn de la energia almacenada como
resultado de esfuerzos mecanicos.

La Tg se determina tomando el punto medio en la curva medido en la extensién
de la pre y postransicion de la linea base, como se muestra en la figura 3.

La Tabla 3 muestra algunos aspectos que se pueden analizar a un material por
medio de calorimetria'.

Figura 2. Representacion de fas posibles transiciones de un polimero.
Diagrama de un termograma {convencién DUPONT).!

de
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calor

Transicidn vitrea

Oxdactdn

Cristalizacion
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Oxidacion
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Temperatura

Figura 3 Esquema del comportamiento de la Tg {convencién Perkin Elmer).!

Postransicidn de la iinea base
extrapolada
Endotémace T 77T T /J_)-/——_/_
ek Cp
Tg
12Df Cp
Exotérmico _‘L
b e —————————— T T T T e e e e N e e e — ——
Pretransicién de la ¥nea bas:/’
exirapolada
Estado Estade
Vitreo - . i 7 Ligudo
Eegidn de Transwidn

Temperatura

11



Tabla 3.0ngen Fisicoquimico de los picos en la curva de DTA y DSC {convencion DUPONT).!

12

Cambio Entalpia

Fenomeno

Fisico

Endotérmico Exotérmico

Transicion Cristaling
Fusion
Vaporizacion
Sublimacion
Adsorcion
Desorcion
Absorcion
Transicion del punto
de Curie
Transicion de Cristal
Liquido
Transicion de
| capacidad calorifica

X

X

P B S

Cambio de la linga base,

no hay picos
X

Cambio de la linea base,
no hay picos

Quimica

Quimisorcion
Desolvacion
Deshidratacion
Descomposicion
Degradacion
Oxidativa
Oxidacion en
atmosfera gaseosa

Reduccion en
aimosfera gaseosa
Reacciones Redox

Reaccion estado
sélido
Combustion
Polimerizacion
de Resinas
Reacciones
Cataliticas

il
g

e

R N S —

2.1.2 Microscopia™,

Un microscopio es un sistema ¢ptico que transforma un objeto en una imagen.
En general, lo que intercsa es hacer la imagen mucho mas grande que ¢l objcto, y ¢sto
sc puede conseguir de diferentes formas. Los tipos de microscopias s¢ pueden dividir cn
6pticas v electronicas. La microscopia dptica y clectronica sc caracteriZan por tener una
fuente de iluminacion (luz o clectrones respectivamente) que esta alejada del objeto. Por
ello se debe tener un jucgo de lentes capaces de condensar fa jfuminacion en un arca
muy pequeda, para posteriormente, fainteraccion que se foure entre la thuminacion y la




materia que se genere, pueda ser amplificada para observar claramente la imagen, una
representacion de estos aparatos se muesira en la figora 5.

2.1.2.1 Microscopia electronica®™.

La microscopia electrnica es una herramienta con la cual se puede realizar,
entre ofras cosas, observaciones de objetos pequefios que escapan a la resolucion de la
microscopia de luz o microscopia Optica (que es de aproximadamente 500 nm, que es el
promedio del intervalo de longitudes de onda que tiene la luz blanca, que va de los 700
a los 400 nm).

Una aplicacién de gran importancia en polimeros y en particular a este trabajo es
el estudio de estructuras de microfases.

La microscopia se basa en dos puntos generales, los cuales son: una buena
resolucién (lo cual se obtiene de la ecuacion de Rayleigh: R=(0.61/cc}). donde alfa es
el 4ngulo de desviacién del haz respecto al eje optico y lamda es la longitud de onda de
{os electrones) y como segundo punto, de un generador de iluminacién ( y esto se logra
si se aceleran electrones a través de una diferencia de potencial, estos se desplazaran
describiendo una Jongitud de onda segin lo establece el principio de De Broglie: p=h/v
siendo h la constante de Planck, y v, la frecuencia de radiacion luminosa. La magnitud
de esta longitud de onda depende del contenido energético de la diferencia de potencial
utilizada, la cual se denomina voltaje de aceleracion. Esta es la razén por la cual un
microscopio electrénico utiliza electrones como fuente de iluminacién, y el proceso por
el cual se obtienen). Existen cuatro mecanismos por los cuales se pueden extraer
electrones de la superficie de un metal, en estos mecanismos es necesario vencer la
funcién trabajo, que es la energia de interaccion entre los electrones de la superficie y
los nticleos atémicos del material.

2.1.2.1.1 Los mecanismos de emision de electrones son™:

1JEmision termoidnica: un calentamiento a altas temperaturas en el material
proporciona la energia a los electrones para vencer la funcion trabajo.

2)Emisién de campo: Para este tipo de emisién, se coloca el material emisor en el
interior de un campo eléctrico muy intenso, el cual saca los electrones de la superficie.
3)Emisién secundaria: la incidencia de particulas aceleradas como neutrones, protones o
clectrones sobre un material, produce la emision de electrones. La interaccion inelastica
entre las particulas aceleradas y los electrones del material, le proparciona a estos
Gltimos la energia necesaria para abandonar la superficie del material.

4)Emisién fotoeléetrica: si se inciden fotones luminosos sobre la superficie de un metal,
éste da como respucsta la cmision de electrones de su superficic. La energia que
conlienen los fotones excita a los electrones v los estimula a abandonar el metal (efecto
fotoelécirico).

De los mecanismos de cmisidn de electrones antes mencionados, se utilizan para
microscopia electronica la emision termoiénica y la de campo. La fuente de elcctrones
de un microscopio ¢lectronico s¢ denomina "Cafién de electrones” y tiene que provecr
una corriente en ¢l haz lo suficicntemente grande y estable. En emisién termoidnica se
utiliza frecuentemente lungsieno y en otras LaB (Hexaboruro de Lantano). Parte de la
microscopia clectrénica recae en la capacidad de poder cnfocar cl haz clectréonico y
obtener la menor sece1dn transversal, para Jograrlo sc utilizan bobinas clectromagnéticas
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las cuales interactian con los electrones desviando su trayectoria, de manera similar
como Ja refraccién lo hace en las lentes de vidrio con la luz, con la diferencia de que la
bobina lo hace por la fuerza resultante de tener una carga eléctrica en movimiento a
través de un campo magnético.
Interaccidn electrones-materia.

Una de las diferencias mas importantes que tiene la microscopia electronica con
respecto a su similar Opfica, es la interaccién que existe entre los electrones del haz
primario y los 4tomos y electrones que componen a la muestra. La interaccion
producida se puede dividir en dos tipos:
a)Dispersion elastica: cuando el haz cambia de trayectoria pero no de energia. Esta
interaccion da como resultado que si la muestra es lo suficientemente delgada,
tendremos electrones transmitidos y electrones difractados.

Haz Erirnario

~ i , _ Catodoluminiscencta
Flectrones retrodispersades ! lf

P

Rapos X

Elect 5 .
lectrones Auger caracteststicos

Electrones Secundasios Radiacion de frenado

T

. Muoestra
Electrones absorbidos

Electrones O :
actrones Difractades Haz transmitido

Figurad Interaccion de la muesira con el haz de electtones

La figura 4 (de la ref. 3) muestra un esquema, de la interaccion que tienen los
electrones, sobre un matertal, al momento de analizar una muestra por medio de un
MICOSCOPIO.

DEl haz transrmitido; son electrones primarios que practicamente no enconiraron
interaccién y que pasan relativamente facil a través de la muestra.

2)Electrones difractados: son electrones que desviaron su trayectoria debido a su
interaccion con el arreglo estructural del sélido.

b)Dispersion inelastica: El cambio de energia del haz primario da lugar a los electrones
secundarios, retrodispersados,  Auger, rayos X  caracteristicos, radiacion
clectromagnética, pares electron-hoyo, fonones, plasmaones, etc.

3)Electrones retrodispersados: son clectrones primarios que sufren una colisién con un
ntcleo atémico y debido a la diferencia de masas, rebotan, llevando consigo una
importante informacion del nicleo con cf que interactian. Estos electrones tienen una
energia cercana a la del haz primario.

4)Electrones sccundarios: son aquellos sacados de enlaces débiles que se encuentran en
la banda de conduccidn con encrgias de 0 a 50¢V, son emitidos por la superficic del
material debido a la incidencia de los clectrones del hay primario.
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5)Rayos X caracteristicos: son emisiones foténicas debidas a la formacién de huecos de
electrones de enlace fuerte en niveles de energia internos de los atomos de la muestra.
El s6lido queda en un estado excitado y ionizado. Al eliminar tal excitacion, procede un
decaimiento de un electrén de un orbital superior; siendo este decaimiento influenciado
por el nicleo atémico, provocando que los fotones tengan una longitud de onda
especifica dependiendo del elemento emisor.

6)Electrén Auger: al formarse los huecos electronicos como se menciono anteriormente,
el electrén que decae puede transmitir su energia excedente a otro electron del mismo
nivel y éste tiltimo emplea tal energia para salir del atomo.

7)Radiacién de frenado: es la emision de rayos X producto de un frenado de electrones.
La energia pérdida por el haz durante la desaceleracién es convertida en fotones de
rayos X conocido como el efecto de Bremsstrahlung (radiacién de rompimiento). Puesto
que la pérdida de energia puede ser desde cero hasta la energia del haz, se forma un
espectro de radiacién anisotrépico, por lo que esta radiacién no tiene una longitud de
onda especifica.

8)Fonones: la red de la estructura del sélido puede excitarse y vibrar a cierta frecuencia
debido a la energia que le transmite el haz primario.

9)Plasmones: los materiales como los metales que poseen electrones libres
deslocalizados llamados gas electronico, preden excitarse colectivamente para producar
una oscilacién cuantizada.

10)Catodoluminiscencia: se presenta en materiales como los aislantes y
semiconductores. Los electrones del haz transmiten energia a los electrones de la capa
de valencia del material promoviéndolos al nivel de conduccion generandose pares
electron-hueco. Posteriormente se recombinan los pares y se libera el exceso de energia
emitiendo fotones de longitud de onda en la regidn del infrarrojo, visible y ultravioleta.
La dispersién elastica es mas localizada que la dispersion inelastica y por lo tanto, la
dispersion inelastica no contribuye mucho a las iméagenes de alta resolucidn, pero si a
los modos analiticos de espectroscopia por pérdida de energfa.

Todas estas interacciones producto de la interaccion electron-muestra pueden ser
usados para obtener informacion sobre la forma, composicién, estructura cristalina,
estructura electrnica, propiedades eléctricas, magnéticas, etc., de la muestra. Dos
productos mas de la interaccién que son importantes de mencionar son ¢l calor y el
desprendimuento de atomos 6 moléculas de la muestra. Esta interaccion tiene como
consecuencia el deterioro del material, y debe controlarse a fin de tener una informacion
veridica de la muestra.

No toda la mucstra esta mteractuando con el haz al mismo tiempo, solo lo hara
aquella region del solido que este recibiendo la emision electronica, y de ahi la
importancia de definir un volumen de interaccion.

Existen varias téenicas de microscopia electronica que utilizan al menos una de
las interacciones antes mencionadas para obtener informacion de la muestra. De estas
técnicas s¢ destacan por su mayor aplicacién la microscopia electrénica de transmision
(MET), microscopia clectronica de barrido {(MEB), microscopia electrénica de tunelaje,
microscopia clectrénica de cmisién y la microscopia de fuerza atdmica. 3169
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2.1.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

El microscopio electronico de bamido se emplea para la observacion y
caracterizacion de superficies. Para formar imdgenes en esta técnica de la microscopia
clectrénica se utilizan los electrones retrodispersados y secundarios, aunque
alternativamente, se pueden emplear aquellas radiaciones que estan por encima de la
muestra. El aprovechamiento de estas Gltimas radiaciones, proporciona informacién
adicional de la muestra, tanto estructural como de composicién quimica.

El principio basico de un MEB es barrer la superficie de una muestra con un haz
de electrones finamente enfocado. Una imagen se forma al barrer un tubo de rayos
catédicos en sincronia con el haz electrénico y modulando la brillantez en el tubo con
sefiales de la excitacién del haz. De esta forma, una imagen se construye punto por
punto mostrando las variaciones de eficiencia en la generacion y recoleccién de la
radiacion seleccionada en diferentes puntos de la muestra. El MEB permite examinar
solidos rugosos con un minimo de preparacién previa. Usando diferentes condiciones v
muestras es posible obtener de un sélido, imagenes que muestran la topografia de la
superficie, composicion atdmica promedio, distribucién de potencial superficial,
dominios magnéticos, orientacion y defectos cristalinos.

En las mmigenes del MEB se puede tener diferentes tipos de contraste, el
topografico, el contraste Z, de patrén de electrones canalizados y de voltaje.

-Contraste topografico.

La capacidad de la imagen de electrones secundarios para mostrar la topografia
de la superficie de una muestra rugosa, es una de las caracteristicas mas impresionantes
de la técnica. El contraste topografico se forma por variaciones en el angulo de
incidencia del haz primario, variaciones de punto a punto en la eficiencia en el que los
electrones son recolectados y de los efectos de penetracién en bordes agudos. Para una
muestra que tiene superficie casi lisa es posible ver contraste topografico mds
claramente utilizando una imagen formada con electrones retrodispersados. En esta
imagen se pueden acentuar el contraste topografico si se inclina un poco el detector con
respecto a la superficie de la muestra. Si se utiliza un par de diodos semiconductores
como detectores por encima de la muestra en ambos lados del haz incidente, puede
obtenerse contraste Z(contraste de composicién) desplegando en la imagen la suma de
sefiales de ambos detectores, mientras que el contraste topogrifico se obtiene
desplegando la imagen de la diferencia. El contrasie topografico en muestras de baja
densidad puede mejorarse depositando sobre su superficie una capa muy delgada de un
metal pesado, como aluminio, oro u oro-paladio.

-Coutraste Z

El contraste Z {contraste composicional) se utilizd primeramente como una
extension de la técnica de microanalisis. La muestra se pule y se coloca perpendicular al
haz primario, de esta forma se facilita el calculo de la absorcién de rayos X y las
correcciones en la fluorescencia de rayos X secundarios. La corriente de electrones
retrodispersados se incrementa monoténicamente con ¢l nimero atémico promedio (Z)
de la muestra, de estec modo ¢l término contraste Z es correcto, ¢s decir, regiones de la
muestra de mayor Z aparccerdn mas brillantes en la imagen, y aquelias de menor Z se
veran mas oscuras.
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La profundidad desde la cual los electrones retrodispersados escapan hacia el
detector con un sngulo grande es casi la mitad de la profundidad de penetracion de los
electrones. Es posible realizar analisis quimicos si la muesira es un sistema binario, por
ejemplo un par de difusion.

Si la muestra se inclina, se puede obtener contraste Z en imagenes de electrones
retrodispersados si el detector esta en una posicidn apropiada con respecto a la
superficie de la muestra, La dependencia monotdnica de la sehal detectada de electrones
retrodispersados en el promedio Z de la muestra, podria no ser estable por mucho
tiempo, por lo que la posicion de la muestra y el detector deben ajustarse para tener una
buena imagen.

-Contraste de pairén de electrones canalizados (CPEC)3.

El contraste de patrén de electrones canalizados (CPEC) aparece si la muestra es
un monocristal v sobre una gran regién del mismo se emplea el modo habitual de
barrido de! haz (CPEC de gran rea) o sobre una region mas pequefia del cristal,
meciendo el haz alrededor de cierto punto(CPEC de area selecta). La probabilidad de
que se presente una retrodispersion depende el angulo entre los electrones incidentes y
los planos de la red cristalina. Esto puede generar lineas y bandas de contraste tanto en
imagenes de electrones secundarios como de retrodispersados.

Este tipo de contraste puede uitlizarse para determinar la orientacion
cristalografica local, mostrar variaciones en la estructura cristalina (por ejemplo
causadas por bombardeo idnico) o para producir iméagenes de defectos cristalinos en una
muestra solida por medio de imagenes de baja pérdida electronica.

-Contraste de voliaje.

Si existe una pequefia diferencia en potencial entre regiones cercanas en la
superficie de la muestra, las regiones mas negativas apareceran mas brillante en la
imagen de electrones secundarios, a esto se le llama contraste de voltaje, este tipo de
contraste puede ser empleado para mostrar una unién p-n de polarizacién inversa, una
discontinuidad adecuadamente polarizada en un conductor metalico o la distribucidn de
voltaje en la superficie de un cristal oscilante de cuarzo. El contraste de voltaje puede
producir imagenes artificiales o distorsiones, si la muestra no es conductora y s€ carga
bajo la incidencia del haz.

2.1.2.3 Microscopia clectronica de transmisioén (MET).

El microscopio electrénico de transmision, fue el primero que se desarrollo de
entre todos los tipos de microscopios electrénicos que existen actualmente, en €l se
emplean los electrones que se trasmiten por la seccion fransversal de la muestra. Esto
incluye dispersion elastica, dispersion de Bragg y los eventos de difraccidn, refraccion y
dispersion inelastica. Por lo anterior estd técmica permite observar el interior de las
muestras  y  analizar su morfologia, distribucion de fase de composicion
(microestructura) y para el caso de maleriales cristalinos, su estructura cristalina.

El microscopio clectrénico de barmrido sc diferencia del microscopio de
{ransmision en que obtienc una imagen barriendo una estampa metalica con un haz
clectronico enfocado en forma de impacto de haz y registrando la intensidad de los
eleetrones expulsados y dispersados por ¢l haz.

17



Puede hacerse wna analogfa entre el microscopio éptico y el mucroscopio
clectrénico en cuanto a su sistema dptico fundamental. La discrepancia esencial es la
fuente de iluminacion y el tipo de lentes que utilizan cada uno de estos equipos. Por 1o

que la capacidad que tiene un instrumento de distinguir un punto de otro es su
resolucion.>”'®

Condensador
Fuente

de bz cv”/ \ gﬁk

o . deelecirones o
Esquerna comparatin del Binrionamsento bistco evire el mucroscopio dgteo y

el electrinen

Figura 5

18



2.1.3 Propiedades Mecanicas.

Las propiedades mecanicas de un material son la respuesta que €ste presenta
ante una carga o esfuerzo aplicado. En materiales poliméricos con frecuencia, estas
propiedades son las més importantes, ya que la mayoria de las aplicaciones finales o
condiciones de servicio involucran alguna forma de carga mecénica. Al seleccionar un
material para cierta aplicacion, a menudo se toma como base, las propiedades como
esfuerzo de tensién, modulo, elongacion, impacto, ete. >

2.1.3.1 Tipos de deformacién mecénica.

El esfuerzo que se realiza sobre un cuerpo es descrito por medio de tensores de
esfuerzo, los cuales representan las fuerzas que actian en todos los sentidos de un
material clbico. La deformacién de un cuerpo, ¢s una medida de la variacion de la
distancia entre dos puntos del material, donde la rapidez de deformacidn, se ve reflejada
en el tiempo en que la distancia se ve alejada de su pesicion original.

Existen muchos tipos de deformacién, sin embargo, son dos los mas
importantes, uno de los cuales concierne a un corte simple y otro a una extension. El
corte simple, involucra la aplicacién de fuerzas laterales "f" a una unidad cibica de
material, en el cual se ve forzada su 4rea "A" deformada paralelamente. El esfuerzo de
corte es S=f/A, y la deformacidn resultante de corte es y=Dx/Dy, el cual es simplemente
el angulo de deformacién. Este comportamiento sigue la ley de Newton para flujos
viscosos. Para el estudio de materiales viscoeldsticos, este comportamiento es el mas
importante en deformaciones.

Las pruebas mecanicas de tension, compresion, esfuerzo cortante, etc., tienen la
desventaja de ser pruebas en donde la carga se aplica en un tiempo corto, lo cual limita
su utilidad sobre todo en aplicaciones donde el material soportara esfuerzo en tiempos
prolongados.

2.1.3.2 El comportamiento viscoelastico lineal de solidos polimeéricos.

2.1.3.2.1 Prueba de tensi6n y compresién®.

[La prueba de tension es la capacidad de un material para soportar fuerzas que
tienden a separarlo y para compresion estas fuerzas tienden a contraerlo; asimismo,
determina cuanto se puede deformar o contraer un material antes de romperse. Las
medidas de deformacién y médulo elastico tensil y contractil, son las propiedades mas
estudiadas para un material.

Para realizar estas pruebas, se emplea una maguina que cuenta con dos mordazas
las cuales sirven para sujetar una muestra del material que se quiera estudiar. Una de las
mordazas es fija y la otra movil, con una rapidez de separacién o contraccion constante,
entrc ambas (rapidez de deformacion). En la calibracion, es nccesario alincar las
mordazas en la maquina, para una aplicacidn efectiva de la fuerza, y que la clongacion
sca en una sola direccién. Los mecanismos més modernos cuentan con un sistema de
auto-alincado, y estan provistos de un sistema que controla la rapidez de deformacion.
El sistema que indica la carga, es capaz dc registrar ¢sta, con una precision del 1% o
mejor. Sc utiliza un cxtensémetro unido a la mucstra, para determinar la distancia que sc
deformé, y asi determinar cuanto se estira ¢f material. En la figura 6 s¢ muestra ¢l
esquema de una miquina de tension.
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direceidn de latensidn aplicada

Registtador f\ d

de tensidny o ' B Probeta

deformacidn ) A notmalizada
S IS e

Mordaza

Figura s  Sistemapara ensayos de tension.

2.1.3.2.2 Prueba de dureza.® )

Esta prueba, mide la resistencia de un material a la deformacién plastica, la
técnica se basa en un pequefio penetrador, que es forzado sobre una superficie del
material. En estos ensayos se mide la profundidad o tamafio de Ia huella resultante, lo
cual se relaciona con nimeros de dureza. Cuanto mas blando es el material, mayor y
mas profunda es la huella, y menor el ntimero de dureza. Este equipo puede arrojar
valores con errores, si la muestta es demasiado delgada, si la huella se realiza

demasiado cerca de un borde, o bien si dos huelias se encuentran muy cerca una de la
otra .

2.1.3.3 Cinco propiedades basicas.

El médulo eldstico, es el resultado de los experimentos de esfuerzo-deformacion;
¢l cual abarca propiedades que involucran la zona viscoelastica, de las que podemos
mencionar entre otras:

}.Rigidez: Muestra la habilidad para soportar esfuerzos sin cambios en sus dimensjones.
2.Elasticidad: Es la capacidad de soportar esfuerzos sin sufrir una deformacion
permanente, se denomina limite eléstico o punto de cedencia. Y esta representado como
el punto D en la figura 7.

3.Resilencia.: Es la capacidad para absorber energia sin sufrir una deformacién
permanente. Esta es reportada como una energia resilente, y es medida como el area
debajo de la zona elastica de la curva esfuerzo-deformacion.

4.Resistencia: Este factor determina que tanto puede soportar un material una carga sin
romperse. Esta s¢ mide como la resistencia dltima o resistencia tensil y csta
representada como cl punto E cn la grafica 7.
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5.Tenacidad: Es la habilidad de absorber energia manteniendo una deformacién por
largo tiempo sin ruptura. Esta definida como la resistencia de energia Gltima y es
medida como el &rea total debajo de la curva de esfuerzo-deformacion.

2.1.3.4 Esfuerzo.

El esfuerzo, es la fuerza aplicada para producir una deformacién en una unidad
de drea de la seccion transversal del material.,

o = dF/dS

Las curvas esfuerzo-deformacion que se obtiene para pruebas de compresion,
tension, etc., son muy similares. En la figura 7, se pueden observar los cambios
dimensionales que experimenta la muestra ante diferentes valores de esfuerzo. Esta
grafica se puede obtener para cualquier material y la forma de la curva cambiard
dependiendo del tipo de material.

Es importante destacar que la respuesta de un polimero ante 1a aplicacién de una
carga, es diferente a la que presentan los metales u otros tipos de materiales cristalinos,
donde las moléculas o &tomos que forman el material estin muy ordenados y su
respuesta mecanica se debe principalmente a la deformacién de Ia unidn entre elios. En
el caso de los polimeros se presenta una alta entropia conformacional, donde el arreglo
espacial de las macromoléculas tienen un gran nimero de posibilidades.

En una gréfica esfuerzo-deformacion, se puede apreciar que a valores bajos de
esfuerzo existe una relacion lineal de éste con la deformacion, a esta zona se le conoce
como parte elastica, y en este intervalo el material obedece a la ley de Hooke: F=-kX

Para el caso de las propiedades elasticas de un material, la constante k se le
denomina médulo de Young Elastico (Y).

El modulo de Young se puede definir como Ia resistencia de un material a sufrir una
deformacion: Y=Esfuerzo/Deformacién = (dE/dS)(AL/L) donde el cociente
de L's es la deformacién unitaria.

Figura 7.Esquema del comportamiento de un ensayo de compresién.’

X
1 c c
B
A

Deformacidn unrtaria

Al someter el polimero a una deformacién de tension, dard como consccucncia
una elongacion en la cadena. Al hberar ¢l esfucrzo, of angulo de enlace se recupera, y
con cllo, su longitud original, La region de la curva esfucrzo-deformacion, que se
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localiza de A hasta C, se denomina parte elastica del material. En esta region, la muestra
soporta una carga que le produce un estiramiento; al liberarse la carga, €l material puede
recuperar su longitud inicial. En el punto D, el material presenta un incremento en la
deformacion, sin ocurrir un aumento en el esfuerzo, a este punto se ie denomina, punto
de cedencia. En el punto E, es tal la deformacion que se liega al rompimiento, por lo que
se le denomina punto de ruptura.

S1 el esfuerzo es grande, las cadenas poliméricas, experimentan un deslizamiento
entre ellas, rompiéndose uniones secundarias, lo que conduce a una deformacion
permanente. Si el esfuerzo es muy grande, se puede llegar a la separacién de cadenas,
provocando la ruptura del polimero.

Los polimeros, pueden clasificarse mecanicamente de acuerdo a su suavidad, fragilidad,
dureza y estado vitreo. Las graficas de esfuerzo-deformacion, sirven de base para tal
clasificacidn .

En la grafica 8, se aprecian los diferentes perfiles que siguen estos materiales, en
la grafica (a), se tiene un polimero suave y débil, con un bajo valor de médulo, bajo
esfuerzo de cedencia y una elongacién moderada, previa a la ruptura. Un material suave
y tenaz en la grafica (b), muestra bajos valores de médulo vy esfuerzo de cedencia, pero
valores altos de elongacion vy esfuerzo en el punto de ruptura. Un material duro y fragil,
se caracteriza por un alto médulo y baja elongacién, y en ocasiones, muestra cedencia
antes de romperse, como se puede ver en la grifica(c). La figura (d), representa a un
material duro y fuerte, teniendo un mdédulo alto, alto esfuerzo de cedencia y baja
elongacion. Por ltimo, para un material duro y tenaz como en la figura (e), se observan
altos valores de médulo, esfuerzo de cedencia y de elongacién, antes de la ruptura.’
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Capitulo 3.

3.Método Experimental y Caracterizacion,

3.1 Método Experimental.

3.1.1.1 Equipo y Material.

Los materiales que se utilizaron para llevar a cabo la polimerizacién se muestran

en la siguiente tabla.

Compuesto Peso Molecular(gr/mol) Distribuidor Comentarios
MAA 100.1 SIGMA Inhibido con
(metacrilato de metilo) 99% de pureza hidroquinona en 10 ppm
TEGDMA 286.3 SIGMA Inhibido con
(dimetacrilato de 95% de pureza hidroguinona en 8¢ ppm
trietilenglicol)
Amina Terciaria 135.21 SIGMA Densidad 1it = 0.94 Kg
NN dimetil p-toluidina) 99% de pureza
PB 2422 SIGMA Con 30% de humedad
(perdxido de benzoilo)

El equipo con el que se llevd a cabo la polimerizacidn, y caracterizacién fue:

En la sintesis

|

En la caracterizacion

|

Parrilla eléctrica
Frascos de 50ml

Viales

Tubos de ensayo de lem x 6.5cm

Agitador magnético.
Propela axial, de 3™ de diametro
Bario Maria
Crondmetro
Reactor de 2 Lts para mezclado

| En los cortes: Sierra de disco de diamante

En analisis térmico:
DSC 910 Du Pont instruments Thermal
Analysis System 9900
En analisis termogravimétrico:
Du Pont 951 TGA
En dureza: Macromet (I
Rockweil/Superficial-Type Hardness
Testers, marca Buehler
En compresidn y tensién:
Instron Mod. 1125
En microscopia:
MEB JEOL 5400 LV

El procedimiento que se llevo a cabo para la polimerizacion se presenta en el

sigutente diagrama.
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Diagrama de bloques para la sintesis de los materiales poliméricos con reaccion rapida

Monémero de MMA \
= —o————— | Adicién de PB
70°C
> Polimerizacion y
PMMA Preparacion de jarabe
Moler y Mezclar el MMA v el PMMA /

el —i— Adicion de TEGDMA

Preparacidn de las soluciones, a diferentes composiciones de
TEGDMA.
(10%,.....,J50%,........ J100%)

~
<~ ————> | PB+ Amina
Pohmerizacion
Muesiras de pelimeros que
presentan scparacidn de fases _/

3.1.2 Sintesis de los materiaies.

El método que se llevo a cabo, fue ¢l de preparar ¢n una primera ctapa cl
homopolimero de PMMA, para ello se utilizd por cada 100g de MMA (con un 0.006%
cn peso de - hidroquinona como inhibidor, desde su envasado), un gramo de peroxido de
benzoilo (PB) para iniciar la reaccién, esta concentracion de 1% cn peso de iniciador ya
contemplaba la cantidad necesaria para contrarrestar al inhibidor presente en el
MonoOmero.
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Ambos se colocan en un recipiente abierto y se mezclan hasta la dilucién del PB,
esta polimerizacién se llevé a cabo por el método en masa, y se llevé a una temperatura
de 70°C por medio de un baflo térmico, para poder generar los radicales del peréxido,
posteriormente se deja transcurrir la reaceion.

Reaccion de micizcidn

A T 10 a
RO =.ob

Radical hbre
Peroxide de benzoio
Q CH CH
@—CO * CH=C — CO—CH—cC
- 2 =0 2 =0
Radical libre 6CH3 (SCH ;

Metil metacnlato Centro de crecimiente

Etapa de propagacion

o] CH, CH < CH CH_
i L, P2 h T 3 T 3
CO—CHz_(i: + CH2=(I: —_— @—CO—"CH—C"-CH——*C .
I
¢ C:;:O 2 c=0

=0 =0
OCH QCH, ocH,  OcH,
Centro de crecimiento ) . o
Metil metacrilato Nuew centro de crecimienio
Etapa de terminacion
Par recombinacion
9 ICH3 CI‘H3 (IJI CI-I3 CH3
1 ] 1
O~ CH—C=—CH— —_— —C -
@—c £ 5 -3 =G @CO{CHZ I};cH2 c
(}:0 (%:O C=0 C=0
] }
OCH,  OCH, OCH,  OCH,
o CH CH CHy ©
(OComc—¢ e —é5cnbmo ol )
T g0
CI=O (IZ:O (IZ=O
QCH QCH OCH

3 3 2
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For desproporcidn

o Ty CH, 2 CH, CH,
CO+CH—C3CH — - l L,
@ + TEFH—C @—CO—{CHE—CI%CHE—?
CI:O (I::o (;.—.0 fT‘:O
OCH,  OCH, OCH,  OCH,
o) CH CH
G CH CH u [ i3
11 3 3 _
@—co-(-m -TC:}{CH;—(%H . @CO-{CHE—Q}ECH =
B C=0 C=0 ¢ ¢=0
OcH,  OcH, OCH,  OCH,

Y para ¢l TEGDMA™:

Reaccdn de meacdn

(l)l C") T 70C 9
Ol = - O

Radical libre
Perbxide de benzoilo
Reaccicnando con el TEGDMA
0 CH CHy
1] 3 )
@,00. + CH2:(I: CI):CHz
¢=0 0=¢
Radical libre OCHECH?O-CHECHE—O—CHE—CHZ‘*O

Tnetilen ghcol dimetacrilato

o CH CHy
I i3 I
@—cowCHz——g- C=CH,
c=0 0=C

1 |
OCH5CH5z0-CH;CHy0—CHz CHy0

Centro de creciermiento
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Porlo tanto en fa etapa de propagacion pueden suceder diferentes reacciones

2ra. reaccion:

oo, o o
@CO_ CH —C* CH; + CH=C G=CH,
2 1 5
=0 C“CH .0 o=0 0=¢
O-CHs CH—o}c_ OCH CHz0~CH; CHy O—CH;-CH- o
Centro de crecimiento” . Trietilen glicot dimetacrilato
0 CHy  CH,
@—co—-— CH—C-—CH2 Ce
0=C ]c-o
0 9
CH2 CHy
H, CH2
O=c{o—CHs- CH320 OLCHy CHy03C=0
C=CH, C=CH,
CH3 CH,

Zda. reaccion:

9 (.:H:s CIIH3
<C5—CO~—CH2 Cl:' CH3 + CH =C
2 |

C—-O C CH, C=0
OCH CH—o}c ) OcH
3
Centro de crecimiento Metil metacrilato
9 CH3 (l)H3
CO——CH~—-—C (3H2 Ce
o= Ca: |C O
2 9
CIZH2 CH3
G
0=c{0-CHrCr}o
CEIICH?
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| rEaccIon:
G Gs
9 CI:H3 CH :(Ij (IZ:CH2
@’CO_CHE—?' N ? =0 o=Cc
I i
¢=0 OCH3CHZz0-CH3CHz0~CHzCH5-0
OCH
Centro de crecimiento Trietilen glicol dimetacnlato
0 g o
@co—CHz—g—CHz—g -
OZ(IJ CII:O
9 9
CHj QHZ
Gz
0€CH7zCHz0%C=0
(I::CHE
CHx
- reaccién:
CH
O 3
IS SV RN b L2 1"
P + 2 é:O - . @CO CHZ-—Q_CHZ_CE.
e OCH o=¢  §=0
OCH 3 3 0 0
| !
Centro de crecimiento Metil metacriato CHy  CHj

En cada una de estas reacciones de propagacion, los centros de crecimiento
aumentan conforme transcurre el tiempo, ya que los monémeros reaccionan
mmediatamente hasta agotarse los radicales libres, o bien se ven iterrumpidos por el
efecto vitreo. Ademas todas estas reacciones conducen a copolimeros’.

La reaccion de entrecruzamiento se origina de |a siguiente manera®

Grig
_______ {'CHz_(,:“}'““‘"‘

¢=0

0

GHa

ok

O£CH7CHz03C=0
C=CH,
CH

——————— {-CHz-

Centro de
crecimicnto
R’

cHs

A

6=0

0

2

2

O€CHCH7 03C=0
» —-CHz-R
CH,



CHs

|
Iolécula de TEGDMA, = {CHz G- rrmmm
Wb, 6 el copolimerc =0
formado pot anbos Cl)
- |
- T T === Tl EI;HE
GH2
04CHZzCHz G3¢=0
———————— M-C—CHy~-R
CHs

Repitiéndose los mismos mecanismos de terminacién que se dan en el MMA®.

La segunda etapa de la sintesis, fue preparar el jarabe de polimerizacion a base
del MMA y del PMMA, para lo cual se deciden tener soluciones al 10, 20 y 30% en
peso de PMMA, ya que a concentraciones mas altas es muy dificil manejar la mezcla,
debido a que su viscosidad aumenta considerablemente. Para la preparacion de estos
jarabes, se pesaba en una balanza ¢l PMMA fragmentado en particulas de lem de
diametro aproximadamente, y se adicionaba el monémero (MMA), posteriormente se
agita la mezcla con un agitador magnético, este proceso se llevé a cabo en un recipiente
cerrado para evitar la evaporacion del monémero, este procedimiento se realizd a las
soluciones al 10 y 20%, mientras que al 30%, debido a su viscosidad, se agité con un
motor eléctrico que hacia girar una propela a 120 r.p.m., para esta sintesis, se agrego el
mondmero y poco a poco se adicion6 el polimero para evitar que se formaran camulos
de este, ya que de esta forma se perderfa material y no se llevaria a cabo la reaccion.

Una vez que se tenian estos jarabes, se procedio a realizar la respectiva serie de
muestras que se utilizaron, las cuales se prepararon, pesando un frasco vial vacio en
una balanza analitica, posteriormente, sobre la misma balanza, se adicionaba la cantidad
necesaria de jarabe de alguna de las concentraciones indicadas, y se adicionaba la
cantidad necesaria del monémero de TEGDMA; de tal modo que las mezclas fueran de
20g cada una. Los frascos viales son de vidrio, de aproximadamente 3cm de didmetro y
6cm de alto, con tapon de baquelita sin empaque de hule, una vez colocadas cada uno de
los componentes en los viales, se agitaban vigorosamente con un agitador mecénico
para asegurar un buen mezclado, y de esta forma obtener la reaccion deseada. Debe
mencionarse, que al aumentar el TEGDMA en la mezcla, también lo hace la viscosidad,
por lo que su mezclado es mas dificil; estos viales se guardaron en refrigeracién,
ctiquetados previamente cada uno de ellos para llevar un buen control.

La tabla 1, muestra las cantidades que se tomaron para llevar a cabo las
rcacciones correspondientes en cada jarabe, de esta forma se tendria un amplio espectro
de concentraciones a tres diferentes composiciones de jarabe.
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Tabla I.Cantidades de los componentes en las formulaciones de las mezclas, utilizadas para la segunda
etapa de sintesis.

Vial # Jarabe al 30% (gr) TEGDMA(gr) TEGDMA(%) |
/ 20 0 0 -
2 18 2 10
3 16 4 20
4 14 6 30
5 13 7 35
6 12 8 40
7 10 10 50
8 8 12 60
g 6 14 70
10 4 16 80
11 2 18 90
12 0 20 100

Vial # Jarabe al 20% (gr) TEGDMA (gr) TEGDMA(%) |
13 20 0 0
4 i8 2 10
5 16 4 20
6 14 6 30
17 13 7 35
18 12 8 40
19 10 10 50

20 8 12 60
21 6 14 70
22 4 16 80
23 2 18 90
24 0 20 100

Vial # Jarabe al 10% (gr) TEGDMA(gr) TEGDMA(%)
25 20 0 0
26 18 2 10
27 16 4 20
28 14 6 30
29 13 7 35
30 12 8 40
37 10 10 50
32 8 12 60
33 6 14 70
34 4 16 80
35 2 18 90
36 0 20 100

Del contenido de cada uno de los frascos viales, s¢ tomo una cantidad de 5¢g dc
mczcla, y sc colocaron individualmente en tubos de cnsaye de vidrio de lem de
diametro y 6.5cm de alto. Cada uno contenia 0.05g (1% cn peso) de PB, posteriormente
se les adiciond, a cada uno de cllos, aprox. 0.2% cn peso (dos gotas) de N,N dimetil p-
toluidina (DPT), como promotor para la descomposicion rapida del PB, sc agitaron
vigorosamente para un mezclado perfecto. Los tubos se etiquetaron para su control. con

la ya considerada presencia del inhibidor en el mondmero (0.006%).



De esta forma se logra obtener una reaccion répida con gran desprendimiento de
calor, la mayoria de los polimeros obtenidos presentan pequefias zonas blanquecinas, en
particular estas aumentaban entre un 20% y un 65% de TEGDMA, lo que es indicio de
la presencia de mas de una fase.

Una vez realizadas las polimerizaciones, se procedié a separar el polimero
formado, del tubo de ensayo, y debido a que este se adhiere a las paredes del tubo, este
se extrajo rompiendo los tubos, evitando fracturar la forma del polimero formado.

Finalmente, ya con el polimero se compard su transparencia v se procedié a
hacer varios cortes transversales de diferentes medidas para su caracterizacion, para ello
se utilizd una sierra de disco de diamante.

Se le realiz6 un primer corte de aproximadamente 5 mm, el cual se llevé a cabo
para realizar pruebas de microscopia; y varios cortes de aproximadamente 1 cm,
sirvieron para pruebas de compresion, tensidn y dureza, por tltimo, del material restante
se realiza un corte mas que servira para pruebas de calorimetria.

El siguiente paso, es pulir el corte de Smm con alimina, este debe ser grado
espejo, para evitar interferencias en el equipo; los cortes de 1cm se pulieron con el fin
tener ambas caras del material paralelas y eliminar en lo posible la memoria de corte;
mientras que al corte de calorimetria, se debe triturar hasta obtener un polvo o tamafio
de grano lo mas uniforme y fino posible.

Reaccion dg iniciacion utiizando M dimetl p-toluiding como aceierador®
CHa % 9
A= - OHRE-O
CH3 v

NN dimetl p-toluding Perdxido de benzailo

@
CH, O
1 ] Tl
OO O
CH,

Irtermediario inestable

o]

o]

CrH3 ¢ )
1]
CH3

Racical Amino Radical lbre benzolloxio
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S se diera el ceso de tener mezclas noas en PTEGDMA, come menciona Yeldzouer

CH, CHy

9] t
Ot - 7
¢=0 o=C

QCH ECH 2—0 'CHECH 2—0 -CH E_CHE—O

Radical ore "
Trigtilen gheo! dimetacristo
Ol .
“—CH i CH; T
0 ! _3 =0 Polimero rco
G=0 CI: =CH,

O-gH3CH—0RC =0

Centro de crecimiento
PTEGDMA

Y en el caso del PMMA, se tiene que

Mezclas ricas en MMA

O CH 0 CH
i 73 ll I 3 MMA
CO* + (H ::(i‘, —— - CO——CH-——(|3 . _—
adical ibre OCHa OCH 5
Metil metacrilato Centro de crecimiento
PMMA

3.2 Caracterizacion de los materiales.
3.2.1 Método de microscopia.

3.2.1.1 Microscopia electrénica de barrido por contraste topografico.

en PTEGDMA

Polimero nco

en PMMA

Para observar [a morfologia de las fases presentes en los polimeros, se utilizaron

tas piezas cilindricas de cada mucstra, aquellas que se extrajeron de los tubos de ensayo,
con dimensiones de lem de didmetro por 0.5 cm de alto. Para la preparacion de estos
cilindros, primero sc sumergieron en nitrégeno liquido’ hasta lograr un equilibrio
térmico, se retiraron del interior del fluido ¢ inmediatamente se fragmentaron

fransversalmente por su parte central, por medio de una cufia muy aguda y con un

impacto al centro, lo que ayudara a tener una superficie plana. Por lo que una cufia poco

aguda provoca cl agrictamiento del material, detertorando la morfologia original.
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Una de las facetas producidas por el corte para cada caso, se pulié suavemente
con hya de 1200 y se lavé con ultrasonido para eliminar cualquier residuo en la
superficie, la faceta se ataca con una mezcla de acetona-cloroformo en proporcién de
2:1 empleando agitacién de ultrasonido por una hora, se realizé esta mezcla de
solventes, ya que eran los que presentaban la morfologfa del material al microscopio de
una forma més clara. La faceta atacada se recubrié superficialmente por medio de un
"sputtering” Ernest Fullan 18930 EFFA con un blanco de oro para disipar la carga
electrénica cuando este dentro del MEB. Para realizar este depdsito metdlico se utilizd
una corriente de 65 microamperes, una presion de 240 militorrs, una distancia substrato-
blanco de 6¢m y un tiempo de exposicién de 90 a 120segs.

Una vez recubiertas, las superficies de las muestras se montaron en un
portamuestras y se introdujeron en la camara de un microscopio electronico de barrido
JEOL 5400 LV y se observaron las caracteristicas de la superficie formada por el corte,
haciendo una bisqueda en posibles poros, huecos e interfases presentes o cualquier otra
evidencia de existencias de microdominios de diferente composicién quimica.

Las observaciones se hicieron por medio de formacion de imagenes de
electrones secundarios con condiciones de alto vacio en la eamara de muestras, se
emplearon voltajes de aceleracién de 15 y 20 kV para minimizar el dafio de las
muestras, una distancia de trabajo de 20mm y amplificaciones de x500, x100 y x1500 o
mayor si se requeria. Se estudié como afectan las diferentes proporciones de PMMA en
el jarabe y las concentraciones de TEGDMA en la mezcla, en el tamafio y morfologia de
las microfases.

3.2.2 Determinacion de las pruebas mecénicas de tension y compresion.,

La sintesis de los polimeros mediante el método de separacién de fases, busca
mejorar las propiedades mecénicas de los polimeros puros o igualar las que presentan
los copolimeros homogéneos convencionales (es decir, aquellos en donde no se
involucra un promotor de radicales, como la amina en nuestro caso).

Para realizar estas pruebas, se rompieron los tubos para extraer el polimero, de
aqui se procedié a realizar los cortes que correspondieron a tener probetas de
aproximadamente lcm de didmetro por lem de alto aproximadamente, estas medidas de
acuerdo a las especificadas por la norma ASTM D695 M (para compresion) y ASTM
D638 (para ¢l caso de tensién), de esta forma cumplir con los requerimientos para un
buen estudio en este tipo de materiales; se realizaron cuatro probetas de cada
formulacion para cada tipo de polimero, todas las probetas que presentaban burbujas de
airc fueron descchadas. Para las pruebas de tensién y compresién se utilizé una
maquina Instron Mod. 1125, las pruebas se realizaron con una velocidad dc
deformacién de 1.3 mm/min aumentando después del punto de cedencia 5 mm/min, esto
llevado a cabo a temperatura de 23°C y una humedad relativa del 50%.

En fas prucbas de compresion, las muestras se colocan sobre un placa de acero;
nucntras quce en las prucbas de tension sc sujetan con mordazas, siendo el mismo
principio para ambas téenicas. A las mucstras se les aplico una carga determinada ya sca
de compresién o tension, y ¢l cquipo registraba la fucrza en forma grafica. Finalmente
sc reportan los datos obtenidos de  las curvas de csfucrzo-deformacion, para ias
muestras de la seric de 20% y 10% de jarabe, tanto de las polimerizaciones
convencionales como aquellas en donde se les agrega la amina. Mientras, que a las del
L0% v 30% de jarabe, para compresion, dnicamente en las muestras que involucran la
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amina; de estas prucbas se obtuvieron: el médulo de Young, y esfuerzo en el punto de
cedencia, ya que son los datos mas usuales que ayudan a referir un material en cuanto a
esfuerzos. Se compararon los resultados aqui obtenidos, con los de microscopia, y
de igual manera con los que se obtuvieron de las pruebas en analisis térmico.

3.2.3 Determinaci6n de pruebas de dureza.

En esta prueba se realizaron nuevamente cortes a las probetas que se obtuvieron
de los jarabes, nuevamente a cada una de las cuatro probetas que se obtuvieron, con las
proporciones que indica la norma (ASTM D785-89), estos cortes fueron de
aproximadamente lcm de alto por lem de didmetro, para este material se utiliz6 un
penctrador tipo L (esto es balines de acero de 1/4 in) con una carga de 60kg, v un
tiempo de carga de 10 seg. La muestra se localiza sobre una placa de acero sobre la cual
baja el penetrador y aplica ia carga determinada, se manticne aproximadamente 30
segundos para asegurar que este valor no varie, posteriormente la lectura se da en una
caritula del mismo equipo, que de acuerdo a la norma, se debe leer en la escala B (roja),
otro aspecto que se tomé para asegurar que las lecturas que se estén arrojando son las
correctas, es realizar una comparacion del tamafio de la huella que deja el penetrador al
momento de retirar la carga, en cada una de las muestras, y de esta forma tener una
mayor confiabilidad de lo que se realizo, de otra forma, debe repetirse ¢l experimento
hasta que el tamafio de la huella sea acorde a los resultados numeéricos que s¢ leen en el
equipo a lo largo de todas las concentraciones; ¢l equipo que se utilizd fue un
“Macromet II Rockwell/Superficial-Type Hardness Testers™ marca Buehler. Para esta
prueba se usaron tnicamente las composiciones al 10% y 30% de jarabe, y ya que la
dureza Rockwell tiene una escala arbitraria, se traté de hacer una analogia lo mas
coherente con las otras pruebas, y poder tener todo un aspecto fisico de estos materiales.

3.2.4 Analisis Térmico Diferencial.

Una de las principales técnicas que se realizaron en este estudio con el fin de
determinar la existencia de fases de diferente composicion quimica, fue el analisis
termico diferencial, el cual identificaba toda transicién, cualquier cambio fisico,
quimico y estructural, para ello, se usé la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), y para complementar estos resultados se realizd analisis termogravimétrico
(TGA); sin embargo este estudio es tnicamente cualitativo, v fue realizado a cada
muestra que se obtuvo en la sintesis.

Los analisis térmicos se realizaron en un calorimetro marca Du Pont Instruments
Thermal Analysis System 9900 (DSC 910), empleandose para todas las muestras un
intervalo de los 50°C a los 500°C, con una rapidez de 3°C/min, esta rapidez fuc la mas
adecuada, ya que se apreciaba la mayor cantidad de transiciones, ademas se uso una
atmosfera inerte (Argén) para cvitar que los analisis pudicran ser afectados por la
presencia de Oxigeno, ya que podria dar origen a una atmdsfera oxidante en ¢l sistema.
Para este anélisis las muestras se pulverizaban para evitar que el resultado fuera erréneo.
ya que cntre mas grande cra ¢l grano dc la mucstra, las transiciones cran poco
apreciables, o bien, presentaban mucho ruido; se pesaron aproximadamente 30 mg de
mucsira cn cada caso; usando como portamuestras un crisol de aluminio.
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Para este analisis se realizo el estudio de todos los materiales, incluyendo los
monomeros y polimeros puros, inclusive los convencionales (presencia de PB sin
amina), de esta forma se pudo dar la mejor interpretacion de los fenémenos que ocurren
en el polimero.

En el caso de termogravimetria (TGA), su uso basicamente fue el de corroborar
las perdidas de masa en determinadas transiciones, asi mismo determinar la temperatura
de descomposicién del material.

En la Tabla 2, se presenta el orden de figuras y graficas para cada una de las
caracterizaciones que se llevaron a cabo en este trabajo.
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Tabla 2. Figuras y grdficas gue se muestran en este trabajo

I Ver nomenclatura al final del capitulo 4.

Imagen
Figura A
Microscopia
Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Tension
Grafica |
Grafica 2
Grafica 3
Grifica 4
Gréfica 5
Compresion
Grafica 6
Dureza
Grafica 7
Calorimetria
Grafica 8
Grafica
Grafica 10
Grahea 11
Grafica 12
Grafica 13

Grafica 14

—1

Representacion

Fotos de jarabe al 20% con una reaccién convencional’ y una reaccién rapida'

Microfotografias de jarabe' al 10% y TEGDMA al 30% para ambas reacciones
Microfotografias de jarabe al 20% v TEGDMA al 30% para ambas reacciones
Microfotografias de jarabe al 30% y TEGDMA al 30% para ambas reacciones
Microfotografias de jarabe al 10, 20 y 30% con TEGDMA' al 30% solo
reaccion rapida

Microfotografias de jarabe al 10% y TEGDMA al 10, 30 y 70% solo reaccion
rapida

Microfotografias de jarabe al 20% y TEGDMA al 10, 30 y 70% solo reaccién
rapida

Microfotografias de jarabe al 30% y TEGDMA al 10, 30 y 70% solo reaccion
répida

Modulo Elastico para el jarabe al 10% y todas las proporciones que se
manejaron de TEGDMA, para reaccidn convencional y rapida

Modulo Elédstico para el jarabe al 20% y todas las proporciones que se
manejaron de TEGDMA (excepto al 0%), para reaccion convencional y rapida

Modulo Elastico para el jarabe al 30% y todas las proporciones que se
manejaron de TEGDMA, para reaccion convencional y rapida

Esfuerzo de ruptura para el jarabe al 10% y todas las proporciones que se
man¢jaron de TEGDMA, para reaccion convencional y rapida

Esfuerzo de ruptura para el jarabe al 20% y todas las proporciones que se
manejaron de TEGDMA (excepto al 0%), para reaccion convencional y rapida

Esfuerzo Méximo para el jarabe al 10 y 30% y todas las proporciones que se¢
manejaron de TEGDMA, solo reaccidn rapida

Dureza Rockwell para el jarabe al 10 y 30% vy todas las proporciones que s¢
manejaron de TEGDMA, solo reaccién rapida

Termograma de DSC' y TGA' para el PMMA puro, solo reaccién rapida
Termograma de DSC para el PMMA puro, solo reaccidn convencional
Termograma de DSC y TGA para el PTEGDMA' puro, solo reaccion rapida
Termograma de DSC para ¢l PTEGDMA puro, soto reaccion rapida
Termograma de DSC para ¢l jarabe al 10% vy todas las proporciones que sc
mancjaron de TEGDMA (excepto 90%), solo reaccion rapida

Termograma de DSC para el jarabe al 20% y lodas [as proporciones que sc
manejaron de TEGDMA, solo reaccidn rdpida

Termograma de DSC para ¢l jarabe al 30% y todas las proporciones que sc

mancjaron de TEGDMA (excepto 90 y 100%). solo reaccidn convencional
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Capitulo 4.

4.Resultados y Counclusiones.
4.1 Resultados y Discusion.

4.1.1 Analisis de resultados.
4.1.1.2 Resultados de la sintesis de los materiales.

Al realizar las reacciones con peréxido de benzoilo (PB) y
N,N,Dimetil p-Toluidina (amina) como acelerador, se observd que son muy rapidas,
esto tal vez se deba a la particularidad del TEGDMA de tener dos centros de
crecimiento, los cuales pueden reaccionar mas facil que el MMA, por lo que se plantea
que al aumentar el contenido de TEGDMA aumenta ia rapidez de reaccidn, similar a lo
que plantea Armeniades® en sus resultados™®””’; en base a lo anterior, se podrian
generar mas rapido los polimeros de PTEGDMA que los de PMMA® | de aqui que se
plantee la formacién de los dominios. Ademas se sabe que ambos polimeros son
inmiscibles, otro factor que determina la formacion de dominios, ya que se da una
segregacion entre ambos.

De las series que se realizaron, en su mayoria fueron opacas, variando en general
alrededor del 35% en TEGDMA para todas las composiciones del jarabe; para el jarabe
al 30%, se presentan fuertes cambios en la tonalidad del material alrededor del 50% y
del 70%, lo que se maneja como una inversion de fase; mientras que en el jarabe al
20%, se presenta algo similar alrededor del 50% y 60%, con presencia de zonas
blanquecinas en 30% y 50%, disminuyendo en su totalidad al 70% de TEGDMA.

Una consecuencia de este nuevo método de polimerizacion, es que la amina le
confiere al material un colorido amarillo, lo que hace que disminuya lo atractivo de este,
sin embargo, en la literatura se plantean métodos de agitacion por ultrasonido, que
sugieren la disminucién de este color, obteniendo nuevamente un polimero casi
transparente™®.

(a) (b)
Figura A. Comparacion entre los dos tipes de materiales con una composicidn al 20% en jarabe; de
izquierda a derecha, para ambos casos, aumenta la composicion de TEGDMA. (0-100%): en la figura (a)
s¢ observa un material homogéneo (reaccidn convencional, sin presencia de amina), mientras que en la
figura (b), se observa un material con zonas blanquecinas, y un colortdo amarillo, lo que es un indicio de
mas de una fase (reaccidn ripida).



4.1.1.3 Resultados de Ia caracterizacion de los materiales.
4.1.1.3.1 Resultados de 1a observacién de 1a morfologia del material.

4.1.1.3.1.1 Resultados obtenidos por medio de Microscopia Electrénica de Barrido.

En las pruebas realizadas por medio de microscopia, se realizaron pruebas tanto
al material convencional como al polimero con reaccién ripida. Se observd su aspecto
fisico, de tal forma que se corrobora la presencia de microdominios, tamafio de
particula, y posibles huecos que se hayan formado.

Todos los resultados que se presentan posteriormente, son comparaciones para el
mismo material 2 la misma composicidn, para observar diferencias en la topologia que
estos presentaron y que se relaciona directamente con el método de sintesis. Las
fotografias que se presentan en la columna izquierda, corresponden a las reacciones
convencionales; mientras que en la columna derecha, son las correspondientes a nuna
reaccion rapida. Las fotografias fueron tomadas bajo las mismas condiciones de voltaje
de aceleracién 20 kv., distancia de trabajo 20 mm, asf como amplificacién x500.

1

) 28KV X500  58sn 201996

Figura. | Folografias correspondientes al polimero con composicién de jarabe al 10% y TEGDMA 30%,
reaccién convencional (lado izquierdo) y reaccién répida (lado derecho).
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Figura 2 Fotografias correspondientes al polimero con composicion de jarabe al 20% y TEGDMA 30%,
reaccion convencional (lado fzquierdo) y reaccidn rapida (lado derecho).

' 2BkY X500 . - Sorm 0PO103

Figura 3 Fotografias correspondientes al polimero con composicién de jarabe al 30% y TEGDMA 30%,
reaccion convencional (lado izquierdo) y reaccion rapida (lado derecho).

De igual forma se puede observar que a mayor concentracion de PMMA en el
jarabe, se ve un incremento en el tamafio de dominio, asi como la presencia mas clara de
microdominios, poco perceptibles en la muestras al 10%, donde el tamafio de estos al
ser muy pequefios, puede verse como una fase homogénea; mientras que al 20%, este
tamafio aumenta considerablemente, y finalmente para el 30%, el tamafio de dominio es
compactado y disperso uniformemente, lo que origina que el material presente
aglomerados de particulas, zonas con particulas bicn definidas y presencia de huecos,
estos, originados en parte al preparar la muestra con los solventes mencionados en cl
punto 3.2.1.1; y principalmente, por ¢l método de sintesis Hevado a cabo, ¢l cual genera
cicrta porosidad en el material, aunque atdn no se¢ a comprobado, o que e una
caracteristica diferente a Ja reportada por Armeniades’, va que sus mezelas no los
presentan, ademas no se tiene la presencia de {racturas que pucdan reblandecer las



propiedades mecanicas del material, lo que probablemente se deba a tener un material
formado por ambos polimeros® en Jas fronteras.

Para realizar un estudio mas completo, sc presenta el analisis de las
composiciones al 30% de TEGDMA, con el fin de corroborar, que se presenta una
separacion de fases mas evidente. Por lo que las fotografias posteriores, se realizaron
bajo las condiciones de operacidn antes dadas, pero esta vez con una amplificacion de
1500 para todas las composiciones de jarabe.

FEAE L > .
S28kY 1,580

. M

- 20kV X1.500 ieum BS2618

Figura 4 Folografias para composiciones de jarabe al 10%,20% y 30% (de arriba hacia abajo) con una
misma composicion de TEGDMA al 30%. todas con una reaccion rapida.
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Se puede apreciar una vez més, que al aumentar la composicién de PMMA en el
jarabe, se aumenta el tamafio de particula; sin embargo al 10%, se observa que esta se
sigue presentando como una matriz continua con pequefios agregados, que es muy
probable que en un inicio correspondan al PTEGDMA, ya que es el que se encuentra en
menores cantidades. Conforme se aumenta el PMMA en el jarabe, se ve que ¢l tamafios
de particula crece, y al 20%, se tiene una competencia entre la matriz y los agregados; al
llegar al 30%, una vez mds, se observa una aglomeracién de particulas grandes con
presencia de huecos.

Finalmente, para observar el comportamiento del TEGDMA en el material, se
realizd el analisis de la variacidn de este, sobre una misma concentracion de PMMA.

Las condiciones de operacién son las mencionadas anteriormente, y la
composicion de TEGDMA, se incremento de 0 a 100% en peso.

Figura 5 Fotografizs mostrando la variacién de TEGDMA, para una composicion de jarabe al 10% y
TEGDMA al 10% 30% y 70% (de arriba hacia abajo).
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Fipura 6 Fotografias mosirando la variacién de TEGDMA, para una composicion de jarabe al 20% y
TEGDMA 2] 10% 30% y 70% (dc arriba hacia abajo).
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Figura 7 Fotografias mostrando la variacion de TEGDMA. para una composietdn de jarabe af 30%
TEGDMA al 10% 30% y 70% (de armba hacrr abajo).
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En estas imégenes, se puede apreciar, como al aumentar la cantidad de
TEGDMA, el tamafio de las particulas aumenta, inclusive en las composiciones
iniciales del 10% en TEGDMA, para todas las composiciones de los jarabes.

Algo interesante que se observa en estas fotografias, es la inversion de fases, la
cual ocurre en la sucesién de iméAgenes, al momento en que estas invierten su
morfologia. Es decir, de tamafios de particulas grandes, y bien conformadas en un
inicio, correspondientes a PTEGDMA, pasan a formar una morfologia, de una matriz
contintia casi homogénea, con particulas pequefias. Esto se observa en las fotografias
del 70% en TEGDMA, donde las particulas son pequefias, y probablemente
correspondan al PMMA.

Debe mencionarse, que para el caso del 20% de jarabe y 30% de TEDGMA,
comparado con el jarabe al 30%, se observa un aumento de particula casi uniforme;
mientras que al 20% de jarabe, estas particulas son mds pequeias, pero se aprecian en
grandes cantidades sobre una matriz continug; en el caso del 10% en jarabe, es dificil
determinar la formacion de particulas, ya que se observan hasta un 70% de TEGDMA.
En todos los casos, a composiciones altas de TEGDMA, se ve una matriz continua con
protuberancias (es decir, una fase casi homogénea); debe mencionares que no se
observaron fracturas entre los microdominios del material para todas las series que se
realizaron.

4.1.1.3.2 Resultados de las pruebas mecanicas (Tensién y Compresion).

Tension.

Se realizaron prucbas de tension a los polimeros con reaccién rapida y a los
convencionales, esto con ¢l fin de tener un material de referencia para poder hacer las
comparaciones pertinentes. Por lo que unicamente sc muestran las graficas mas
significativas en este trabajo.

Las siguientes graficas, presentan a concentraciones alias de TEGDMA,
maddulos muy grandes, caso contrario al PMMA puro, que corresponderia al 0% en
TEGDMA, esto por el entrecruzamiento que se da en el material; para la grafica 1, que
corresponde a una composicion de jarabe al 10%, se observa en un inicio, que el
médule tiende a disminuir, presentando un minimo alrededor del 35% en TEGDMA,
intervalo que por la téenica de MEB (figura 5), se determind, que la estructura es
diferente, anterior como posterior a esta, lo que indica una inversion de fases en ¢l
material.

Posterior a esta concentracidn, la curva aumenta, lo que se plantea, como un
material con una inversién de fase (la estructura del material cambia: de presentarse
como una zona homogénea con pequefias particulas, a un material, en el que se tienen
dinicamente particulas). En la gréfica sc observa, como los médulos de la reaccion
rapida {con scparacion de fases) son menores a los de una reaccion convencional (sin
presencia de amina), ya que la reacciéon convencional presenta una estructura mas
homogénea que la reaccién rapida, motivo para ¢l cual, sus valores en el minimo son
MCNOres.
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Grafica 1 Variacion del Madula Elastico en funcién del TEGDMA

Las graficas 2 y 3, son muy similares, lo que indicaria que la estructura del
material formado es la misma; sin embargo, el que la reaccion répida presente dos
minimos, uno al 35% de TEGDMA, y otro cerca del 70%, nos indica que la estructura
del material cambia respecto a su homéloge (reaccidén convencional}, y esto se observa
en las figuras 2 y 3. Una vez mas, se plantea el hecho de tener mas de una fase, y contar
al inicio con una estructura homogénea, que pasa a una donde se han conformado las
particulas mas definidas; estas graficas presentan un segundo minimo alrededor del 70%
de TEGDMA, donde se da una nueva inversion de particulas uniformes a una estructura
nuevamente homogénea. La tendencia de las curvas de las reacciones convencionales
tiene la tendencia a ir aumentando en todo momento, aunque parece presentar un
minimo alrededor del 50% en TEGDMA para el jarabe al 20%, y otro al 70% en
TEGDMA para ¢l jarabe al 30%, lo que indicaria que ¢l material puede presentar mas
de una fase. Nuevamente los materiales con reaccién convencional presentan modulos
mas altos que los de reaccion rapida, siendo los del jarabe al 30% mas pronunciados por
el efecto de presentar particulas mas grandes debido a que la concentracion de PMMA
también fue incrementada.

El que los valores de los modulos al 0% en TEGDMA no sean los mismos para
las diferentes composiciones de jarabe, cs muy probable que sc deba al método de
sintesis, ya que aunque se tratd de reproducir cada vez ¢l método de preparacion, la
distribucién de pesos moleculares, pucde inferirse por las graficas que varian {sin
embargo, no sc han rcalizado las prucbas correspondienies para corroborar csto),
aunque cstos valores son muy parceidos en cada una de cllas, lo que nos indica, que s¢
tiene el mismo material en todas las composiciones de jarabe.
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Grafica 2 Variacion del Méduto Elastico en funcion del TEGDMA
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Para ltas graficas 4 y 5, se observa el comportamiento del esfuerzo de ruptura;
nuevamente, 10s materiales sufren un incremento conforme se adiciona TEGDMA. Para
el jarabe al 10%, se presenta un méximo alrededor del 30% en TEGDMA para la
reaccién convencional, valor que se obtiene de los resultados de la grafica 1; mientras
que para la reaccién con separacién de fase, se presentan dos maximos, uno al 30% y
otro al 70%, por el mismo efecto que se observo anteriormente, sin embargo, el pico
localizado al 70%, muestra que el médulo a esta composicion no se ve alterado, no asi
el esfuerzo, lo que puede ser indicic de que ¢l material forma un mejor
empaquetamiento, 6 bien, lo que plantea Armeniades: el tener una mejor adherencia con
SUS vecinosz’S, es decir, el tener un copolimero en las interfases de ambos
microdominios, por la inmiscibilidad que presentan ambos polimeros en la sintesis, lo
que daria esta resistencia; para este caso, las curvas presentan valores mas altos en
aquellos materiales con una reaccion rapida.
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Grafica 4 Variacion del Esfuerzo de ruptura en funcion del TEGDMA

Para la grafica 5, se presenta el comportamiento que sufre una reaccion rapida,
con dos maximos al 30% y 70%, por el mismo cfecto antes mencionado, mientras que
en la reaccidn convencional, se ticne la tendencia de aumentar hacia ¢l TEGDMA, sin
presencia de picos.
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Grafica 5 Variacion del Esfuerzo de ruptura en funcidon del TEGDMA

En estas tltimas graficas, sc observd que aunque debiera ser mayor el pico a un
70% en TEGDMA para todos los casos, por la presencia de entrecruzamientos, lo fue a
un 30%, posiblemente 2 que se¢ tiene una mejor adherencia de las particulas formadas a
la matriz continta, ¢ bien, entre las mismas particulas, mientras que a un 70%, lo mas
probable es que se tenga solamente un entrecruzamiento, lo que no le daria la misma
resistencia. Ademés, se observan picos mds definidos, y valores mis grandes a una
composicion de jarabe al 20%, esto gracias a que la concentracion de PMMA también
se ve aumentada.

Compresion.

Para esta prueba se analizan las composiciones de jarabe al 10% y 30% en
reacciones rapidas, ya que para el 20% no se obtuvieron valores que pudieran ser
comparables.

La grafica de esfuerzo, presenta el mismo comportamiento que tiene la grafica 4,
sin embargo, los picos no estin bien definidos. Sigue presentando un pico para el jarabe
al 30% y TEGDMA al 30%, mientras que al 20 y 80% en TEGDMA para el jarabe al
10%, se tienen los picos desplazados. El que los picos no estén bien definidos, puede
deberse a que ¢l material tiene mas capacidad para absorber una fuerza sin deformacion
alguna, gracias a que se tienen particulas méas grandes.
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4.1.1.3.3 Resultados de las pruebas de dureza.

La tabla 1, muestra los valores que se obtuvieron del equipo para las muestras de
jarabe al 10 y 30%, para esta prueba no se prepar¢ jarabe al 20% ya que no se contaba
con material para sintetizarlo.

Tabla 1. Numeros de dureza Rockwell L para probetas de 10% y 30% en TEGDMA.

Concentracion Dureza RL I Dureza RL ]
Y% TEGDMA Jarabe 10% Jarabe 30%
0 74 97
10 23 36
20 74 48
30 64 82
35 36 47
40 64 56
50 88 30
G0 38 98
70 88 21
30 59 49
90 49 44




Grafica 7. Dureza vs Concentracion TEGDMA
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Ia grafica 7, muestra en ambos casos la misma tendencia, ademas se puede
dividir en tres zonas para un analisis més detallado; la primer Zona (A), que presenta un
méximo para el jarabe al 10% alrededor del 20% en TEGDMA, y para jarabe al 30% se
observa en 30% de TEGDMA, o que se obtuvo en la grafica de compresion mostrada
anteriormente. Ademas se signe conservando un pico mas alto para el jarabe al 30%,
explicado por la mayor cantidad de PMMA que origina un crecimiento de particulas
méas grande, que se observd en las fotografias de MEB, otro factor que sigue
corroborando la presencia de una inversién de fases, es que al descender de estos
méximos sobre las curvas correspondientes, estos presentan un cambio de tonalidad (en
todos los casos), lo que nos indica la presencia de una nueva fase; esto se observa en
las fotografias de MEB, donde alrededor del 30% la presencia de particulas ¢s
apreciable.  Atravesando la proporcidn del 30% en TEGDMA en cada jarabe, puede
pensarse que ¢l PTEGDMA, se mezcla mas con el PMMA, formando un material mas
homogéneo de ambos, lo que origina el incremento hasta un 60% en TEGDMA
aproximadamente (Zona B), repitiéndose el mismo comportamiento que se presenta en
las graficas de Tensién y Compresion. A esta composicion de TEGDMA, se observa un
nucvo cambio de tonalidad en las muestras, fo que nos indicaria una nueva inversidn de
fascs, esto Jo podemos observar nuevamente en las fotografias de MEB a csta
composicion, ya que la microestructura cambia, de particulas bicn estructuradas a un
matriz casi homogénea, lo que indica, que la presencia de PTEGDMA en las particulas,
comicnza a aumentar, originando que se sature la matriz con cstas; posteriormente s¢
presenta una tltima Zona (C), la cual esta constituida en su totalidad, por una matrz que
presenta gran cantidad de PTEGDMA, y poco PMMA, por lo que ¢s muy probuable que
sl 0N esite Clll['CCl'LI?.leEl.
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Nuevamente se observa el mismo problema que se discutié en las pruebas de
tension (Modulo), que corresponde al 0% en TEGDMA, ya que la dureza deberia ser la
misma para ambos jarabes.

Debe mencionares, que a mayor nimero de Rockwell, se tendrd un material mas
duro, lo que se observa en los resultados de las graficas 6 y 4.

4.1.1.3 4 Resultados del analists Térmico.

De los analisis por calorimetria (DSC), se logré determinar, que el matertal
presenta cambios bruscos en tres zonas principalmente, para lo cual, a cada muestra que
se prepard, se le hizo un anélisis térmico, los cuales al ver en conjunto se pretendio dar
una inferpretacion morfoidgica del material.

Para este analisis, primero se realizéd un estudio a los polimeros puros. Los
cuales corresponden a las gréficas 8 para el PMMA y 10 para ¢l PTEGDMA. En el
primer caso, se presenta su Tg alrededor de los 110°C, posteriormente, se ve un pico
endotérmico entre 225-300°C, que corresponde a una descarboxilacion''! (perdida de
COOH), y se obtiene de esta forma debido a que se requiere una cantidad de energia
necesaria para degradar al grupo carboxilo, de ahi su endotermicidad, posterior a este, se
presenta un pico muy pronunciade, el cual corresponde a la degradacién del material; en
esta misma grafica se presenta ¢l correspondiente analisis por termogravimetria (TGA),
que nos asegura la pérdida de masa que sufren aquellos picos detectados por DSC, estos
coresponden a la descarboxilacién y a la degradacion del material, los cuales
concuerdan con DSC.
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Grafica 9 Flujo de Calor vs Temperatura
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En la grafica 9, se presenta el termograma para el PMMA puro por medio de una
reaccidn convencional, se sigue presentando la Tg cerca de 110°C, posterior a esta, se
presenta nuevamente la descarboxilacién del material, cercana a los 200°C, e
inmediatamente se da la degradacién del mismo; este termograma, nos puede dar un
indicio de que el polimero que se obtiene por una reaccion convencional, no es tan
estable como el de una reaccion rapida, ya que las temperaturas de descarboxilacion y
degradacidn, son mas bajas.

Para el caso del PTEGDMA puro, polimerizado por una reaccion rapida (grafica
10), el analisis es ¢l mismo, determinar las transiciones mas importantes. Se observa la
Te alrededor de 160°C (ref. 3), y un pico endotérmico entre 200-300°C, mas ancho que
cl observado para el PMMA, esto se atribuye a la descarboxilacion y posiblemente la
presencia de un doble enlace residual (lo que originaria una reticulacién)”, el cual no
debié reaccionar al momento de polimerizar, de ahi que la energia que requiera para
romper el enlace sea tan grande. Posteriormente, s¢ presenta la degradacion del material
que se da paulatinamente, lo cual se debe a la presencia de zonas entrecruzadas.
Mientras quc por una reaccién convencional (grafica 11), se puede pensar, que s¢ cucnia
con una menor cantidad de monédmero residual, lo que origina que ¢l pico detectado
cerca de 250°C (en una reaccién rapida) no aparezca, ocasionando la degradacion de ia
sona cnirecruzada!! 9, mostrando nucvamentc, que por una reaccion répida, cl
nolimero cs mas estable que si la reaccion fuese convencional (en auscncia de amina).




Grafica 10. de Flujo de Calor vs Temperatura
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Basicamente, los analisis térmicos de PMMA y PTEGDMA puros (8 y 10),
sirvieron para delimitar un rango de transiciones entre las cuales se localizaron las
mezclas obtenidas anteriormente, de estos dos analisis.

En la grafica 12, se muestra los termogramas de la serie de jarabe al 10%,
preparada vartando la composicién de TEGDMA; en un inicio se menciond que los
termogramas podrian dividirse en {res zonas, en ¢sta grafica, se adiciona una mas, la
cual corresponde a la localizacién de las Tg's tanto para el PMMA, PTEGDMA y el de
ia mezcla, esta zona corresponde a un intervalo menor a los 200°C; al incrementar la
temperatura, se da la presencia de los dobles enlaces residuales que originan que el
material se entrecruce (Zona 1), asf como la descarboxilacion, esta zona se limita a
300°C; la siguiente Zona (2), que corresponde a la degradacion del PMMA y la zona
reticular del polimero (entre 300-400°C); finalmente la Zona (3), donde se tiene la
degradacion del material.

Algo muy interesante en esta gréfica, es que si se toma la curva localizada en
primer lugar (de amriba hacia abajo) se verd el comporiamiento de las muestras en
conjunto, de tal forma, que si se presenta una curva con picos muy grandes,
corresponderé a grandes cantidades de calor liberadas o absorbidas segin sea el caso,
comparadas con las otras, de aqui se deducc que grandes cantidades de calor,
corresponderan a Tegiones en la muestra, més dificiles de formar o degradar; y a esto, se
le dard una interpretacion estructural que se observa por MEB. Por lo que si se observa
una curva diferente en la secuencia (tanto anterior como posterior, en el orden de armba
hacia abajo), nos indicara el limite de un conjuntc de materiales con una misma
estructura y propiedades mecanicas muy simtlares. Con esto planteado, se observa que
las tres primeras curvas, estan delimitadas por un termograma que corresponde al
TEGDMA al 30%, y esto se logré obtener gracias a que las primeras curvas son muy
similares, no asi la siguiente, que corresponde a una curva basicamente horizontal (por
ende un material homogéneo); para corroborar la presencia de una inversion de fases,
regresemos a la grafica de dureza (grafica 7), donde se determind que en un 20% de
TEGDMA, se tenfa la mayor dureza en una primer zona, adernas que en las graficas de
compresion y tension, se presenta algo similar, con valores muy elevados en esta zona.

Finalmente, el observar por MEB esta composicion, presenta un tamaiio de
particula bien definido, y posterior a esta composicion, el tamafio disminuye
drésticamente, algo que también puede observarse en las prucbas mecénicas, cabe
mencionar que fisicamente la muestra sufre un cambjo de tonalidad después del 30% en
TEGDMA.

Siguiendo con esta metodologia, se analizan las otras curvas, y se observa un
cambio similar al mencionado anteriormente. Este corresponde a una composicion del
60% en TEGDMA, vy siguiendo el mismo razonamiento, se observa en las pruebas de
dureza y tensidn, valores muy similares a lo anteriores, ademas, en las fotografias de
MEB, se observa nuevamente un cambio de fase, esta vez con la inversion del
PTEGDMA a la matriz y del PMMA a las particulas; finalmente se observan las Gllimas
curvas v o mucstran cambios significativos.
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Grifica 13 Flujo de Calor vs Temperatura
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Algo que debe mencionarse, es que a medida que se aumenta la cantidad de
TEGDMA, la zona de dobles enlaces residuales es mas pronunciada.

Para la serte al 20%, se realiza lo mismo, observando las mismas zonas en los
mismo iniervalos; se localizan las composiciones en las cuales se da la inversion de
fases en base a calorimetria, bajo el mismo criterio, vy se determina que estas
comesponden al 30% en TEGDMA, nuevamente comprobado por las téenicas
anteriores. Otro al 50% en TEGDMA, que se observa en el médulo para tensién de la
grafica 2; y por ultimo una mas en el 80% para TEGDMA, el cual se observa por
tension en la misma gréfica, y nuevamente se analiza por MEB. Se sigue dando que a
grandes cantidades de TEGDMA, la zona de entrecruzamiento es mas pronunciada.

Para demostrar lo que se mencioné anteriormente, referente a que si un material
presenta bajos flujos de calor, ¢ simplemente es constante, como en el caso de las
curvas donde se da una inversion de fases, se muestran los termogramas para fa reaccién
convencional, que corresponde a la serie def 30%. En estos termogramas, se esperaria
que al ser materiales homogéneos (esto se observo en las fotografias de MEB), es decir
que no presentan mas de una fase, a lo largo de toda la serie de muestras que se
sinfetizaron, los termogramas no presentaran variacidn alguna entre las curvas, y
ademas, estas deberan ser constantes (una grafica lineal), o con muy bajos flujos de
calor, esto debido a que se tiene mayor area de transferencia de calor, ya que se obtiene
una estructura lisa, observada por MEB, y de esta forma, serd mas facil la conduccién
de calor en la superficie, por lo que esto es indicio de un material homogéneo,
presentando basicamente flujos de calor muy bajos y sin variaciones entre ellos.
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Grafica 14 Flujo de Calor vs Temperatura
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Se presentan algunos termogramas para observar la transicién que se lleva a
cabo entre una composicién anterior y una posterior.

Grafica 15 Flujo de Calor vs Temperaiura
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La grafica 15 muestra los termogramas al 35%, 40% y 50% en TEGDMA (T),
que representan un grupo de familias con la misma microestructura, y propiedades
mecanicas, se pueden observar que sus transiciones son muy parecidas, siendo de
cspecial interés el intervalo de temperatura de 250-300°C, ya que se observa la
formacién de un entrecruzamiento, de ahi que después del 50% se obtenga una nueva
microestructura, ya que a esta composicidn se ve formada claramente la zona
mencionada.

La grafica 16 muestra la zona de composicion del 70% a 80% en TEGDMA (T)
para una solucién al 20%, zona que en el termograma general (grafica 13) se observa la
nversién de fases, sin embargo en esta grafica se observa que realmente lo que varia
son los flujos de calor que se tienen en un caso 4 en otro, siendo menos significativo, en
la composicion del 80% en TEGDMA (T), que corresponde al punto de inversion de
fascs, nucvamente si se observan las fotografias de MEB se vera que la microestructura
cambia de tener ¢l TEGDMA en mayor proporcién en las particulas, a formar [a matriz,
por lo tanio se deduce que a mayor tamario de particula dc TEGDMA mayor la cantidad
de encrgia que sc libera.
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Grafica 16 Flujo de Caler vs Temperatura
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La grafica 17 nos muestra la transicién del 40% al 50% en el TEGDMA. (T) para
una soiucion al 20%, pero en este caso, se puede pensar que los dominios de
PTEGDMA y PMMA en el 50%, estin en las mismas proporciones, y esto genera que
se forme una capa uniforme que no presente mucha variacién, es decir se deposita una
capa homogénea y bajo el mistno principio de area superficial se obtienen bajos flyjos

de calor, no asi en el del 40%, donde la microestructura no esta distribuida en la misma
forma.

Gréfica 18, Fiujo de Calor vs Temperatura
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Con ¢l mismo planteamiento que se realiza para explicar la grafica 17, se
procede en esta grafica, la composicién en la cual se da la inversion de fases es en el
30% en TEGDMA (T), por lo tanto su flujo de calor sera mas bajo.



4.2 Conclusiones.

-De la caracterizacion del nuevo material polimérico, se encontré evidencia de la
separacion de fases, y con elia, de la formacién de microdominios con composicién
quimica posiblemente diferente. Esta separacion de fases se debe en parte, a la alta
rapidez de reaccién que se obtiene cuando se utiliza la N,N dimeti] p-toluidina mezclada
con el peroxido de benzoilo para iniciar la reaccion.

-Los resultados que més contribuyeron a la identificacién de la separacién de fases
fueron los de MEB. Ya que al comparar la topologia superficial de un polimero con
separacion de fases con la de un polimero convencional, teniendo ambos polimeros la
misma composiciéon en la mezcla de reaccidn, es posible reconocer diferencias
facilmente. Y, ya que la \inica diferencia entre ambos polimeros, fueron las sustancias
que se emplearon para iniciar la reaccion, se atribuye estas diferencias topolégicas al
tipo de iniciacién empleado.

-Las propiedades térmicas del material, también muestran grandes diferencias entre
ambos tipos de polimeros, y estas, se pueden relacionar con posibles diferencias en la
estructura molecular de los polimeros.

-Se logré determinar, que el material debe tener una composicion éptima para presentar
la separacidn de fases més evidente, asi como las mejores propiedades tanto mecanicas

como térmicas, por lo que se obtuvo a una composicién de 20% de jarabe con 35% de
TEGDMA.

-Se observo en las imagenes de MEB, que el PMMA y el TEGDMA tienen una
influencia sobre el tamafio de los dominios formados, ya que a medida que se
incrementa la concentracion de alguno de ellos, el tamafio de las particulas aumenta.

-Las pruebas de calorimetria, fueron un apoyo para observar la formacién de fases, en
base a las transiciones que presentan los termogramas. Por lo que en las reacciones
convencionales, se tienen transiciones con bajos flujos de calor (6 picos chicos), algo
similar a lo que ocurre en las composiciones donde se da una inversion de fases;
mientras que en la presencia de mas de una fase, se observan grandes variaciones de
calor (picos mas pronunciados), para llevar a cabo una degradaciéon ¢ formacion de
alguna transicion del material, observado en los materiales con rcaccion rapida.

-Al realizar la sintesis por medio de la adicién de una amina terciaria, se produce que el
material con separacion de fases, sea maés cstable térmicamente que los polimeros
convencionales, que se degradan a temperaturas mas bajas, algo que posiblemente se
debaa fa reaccidn de reticulacion que ocurre alrededor de los 250°C.
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MMA
PMMA :

Jarabe (J) :

TEGDMA (T) :
PTEGDMA :
PB :

DPT :

Via convencional :

Via rapida :
Teg:

DSC:
DTA :
TGA:
MERB :

RL:

Nomenclatura

monémero de Metacrilato de metilo
Polimero de Metacrilato de metilo

Soluciéon del mondmero de MMA en su polimero, también
denominada en algunos casos con las siglas: Sol.

monomero de Dimetacrilato de trietilen glicol
Polimero de TEGDMA
Perdxido de Benzoilo

Amina de N,N dimetil p-toluidina

Reaccion de polimerizacion en ausencia de amina
Reaccién de polimerizacién con amina como promotor
Transicion vitrea

Calorimetria Diferencial de Barrido

Anélisis Térmico Diferencial

Analisis Termogravimétrico

Microscopia Electrénica de Barrido

Dureza Rockwell L
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