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INTRODUCCION :

La contractibilidad es una propiedad inherente de los polimeros.
Esta se produce durante la reaccidén de polimerizacidén en la que se
convierten uniones secundarias (puentes de hidrégeno, interacciones
de Van der Wals, etc.) entre moléculas de mondmerc a uniones
primarias {(enlaces covalentes) en las cadenas macromoléculares con
distancias interatémicas mas pequefias. La contractibilidad en la
pelimerizacién produce en varios tipos de polimeros, un pobre
control dimensional en el moldeo y una mala apariencia superficial
en los objetos; y si el polimero contiene algin material de
refuerzo mecanico, éste puede quedar al descubierto, lo que hace
necesario emplear costosos procesos para mejorar su apariencia. Se
producen grietas y huecos especialmente en la seccidén transversal
de los objetos, creacidén de depresicnes muy notables en la mayoria
de los casns. produciendo tensiones internas en e1 material 1n mie
provoca un decaimiento en las propiedades mecénicas del mismo.

En general, la contraccién en la polimerizacién puede ser desde un
10 hasta un 20 % del volumen; en el caso de los acrilatos y
metacrilatos puede llegar a ser de alrededor de un 25 %. Se han
probado varics métodos para contrarrestar y controlar el volumen de
contraccién, algunos de ellos tan simples como adicionar cargas al
material durante la reaccidn de curado, como limaduras de metales,
polvo cer&mico & arcillas, donde el volumen de estas cargas
compensard a la contraccién.

Otro método mas elaborado es la polimerizacion de apertura de
anillo, en el cual se emplean mondémeros de molécula compleja, como
estructuras ciclicas & espiromondémeros. Perc es muy limitado el
nimero de mondmeros de este tipo, ademas de costosos.

El método mas empleado hasta ahora en la industria de los plasticos
es el uso de aditivos de bajo perfil (ABP). Este consiste en el uso
de una resina poliester no saturada, come la formada per el
anhidrido maleico y el propilen glicol ; a esta resina se le
adicicna un monémerc capaz de producir un polimero termoplastico,
por ejemplo estireno, y se hace una segunda reaccidén para formar un
material que contiene cadenas entrecruzadas.

En ocasiones, en vez del monémero (estireno) se agrega su
correspondiente polimero a la mezcla del anhidrido maleico y el
propilen g¢glicol, ésto produce la formacién de microgrietas o
microporos en el material y su volumen contrarresta al volumen de
contraccién, clarc estd, con un sacrificio importante en las
propiedades mecénicas.

Un método mas reciente propuesto por Liu y Armeniades, consiste en
la polimerizacién rapida de un sistema acrilico, que cuando
reacciona de este modo sufre una separacién de fases y forma
microdominios con diferente composicién quimica, sin formar grietas
o poros. Esta separacion de microfases est&d asociada con una
reduccién del wvolumen de contraccién y por otra parte, minimiza el



decaimiento de las propiedades mecénicas con respecto al que se
tiene en métodos mas tradicionales para el control de 1la
contractibilidad.

Por dltimo cabe mencionar, que hay casos en los que los polimeros
se obtienen en forma de pellets, lentejuelas u otras formas, para
posteriormente ser procesados Yy moldeados. Con ello, la
contractibilidad debida a la reaccién de polimerizacién ya no es
relevante. Estos no son los casos de interés para la presente
investigacién, los casos que nos ocupan son aquellos donde la
polimerizacidén se lleva a cabo para formar directamente el producto
final, sin procesos posteriores a la reaccién, por ejemplo la
formacitén de un cemento dental & un material compuesto de polimero
dentro de una cerémica.
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OBJETIVOS.

Por lo anteriormente comentado, los objetivos del presente
trabaio de tesis son @

1) Obtener polimeros con contractibilidad controlada
empleando mondmeros de metil metacrilato y trietilen
glicol dimetacrilato, tendiendo a un valor de cero

L) 1 3 - £ .
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2) Que los materiales sintetizados tengan un bajo
decaimiento en las propiedades mecédnicas de tensién
con respecto a las que presentan los polimeros
sintetizados con la misma formulacién y sin ningin
control de la contraccién, y de ser posible, igualar
6 superar tales propiedades.

3) Controlar el tamafio y distribucidn de las
microfases de composicidédn, lo que beneficiard en
la apariencia final del polimero.



CAPITULO 1

LA POLIMERIZACION.

1.1 EL PROBLEMA DE LA CONTRACTIBILIDAD.

Uno de los problemas con el que nos enfrentamos al realizar la
sintesis de un material macromolecular es el menor volumen gque
presenta el polimero con respecto al del correspondiente monémeros.
Los polimeros son invariablemente mis densos que sus mondmeros!; a
esta reduccién de volumen se le denomina "la centraccién en 1la
polimerizacidbn & contractibilidad”.

:‘l“.ull:..l: :.u J.¢lull-l.-.;.:!ll \;= yvla‘.mc;laﬂ\.—i:’u Duuc\.’icu VGI.-;.UD \'cuu.‘uiu'.:u
de volumen’, como se puede observar en la figura 1. Primeramente se
tiene el volumen que ocupan los monémeros & la temperatura en que
se lleva a cabo la reacciédn de polimerizacién (volumen inicial);
después el sistema experimenta una expansién térmica debida a un
incremento de la temperatura que se presenta por causa de gue dicha
reacciébn es exotérmica. Posteriormente, cuando el sistema
reaccionante ha liberado la mayor parte de su energia de reaccién,
comienza a sufrir una reduccién de temperatura y por ellc, una
reduccién de volumen. A esta reduccién térmica de volumen, se le
une la reduccién de volumen debida a la contraccién por 1la
pelimerizacién. Al final de la reaccifn, el sistema continua
enfriandose y contrayendose, al final del enfriamiento se puede
estimar la contractibilidad final que experimentd el sistema.

Fig.1. Contractibitidad observada en una resina convencional durante la reaccién de polimerizacién, medida por
dilatometria.



La contractibilidad es una propiedad inherente de los
polimeros. Se origina durante la formacién de las cadenas
poliméricas, ya que en ese instante, las uniones secundarias
(interacciones de Van der Wals, puentes de hidrégeno, etc) entre
las moléculas de monémeros se sustituyen por enlaces primarios
(enlaces covalentes) con longitudes interatémicas més cortas. En la
Tabla 1 se pueden observar las dimensiones y energias tipicas de
enlaces secundarios de hidrégenc y posteriormente en la Tabla 2 se
observlan esas dimensiones para enlaces covalentes entre diferentes
dtomos'.

TABLA 1. ENLACES DE HIDROGENO

Enlace Longitud tipica Energia tipica
del Enlace, & del enlace, Kcal/mol

O-H=-—--0 2.7 3 aé

O-H---N 2.8

N=-H---0 2.9 4

N-N---N 3.1 3as

O~-H---C1 3.1

N-H---F 2.8

N-H---Cl 3.2

F-H---F 2.4 7

C-H--=0 3.0 3 aé

TABLA 2. ENLACES COVALENTES

Energia tipica Algunos angulos

Longitud tipica promedio de enlace tipicos de
Enlaces del enlace, & Kcal/mol enlace
c=-C 1.54 83
C=C 1.34 147 s
C-C (trip.) 1.20 194 C C
c-H 1.09 99 X
c=-0 1.43 84 -
Cc=0 1.23 171 C C
c-N 1.47 70 ~Xo~
C=N 1.27 147
C~N (trip) 1.16 213 -CcC-C
c-5i 1.87 69 -r
si-o 1.64 38 -
c-5 1.81 62 CL~c
c=8 1.71 114 -
c-Ccl 1.77 79
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De los datos de las tablas anteriores se puede ver gue aungue
la transformacién del doble enlace -C=C- al enlace -C-C- produce
mayor separacién interatémica, la transformacién de uniocnes
secundarias a uniones covalentes origina una reduccién considerable
de la distancia entre atomos.

La importancia de la contractibilidad en los polimeros estriba
en que causa varios problemas de los cuales destacan

1) Una pobre apariencia superficial de los objetos moldeados. 8i el
polimero contiene algiin material de refuerzo mecdnico, éste puede
quedar al descubierto, lo gue hace necesario emplear procesos
costosos para mejorar su aspecto; o bien, gue muy dificilmente se
empleé como un objeto de alto acabado.

2) La produccién de grietas y huecos especialmente en la seccién
transversal del obieto.

3} Hundimiento de partes moldeadas y una incapacidad de reproducir
la forma de los moldes con un estrecho margen de error dimensional.

4) Creacién de depresiones notables en la mayoria de los casos,
produciende tensiones internas en el material obtenido?,

1.2 METODOS PARA EVALUAR LA CONTRACTIBILIDAD.

La mayoria de los métodos para evaluar la contractibilidad
se basan en el cambio de volumen, densidad o volumen especifico
que experimenta el material después de la polimerizacién. Si se
tiene un método con el cual se pueda determinar cualquiera de
estas propiedades con buena precisién, resulta Gtil para la
evaluacidén de la contractibhilidad.

Uno de los métodos para evaluar la contractibilidad consiste
en el uso de dilatémetros (ver capitulo 2). Los dilatémetros,
como el mostrado en la figura 2, convencionalmente se utilizan
para hacer medidas cinéticas de las reacciones de polimerizacidn.
Estas medidas se basan en el hecho de que al llevarse a cabo la
polimerizacién ocurre la disminucién de volumen; el aumento de
densidad es suficiente, afin en soluciones diluidas (de 1 a 5%)
para que se pueda medir continuamente el volumen del sistema y,
por lo tanto, la magnitud de la reaccién.

Se puede emplear el dilatdmetro con el fin de evaluar el volumen
de contraccién. Para este fin es necesario un disefio especial del
aparato que permita obtener datos més precisos del volumen de
contracci6én. Un ejemplo es el dilatémetro empleado por Snhow y
Armistead!, con el cual se puede realizar medidas de veclGmenes
especificos de mon6meros y polimeros; ademds, se pueden obtener
sus correspondientes coeficientes de expansién térmica.



Fig. 2 Dilatémetse del tipo gue 3e utillia para sequir la cinética de reaccidn.

de la variacidédn del volumen durante la reaccibén y obtener el
cambio neto de volumen al final de la reaccién de polimerizaciédn.
Este tipo de dilatémetro se muestra en la figura 3.

£13.3 Tilatemetro disefiado para determlnar la contractibilidad.Ver cap. 3 para dotalles de disefio.



Otro dilatémetro muy ftil para determinar el volumen de
contraccién, es el dilatémetro de gas (picnométro) el cual llena
la camara de muestra con un gas (frecuentemente Argén} antes y
después de colocada la muestra y la Qiferencia proporciona el
volumen de la muestra; este cambio de volumen se puede monitorear
durante una reaccién gquimica, por ejemplo, la de pelimerizaciodn.

En general para los polimeros, la contraccién en la
polimerizacién puede ser desde un 10 hasta un 20 %'. En la Tabla
3 se enlistan porcentajes de contraccidén para el caso de algunos
nonémeros acrilicos.

TABLA 3. PORCENTAJES DE CONTRACCION DE MONOMEROS ACRILICOS.

% Contraccién

MONOMERO Calculado’ Medido
Acrilatos
Metil 24.8
Etil 20.6
Butil 15.7
2-Etilhexil 10.8
Metacrilatos
Metil 21.1 21.2, 20.6
Etil 18.0 17.8, 18.4
Butil 14.1 14.3, 15.5
Isobutil 14.0 12.9, 15.2
Dodecil 7.8
Octadecil 5.8
Dimetilaminocetil 13.4
*Calculacdc en base a la acuacién :
iy sq KD
$Contractibilidad= a 100

"P.M.Monbmero

Donde K = constante = 22.5
Dm= Densidad del monémero.
P.M.Mon6merc = peso molecular del monémero.



1.3 METODOS PARA CONTRARRESTAR LA CONTRACTIBILIDAD

Se han probado varios métodos para contrarrestar el volumen
de contraccién. Algunos de ellos tan simples como adicionar cargas
al polimero durante la reaccién de curado, que pueden ser limaduras
de metales, polvo cerémico, & arcillas (por ejemplo
Motmorillonita®®¥’), silica, carbonato de calcio,etc. El volumen
de esta cargas compensa la disminucién de volumen de la
contracci6n. Algunos otros métodos de mayor complejidad utilizan la
polimerizacisn de apertura de anillo a wvolumen constante® con
mondémeros de estructura molecular compleja, como los
espiromonémeros, los cuales se estiran al polimerizar vy
contrarrestan la contractibilidad. Claroc estd que la variedad de
monémeros de este tipo es muy poca, ademés de costosa.

Otro método utilizado consiste en sintetizar un homopolimero,
el cual posteriormente se disuelve en su propio monémero. A esta
mezcla se le cohoce como jarabe de polimerizacién o "Casting
Syrup". Este jarabe de polimerizacién se hace reaccionar y se
obtiene un polimero con una contracciédn menor gque la gue tendria
si se hubiese polimerizado directamente. Se puede controlar la
contraccién aumentando 1la concentraciédn del polimero en el
monSmero, con la correspondiente desventaja del incremento en
viscosidad que hace al jarabe mAs complejo de manipular; ademés,
implica que el polimero debe ser soluble en el monémero.

Un caso de jarabe de polimerizacién con especial interés, es
el que forma el metil metacrilato y su correspondiente polimero, el
cual puede considerarse como un casc especial de polimerizacién en
solucién. Sin embargo, el comportamiento del sistema es tal que es
mejor considerarlo como un sistema polimero-monémero por separado.
Este sistema representa un novedosa extensién del efecto
Trommsdorff. Se puede mencionar que una explicacidn de este efecto
se basa en la teoria que en sistemas de alta viscosidad se reduce
la probabilidad de que sucedan reacciones de terminacién debido a
la pobre difusidn de los radicales; consecuentemente, un polimero
terminado puede aln contener radicales activos y asi, cuando se
adiciona mas monémero la reaccién de polimerizacién puede
continuar.

El sistema de polimerizacidn mondmero-polimeroc parece ser efectivo
stlo si ambos, el mondmeroc y el polimero contienen metacrilatos. La

6



polimerizacién de un monémero de acrilato en presencia de un
polimero de metacrilato comGnmente no se produce a temperatura
ambiente ya gue es necesaria una mayor enerdia de activacién. La
compatibilidad y la solubilidad entre el monémerc y el polimero
puede ser un factor; sin embargo, agentes de entrecruzamiento como
el etilen glicol dimetacrilato, plastificantes, cargas o algunos
pigmentos, pueden contribuir a que se favorezca la reaccibn.

Un tipo especial de metacrilatos con aplicacién en odontologia
se preparan de tal forma que cantidades pequefias de peréxido de
benzoilo gquedan atrapadas en el interior de pequefias esferas
poliméricas, las cuales a su vez, estén suspendidas en el monSmero.
Para controlar la velocidad de polimerizacién en el sistema, se
utiliza un acelerador gue se adiciona a la mezcla de reaccidn.
Estos aceleradores pueden ser aminas aromiticas terciarias como la
MO Afmadll oobaYeddinn v 1n MM Simedil 2 E-dimadi) anilina ootx
filtima adem&s permite obtener un material libre de coloracién. El
usoc de aminas aromiticas terciarias de alto peso molecular como
aceleradores estd alin en una etapa de exploracién. Un mecanismo
quimico probable de como participa el acelerador en la reaccién se
analizarid mas adelante.

Un método miAs que se emplea para tratar de contrarrestar el
volumen de contraccién, consiste en el uso de agentes
entrecruzantes para la polimerizacién, obteniéndose redes
poliméricas rigidas o redes interpenetradas, las cuales son menos
factibles de contraerse. Se puede controlar en cierta medida el
volumen de contracciédn por medio de una mayor cantidad de agente
entrecruzante, con el inconveniente de tener un polimero fragil,
rigido y poco 6 nada scluble.



1.4 POLIMERIZACION ETENICA POR RADICALES LIBRES.

Las reacciones de polimerizacién se clasifican en dos tipos,
las polimerizacicnes por condensacién y las polimerizaciones en
cadena. En Jla presente seccién se analizard Gnicamente 1la
pelimerizacién en cadena, en ella se emplean mondmeros insaturados.
Por ellc a este tipo de polimerizacién también se le denomina a
menudo "vinilica®™, "olefinica™ o de "adicién", pero estos términos
son mas restrictivos®.

De todos los procesos de polimerizacién, los eténicos llevados
a cabo por radicales libres son comercialmente los mis importantes
y cientificamente los m&s estudiados’, ademis de tener una cinética
tipica de polimerizacién en cadena; por estas razones los polimeros
y copolimeros de alto peso molecular cbtenidos por este procesc son
de gran utilidad y ademds pueden ser preparados a partir de una
amplia variedad de monémeros. También este mé&todo permite cobtener
polimeros con mejores propiedades finales, en comparacién con los
obtenidos por otros métodos de polimerizacién. De agui que la
polimerizacién eténica por radicales libres brinde una opcién
conveniente para polimeros con una amplia gama de propiedades.

En general, las polimerizaciones eténicas son algunas de las
mas accesibles para 1la investigacién cientifica, ya que se
requieren técnicas ma&s sencillas gque en otros tipos de
polimerizaciones, como por ejemple las idénicas gue presentan
efectos de los contraiones y requieren tazas de co-catalizadores,
lo cual es esencial en las polimerizaciocnes catidnicas.

El estudio sistem&tico de las reacciones de polimerizacién
eténicas data de nediados de la decada de los 30°s cuando la
naturaleza de las reacciones en cadena de algunas polimerizaciones
fué identificada, encontrandose que los intermediarios activos eran
los radicales libres!'®.

En la polimerizacién eténica por radicales 1libres, 1los
monémeros no contienen grupos muy reactivos y necesitan de especies
para promover la reaccién. Estas especies activas se obtienen a
partir de compuestos 1llamados iniciadores. Algunas veces, el
iniciador puede ser el mismo monémerc, come en la polimerizacién
térmica, en donde la temperatura causa que el mondémero forme los
radicales libres.

En general, se puede encontrar tres etapas esenciales en la
reaccién de polimerizacién eténica por radicales libres. La primera
de estas etapas es la de iniciacidn, en ella se generan los centros
activos de crecimiento que pueden ser radicales libres (que son los
m&s importantes para nuestrc andlisis en particular), iénes
carbonic 6 carbanio. Esta etapa se representa por las reacciones
siguientes:
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En la primera reaccidn, el iniciador I se disocia para generar
(en el casoc de mAxima eficiencia) 2 radicales libres R®. La segunda
reaccisn ocurre cuando el radical libre se aproxima a una molé&cula
de monémero y se adiciona al doble enlace, uniendose a dicha
molécula y quedando active un radical libre en la molecula del
monémero. Puede observarse en las reacciones anteriores, que se
tomo como ejemplo para el iniciador el peréxide de benzeilo y un
mon&émerc eténico.

La siguiente etapa de la polimerizacién es la propagacién, en
ella las mol&culas de mondmero se unen sSecuencialmente al centro
activo de crecimiento provocando el aumento del peso molecular de
la cadena polimérica :

k

P RM,

Kk
RM- + M "P RM; 6 RMy +M_P RM,

La cadena en crecimiento puede en ocasiones reaccionar con
otras especies como solvente (si es gue esti presente), polimero,
monémerc © un agente especial agregado a proposito (agente de
transferencia). Estas reacciones se denominan de transferencia y se
caracterizan por detener el crecimiento de las cadenas poliméricas,
pero no asi la reacci6én de polimerizacién. Aunque los centros
activos que estaban originalmente sobre las cadenas crecientes se
eliminan, la reaccién continua ya que en la especie reaccionante se
origina un nuevo centro de crecimiento.



Ot + <
— O

En la Gltima etapa de la reaccién de polimerizacién, la terminacién
log centros activos se aniquilan de varias maneras: por
recombinacién o acoplamiento que es la reaccidn entre dos centros
activos para producir una sola cadenas polimerica de alto peso
molecular; la desproporcién, en la que uno de los centros de
crecimiento reacciona con un Atomo de hidrbgeno proveniente de la
Gltima unidad mondmerica adicionada de otra cadena en crecimiento,
lo cual origina dos cadenas poliméricas terminadas, teniendo una de
ellas un doble enlace.

RM_ + RM,: k.

JRoMoy 6 RM, + RM,

Oordhit ©
Osefiidt Ogetiinit

— Opfi-to Ot

La cinética de la reaccién de polimerizacién en cadena la
tenemos como sigue. En la reaccién de iniciacién, se obtiene 1la
velocidad de diseciacién Vv,

Ve -2l - ar i, 00)

donde el nfimerc 2 es por la creacién radicales en par y "f" es la
eficiencia del iniciador para la produccién de los mismos. La
velcocidad de reaccidn del radical con el mondnero es

V,=k; [R] [M]
La velocidad de iniciacién v, = Vv, + V, . De estas velocidades V, es
la mas lenta y es la que limita la etapa de iniciacién. Una vez

formados 1los radicales estos reaccionan répidamente con las
moléculas de monémero y por ello se puede hacer una aproximacién
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desprecijando V, y asi tener V, = V,

La velocidad de la reaccién de propagacién es

v -G - (R, [

y para la terminacién, ya sea por recombinacién o desproporcién, se
tiene en general

V.=k, [RMn.] [RMm.]

La velocidad de la reaccién de polimerizacién R, es la suma de
las velocidades de las reacciones que consumen mondmero R, = V,+V_.
Usando el mismo argumento para V, y tomande la reaccién que mgs
monémero consume, se puede aproximar R, = V, . Para eliminar 1la
concentracién del radical en crecimiento en la ecuacién de V,, es
necesario suponer un "estado estaciohario®” en donde se supone una
concentracién constante de radicales en crecimiento durante la
reacciédn. Esto es equivalente a decir que las velocidades de
creacién y de aniquilacién de los radicales en crecimiento es
similar, V, = v, = 2k, [M']?, despejando tenemos

v,
M) = (L)2
[M) (2“;)
y asi llegamos a

V.
Rp = kp[Ml (2—1;)1,2

De esta ecuacién podemos ver la dependencia de primer orden gque
tiene R, con la concentracién de monSmero y la dependencia del
orden de un medio con V,. Para tener el doble de la velocidad de
pelimerizaciédn se necesita una V, cuatro veces mayor.

Si retomamos la reaccién de produccidn de radicales libres donde
V;=V, ¥ la sustituimos en la ecuacibébn de R,, llegamos a

11



fkd['r] )1/2

R, = ky [M] (—¢-

Donde se ve una dependencia de la velocidad de polimerizacién del
orden de un medio con la concentracién de iniciador. De igual modo,
podemos suponer que para tener el doble de R, es necesario tener
una concentracién de iniciador cuatro veces mayor lo cual es fécil
de lograr. Pero si tenemos una alta concentracién de iniciador se
favorecer& la reaccidn de centros de crecimiento con los radicales
primarios

Mn-+R% %~ Mn-R

lo cual modificars la velocidad de polimerizacidn dando

AACE

P k.,
donde se aprecia que Rp se vuelve independiente de la concentracién
de iniciador, pero sigue dependiendo de Vi por medio de k,, ahora
en relaciédn de primer orden.

Todo lo anterior nos permite concluir que si deseamos una Rp alta,
hay que incrementar en gran escala Vi, por lo que es necesario
buscar mecanismos de produccién de radicales primarics mas répidos
y efectivos. El efecto de la temperatura y el ya mencionado efecto
gel o Trommsdorff, no ayudan demasiado a lograr una reaccién més
rdpida, pero pueden tenerse en cuenta.

Si se tienen dos monémeros en la composicidn, se presenta una
copolimerizacién. En esta reaccién se adicionan a la cadena en
crecimiento ambos tipos de monémero, representados por M, y M;. En
la etapa de propagacién se pueden tener algunas cadenas en
crecimiento terminadas con M;® y otras con M;® y asi tener las
siguientes reacciones

12



1 1
M+ M Ly
.+
1 2 M
K
Me+ M —2— Mo
2 1 1
M+ M s
-+ ———
2 2 M.

En la primera y Gltima reacciones se tiene que los respectivos
radicales en crecimiento, adicionan su mismo tipo de monémero. A
estas reacciones se les denomina de "homopropagacidén®. Para la
sequnda y tercera reacciones se tiene gue los radicales adicionan
el otro tipo de monémero, denominandose como reacciones de
"propagacién cruzada”. La factibilidad para que se presente alguna
de estas reacciones en particular depende de las relaciones de
reactividad de los monémeros y esto es el factor mas importante
para la compoesicién final de la cadena polimérica.

Tomando las reacciones anteriores podemos definir las relaciones de
reactividad como

Las velocidades de desaparicién de los mondmeros estan dadas por

_dg!;] -k (M) (M) 5 Ky M 4]

d
- g?] ki, [M7] (M) + Ky [My0] (M)

dividiendo ambas ecuaciones se tiene la relacién de velocidades en
la que los dos monémeros entran al copolimero y definen su
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composicidn, siendo

diM) _ k(M1 (M)« Kk, (4] (]
) | K, 14T 05) + Ky (9,1 (]

Para eliminar la concentracién de los radicales en crecimiento,
suponemos nuevamente un estado estacionario, donde estas
concentraciones son constantes durante la propagacidn, lo que es
similar a suponer gque

Ky [4°] [M] =k, (M) [M)]

combinando esta ecuacién con la definicién de las relaciones de
reactividad llegamos finalmente a

dlM] _ iM]irly] + (&4))
dla] (] ([M4] +r,[M])

que es la ecuacidn de la copolimerizacién y nos da una aproximacién
de la composicién que tendrd el copolimero.

1.5 DESCONPOSICION PROMOVIDA DE PEROXIDOS.

Algunos compuestos gque contienen uniones oxigeno-nitregeno,
tales como la N-nitroscanilidas, son generadores de radicales
libres de baja temperatura muy utileas. Un ejemplo de particular
interés de este tipo de compuestos es el intermediario obtenido de
la reaccién de pertxidos con aminas terciarias.

La produccién de radicales libres por esta reaccién amina-
per6xido es mucho mis rapida que la descomposicidn térmica del
mismo perdxido, lo cual ayuda a tener una V, mds répida y con ello
un incrementc en la velocidad de polimerizacidn.

La N,N-dimetil anilina promueve la descomposicifn esponténea
de peréxido de benzoilo, y esta combinacién puede ser usada para
iniciar reacciones de polimerizacién a bajas temperaturas. Por
ejemplo, en presencia de una cantidad equimolecular de N,N~dimetil
anilina y 0.01 M de peréxido de benzoilo, el tiempo de vida media
de la reaccién de polimerizacién es de 13 minutos a 20° C,
comparado con el tiempo de vida media de 13 horas a 70° C que tiene
la misma por medio de descomposicién térmica pura.
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£1 mecanismo propuesto para esta reaccién involucra la
formacién de un intermediario inestable de hidroxilamina
cuaternaria, el cual répidamente se descompone para formar un
radical positivo amino y un radical neutro kenzoildxilo.

De un anilisis de los polimeros para determinar cual es la
especie que inicia la reaccién de polimerizacién por radicales
libres, se tiene que el radical benzoiléxilo es el que acttia
principalmente, pero tiene una eficiencia menor del 25 %. El anién
del benzoil6xilo puede iniciar la reaccién de polimerizacién en
mondmeros acrilicos por un mecanismo aniénice. El destino del ién-
radical amino adn es discutible.

Aminas primarias y secundarias también aceleran la
descomposicisn del perdxido de benzoilo. pero generalmente lo hacen
a través de un mecanismo de reaccién iénico o una reaccién de
descomposicidén inducida y no una disociacién promovida como la
anteriormente sefialada.

CH

ofl+ ofrlo —

CH ®
@fgﬂfog_@ 087

@‘Eé + @—go- + @-goc?
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La cinética para esta reaccion la podemos representar como sigue

P-N: +I*o~ R+R+N*

k.ip = {P-N:] [I]

donde P-N: representa a la amina terciaria, R al anién y N al
catién de la amina. La velocidad k,, es mas rdpida que la velocidad
Vy del iniciador por efecto de la temperatura.

1.6 INHIBICION Y RETARDADO.

Inhibidores y retardadores son sustancias gue cuando se
adicionan la reaccién de polimerizacién en muy Dbajas
concentraciones producen una gran disminucién en la velocidad de
reaccién. Los mecanismos responsables para este comportamiento son,
la desactivaciédn de 1los centros activos o disminucién en la
velocidad de generacién de los mismos (inhibidores) y 1la
interrupcién de la propagacién de cadenas (retardadores)!'l.

La distincién entre inhibidores y retardadores es generalmente
oscura en polimerizacién. Una sustancia siempre puede funcionar
como inhibidor, retardador o ambos dependiendo de su concentracién,
asi la distincidn se convierte en materia de discusién. En términos
de su comportamiento, la efectividad de la adicién del inhibidor
produce un paro en la polimerizacién. En cambio la adicién de un
retardador Gnicamente reduce la velocidad de reaccién.

Inhibidores y retardadores ideales destruyen centros activos
sin producir especies capaces de reiniciar o producir una reaccién
adicional con los radicales. Un radical libre estable no puede
reiniciar la reaccién de polimerizacién; o bien, producirila.

La diferencia entre inhibidores y retardadores es simplemente
la efectividad y no el tipo de reaccién. La figura 4 muestra estos
efectos en la polimerizacién de estireno. La curva I muestra una
polimerizaciénm normal, sin 1la presencia de inhibidores ni
retardadores. En la curva 2 se ve que la polimerizacién es
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completamente detenida por la benzoquinona, un inhibidor tipico, el
cual presenta un periédo de induccién o inhibicién. Al final de
este periodo, cuando el inhibidor a sido consumido por completo, la
polimerizacién continida con la misma velocidad como se muestra en
la curva 1.

Fig. ¢ Conversidn en la reaccidn do polimerizacidn, @ontmeros libros y «on presencia de inhibidores y
retardadocras

Los retardadores reducen la velocidad de polimerizaciémn sin
que se presente el efecto de induccibén, esto se observa en la curva
3. En el caso de los retardadores, estos actiGan durante todo el
curso de la reaccién. El comportamiento del nitrobenceno, un
retardador, es mis complejo. Como se observa en la curva 4,
inicialmente se comporta como inhibidor pero se convierte en un
retardador después de terminar el periodo de inhibicién. Este
comportamiento no es comln gque se presente.

Hay varios tipos de compuestos gque pueden actdar como
inhibidores o retardadores. El tipo mis comin de inhikidores son
las moléculas gque reaccionan con los radicales de cadenas para
producir radicales de baja reactividad, pudiendo ser de dos tipos:

Quincnas. Son un tipo muy especial de cetonas alfa-beta
insaturadas, son dicetonas ciclicas de estructura que se pueden
convertir por reduccién en Hidroquinonas, cuya caracteristica es su
doble grupo
-0H.

Fenb6licas. Son compuestos de formula general Ar-OH (Ar =
fenilo,fenilo sustituido o algunos de los dem&s grupos arile). Los
fencles difieren de los alccholes por tener el grupo hidréxido

‘directamente unido al anillo aromdtico.
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1.6.1 Ccinética de la polimerizacidédn con inhibiciédm.

El comportamiento cinético ideal para inhibidores y
retardadores es de interés ya que provee un método importante para
la determinacién de velocidades de iniciacién en reacciones de
polimerizaciodn.

Se menciond que la diferencia entre inhibicién y retardado es
el grado y no el tipo de reaccidn. Sin embargo hay casos en los
cuales 1la reaccién puede ser especialmente referida a la
inhibicién, por lo gue debemos considerar su ciné&tica en detalle.

Considerando el siguiente esquema de reaccién :

I—%.R

K
R+M —- R,

R+2Z productos inactivos
Ky
RJ+ M Rjﬂ
K,
Ry+ Z productos inactivos
R, + R, — ' polimero

Este esquema representa la situacién donde el inhibidor 2
puede reaccionar con los radicales primarios R, derivados del
iniciador o con los radicales en propagacién R, para dar productos
completamente incapaces de continuar la reaccién. En la ausencia de
inhibidor, el esquema se reduce a wun simple esquema de
polimerizaciones por radicales libres., Al aplicar la suposicién del
estado estacionario en ausencia de inhibidor, la velocidad de
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polimerizacién esta dada por !

e [ G - - %
Vo——[—dzlo-Kp[l‘ﬂ [R,] 0—(?:%) (M} (R,) Y2

en donde R, es la concentracién total de los radicales en
propagacién en el estado estacionario y R, es la velocidad de
iniciacién no inhibida.

Suponiendo que Z no interfiere en la velocidad de formacién de
radicales primarios y considerande que las velocidades de cambio de
Vo o que las concentraciones de radicales no son grandes, la
cinética del estado estacionario es aplicable, tanto para radicales
nrimarins como para radicales en propagacién, se tiene que :

dR _p _ _ =
AR - Re=Kee [2) (R -K; (M) (R} =0

Lok, M (R -K, [2] (Rl K, [R;] =0

De ahi tenemocs que :
R=_..._Rc—
K., [Z) +K, [M]

y la velocidad de formacién de radicales en propagacién en la
presencia de inhibidor es :

R(::Ki [M} [R}

Yy sustituyendo tenemos :

Re=Rf 17K 2]

UK. [Z] +K, (M }
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En condiciones donde K. (2} >> K, [M], R. serd muy pequefia
comparada con Rt e incluso podria a llegar a ser cero. Por otro
lado, cuando Re es muy pequefia pero Z finita se disputari los
radicales en propagacién con el monémero en cada etapa de
crecimiento, En ambos casos la reaccidn reduce la concentracién
total de radicales en propagacién en estado estacionario, por
debajo de la gue normalmente existe en una polimerizacién. si K,
{2] >> K, (M], entonces es probable que K, (Z] >> K, [M] ¥y como
consecuencia las cadenas serdn terminadas en las etapas tempranas
al crecimiento, las velocidades y el grado de polimerizacién seran
bajos. En estas condiciones es casi inevitable que todos los
radicales sean agotados por el inhibidor por lo que la terminacién
normal bimolecular estari ausente.
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CAPITULO 2

TECNICAS DE ANALISIS.

2.1 DILATOMETRIA.

La dilatometria se encarga de medir y estudiar los cambiocs
dimensionales de los materiales. En el caso de los polimeros, los
cambios dimensionales pueden ocurrir a causa de una gran variedad
de estimulos, de donde destacamos la temperatura, absorcién de
filuidos, esfuerzo mecdnico y reacciones gquimicas. El estudio de
cambios dimensionales es de gran importancia técnica para
apllcaclones Qe Ppollmercs en 1lngenleria y €n proceso, perc la
dilatometria también se usa para estudiar fendémenos fisicos vy
guimicos asociados con cambios dimensionales, tales como fundido,
cristalizacién, vitrificacién, transiciones secundarias,
reaccicnes de polimerizacién y reticulacién, absorcitén de fluidos,
formacién de huecos y grietas durante deformacién mecéanica, etec.
En la prictica se miden y se estudian los cambios lineales y
volumétricos. Los cambios lineales son mas Utiles en situaciones
en las cuales se puede garantizar que la forma de la pieza de
prueba se mantiene sin cambio. La medida de cambios lineales en
sistemas con un comportamiento fluido no tiene sentido, en vez de
ello se deben determinar cambios de volumen. Las técnicas
experimentales difieren considerablemente dependiendo de si se
mediran cambics dimensionales volumétricos o© lineales. Es
relativamente sencillc medir cambios dimensionales lineales.

En clertas situaciones, el wvolumen de un material es una
funcién de ciertas variables externas como la temperatura vy la
presién, y no depende de la historia de éstas variables en el
material. En estos casos el material estd en un estado de
equilibrio y su volumen puede ser expresado por una ecuacién de
estado, la c¢ual describe la dependencia del volumen con la
temperatura y la presién. Existen varias ecuaciones tanto
empiricas como tebricas, que describen polimeros fundidos, vitreos
y cristalines. Las més Gtiles son la ecuacién empirica de Tait
para polimeros fundidos y vitrees, la tebérica de Simha y Somcynky,
también para fundidos y vitreos y 1la de Simha y Jain para
polimeros cristalinos.

Los dnicos estados de equilibrio reales para polimeros son el
estado fundido y el de solucidén, y afin sus cambios causados por
reacciones de degradacién o entrecruzamiento deben ser excluidos.
El estado s6lido en polimeros, ya sea vitrec o parcialmente
cristalino, siempre muestra propiedades que dependen notablemente
de su historia de formacién, en particular de la presién y de la
velocidad de enfriamiento a las cuales la transicién del estado de
equilibrio al estado sélido se llevé a cabo. Por ejemplo, un
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polimero fundido puede ser recristalizado isotérmicamente por
aplicacién de presién. Sin embargo, el grado de cristalinidad, la
morfologia cristalina y por lo tanto su volumen especifico,
probablemente no sean los mismos para una muestra cristalizada
bajo presién que para una muestra cristalizada por enfriamiento
sin presién. Mis notorio que el efecto de la presidn es el efecto
de la velocidad de enfriamiento en el grado de cristalinidad y por
ende, de la densidad. Una dependencia similar puede ser cobservada
al entrar en el estado vitreo del polimero. En particular, vidrios
formados a presiones elevadas son mids densos que aquellos formados
sin presién y a velocidades de enfriamiento comparables. No
obstante, wuna vez gque se a formade una muestra sélida en
particular, ya sea por cristalizacidén o formaciém vitrea, esta
puede efectivamente estar en un estado de cuasi-equilibrio, es
decir, sus propiedades, incluyendo el volumen, pueden depender
solamente de la presidn y la temperatura y no del tiempo o de la
trayectoria tomada para llegar al estado sélido por completo.
Naturalmente, la asignacién del término cuasi-equilibrio al estado
sélido de los polimeros es adecuado para especificar el gradeo de
sensibilidad wusado para decidir si las propiedades son
dependientes del tiempo ¢ la trayectoria.

El comportamiento tipico del volumen especifico de los polimeros
gue sufren una transicién de un estado sélido de cuasi-equilibrio
4 un estado de equilibrio come polimero fundido se muestra en la
figura 1. Las graficas muestran el calentamiento de una serie de
muestras idénticas desde un estado sdélido dado hasta un material
fundido a diferentes valores de presidn. La figura 1 (a)
representa el comportamiento de un polimero vitreo. En la
temperatura de transicién vitrea no hay cambio de volumen, perc
hay un cambioc en la pendiente de la curva de volumen contra
temperatura. La temperatura de transicién vitrea se incrementa con
el aumento de presién, en general de 0.3 a 0.6 °C/MPa (2 x 10°%a 4
x 107 °C/psi}. Esta dependencia con la presién es lo
suficientemente alta para 3jugar un papel importante en las
operaciones de moldeo por inyeccién, en donde las presiones pueden
ser tan altas como 200 a 300 MPa (29000 a 43500 psi).

El comportamiento de un polimerec tipico parcialmente cristalino se
muestra en la figura 1 (b). La suposicién de un c¢uasi-equilibrio
para la primera muestra implica que la muestra no cristaliza mas
durante el ciclo de calentamiento, es decir, se supone que la
muestra ya a alcanzado su maximo grado de cristalinidad cuandc las
medidas comenzaron a la temperatura mids baja. La regién
correspondiente al material fundido es claramente indicada por un
gran cambio de volumen. Idealmente, el material fundido implica un
salto discontinue de volumen (transicién termodinamica de primer
orden), el cual casi nunca se observa en polimeros. La transicién
de fundido se ensancha por una variedad de razones, perc cambios
de volumen en gran porcentaje son observados sobre intervalos de
temperatura relativamente pequefios en cualquier momento que ocurre
la transicién de fundido (entre las lineas A y Tm(P) en la figura
1 (b)),
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El final de la regidén de transicién a cada temperatura es llamado
el punto de fusidn Tm(P) de la muestra. La Tm se incrementa con la
presidén. Ha sido medida una dependencia del punto de fusién con la
presién de 0.2 a 0.95 °C/MPa, una dependencia similar con 1la
presién se ha encontrado para el punto de inicio de la
cristalizacidn, cuando se enfria un material fundido.

Po<l’l<l'

N

Volumen espcifico
Volumen especifico

Temperatura Temperatura
(a) (b)

Fig.1l Representacidén esquemitica de la dependencia del volumen especifico con
la temperatura a través de a) la regién de transicidén vitrea, y b) la regién del
punto de fusién a diferentes presiones para experimentos de calentamiento isobArico.

En el equilibrio, o al menos en situaciones de cuasi-eguilibrio,
es comin expresar clertas propiedades de la ecuacién de estado en
forma de derivadas. El volumen puede expresarse por una funcién
V(P,T), el coeficiente de expansién térmica del volumen B se
define como

! SVPT)

B.D= o m o

VeT) Ts

La mayor parte de los valores que se encuentran en los manuales
estdn referidos a presién atmosférica. Sin embargo, la dependencia
del coeficiente de expansién térmica del volumen con la presioén
puede ser muy grande y juega un papel importante en operaciones de
proceso. El1 coeficiente de expansién del volumen es también una
funcién de la temperatura, pero en un intervale limitado de
temperatura de 50 a 100 °C se le puede considerar constante.
Valores tipicos a presién atmosférica son de 1 x 10% a 3 x 10°%/
°C para el estado sélido y 4 x 107 a 13 x 10"/ °C para el material
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fundido; la expansi6n térmica decrece con el incremento de
presién. Para cambios reversibles con la temperatura en una
dimensién lineal L de un sélido rigido en cuasi-equilibrio, un
coeficiente de expansién lineal térmica p se define como

1_ &
HP.D =G (=

LPT) s

Para sdlidos isotrépicos B=3j. Varios articulos hechos de polimero
no son isotrépicos. Se pueden tener propiedades anisotrépicas, por
ejemplo, al tensar peliculas o fibras, En el caso de polimeros
solidos anisotrépicos, el coeficiente de expansién puede carecer
de importancia, puesto que frecuentemente los cambios
dimensionales no son reversibles. Sin embargo, si la expansién es
reversible, se pueden definir y medir tres coeficientes
principales en tres direcciones perpendiculares en el s6lido.
Estas direccicnes cominmente coinciden con alguna direccién de
simetria del objetc o c¢on direcciones de simetria que se
involucren con el proceso. La suma de los tres coeficientes
principales de expansién lineal es igual al coeficiente de
expansidén volumétrico. La simetria del problema frecuentemente
permite mayores simplificaciones. Por ejemplo, en fibras, todas
las direcciones perpendiculares al eje de la misma se espera sean
equivalentes, y esto podria describir la expansién térmica de una
fibra por dos coeficientes independientes de expansién lineal, uno
paralelo al eje de la fibra (pe) y otro perpendicular a él (p;).
Para este caso 2u¢ + ph = B,

La compresibilidad isotérmica K(P,T), una funcién de la presién y
la temperatura, describe los cambios relativos de volumen con la
presién -

1 WP,
Kﬂ?l)s-—————[——gﬁzz

VT Ir

La compresibilidad se incrementa exponencialmente con la
temperatura y decrece con la presién. Valores tipicos de
compresibilidad a presién atmosférica son de 1x10™% a 3 x 107%/MPa
para peolimeros sélidos y de 3 x 10 a 25x10°Y/MPa para polimeros
fundidos.

2.1.1 Técnicas Experimentales.
Dilatometria lineal.

Los cambios dimensicnales lineales sdlo se pueden medir en sélidos
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rigidos, lo que es una limitante para polimeros, tales como
polimeros sélidos vitreos o semicristalinos; el equipe debe
incluir c¢ontroles de temperatura (fig. 2}. Polimeros tipicos
muestran coeficientes de expansién lineal térmica de 0.3 x 10* a 1
x 10'/°C en el estado s8lido cercano a la temperatura ambiente
{aproximadamente 10 veces mis que un metal). Gran precisién vy
resolucién son requeridos en las medidas de cambios de longitud.
Para coeficientes de expansién de orden de magnitud como el antes
mencionado, se utiliza exclusivamente un transductor diferencial
de variable lineal; este consiste de un ndclec magnético en un
arreglo de bobinas eléctricas. El nicleo se une a la muestra,
frecuentemente a través de una varilla, usandoc pesos peguefios
(fig. 2) o resortes para mantener una fuerza de contacto
constante. La bobina se mantiene en una posicién fija. La
electrénica asociada con el transductor, transforma el movimiento
relative coaxial de la bobina y el ndcleo a una sefial eléctrica
prupuIcional, La cual es una medida del desplazamiento {expansién
o contracclon) de la muestra. Los transductores estan disponibles
de varios fabricantes y tienen sensibilidades tan grandes como 10
mV/pum de desplazamiento. Los dilatémetros para medidas de cambios
dimensionales lineales equipados con transductores, se venden por
separado ¢ como médulos termomecanicos de un sistema de analisis
térmico.

NUCLEQ
= TRAREIOCTOR

-

'_/'I'IANID‘IJBI'DI
Rl B psas

V//cumﬂmnx

- MURSTRA

Fig. 2 Esquema de un dilatémetro para medida de cambios dimensicnales lineales de
sélidos rigidos.

Otros equipos incluyen cables eléctricos deslizantes, medidores
capacitivos e indicadores mecanicos. S$i se requiere una alta
sensibilidad para las medidas de expansidén lineal a bajas
temperaturas (el coeficiente de expansién térmica decrece cuando
la temperatura baja) o en materiales colmpuestos "composites", por
ejemple, puede usarse el m&s sensible de los transductores. Pero
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el método a seleccicnar es interferometria éptica.

Es esencial el equilibrioc térmico, y debe mantenerse al minimo una
expansién térmica multidireccional (en partes del aparato pero no
en la muestra), ya sea por baja expansién de los materiales de
construccién o por una determinacién de la expansién térmica
multidireccional a través de una cuidadosa calibracién.

Es poco comin utilizar a la presién como una variable de
dilatometria lineal, pero puede ser incluida si es necesario.

Dilatometria de Volumen.

La expansidén térmica de liquidos y de sélidos rigidos y no
rigidos, se determina por dilatometria de volumen. Las muestras
rigidas ¢ semirigidas se sumergen en un fluido y se mide la
expansién térmica combinada del fluido y la muestra. Los cambios
de volumen de la muestra pueden ser calculados substrayendo los
cambios del fluido, ya que sus propiedades de expansién térmica
son conocidas.

Los cambios de volumen de la muestra, o de la muestra més el
fluido, se convierten a desplazamientos lineales poniendo la
muestra liquida ¢ el fluido dentro de un capilar de precisién,
(fig.3 (a)), encerrando la muestra en un cilindro con un pistén o
con una terminal en forma de jeringa (fig. 3(b}), o encerréndoloc
en una celda con un fuelle como fondo flexible (fig.3(c})). La
posicién del fluido en el capilar o cilindro, ¢ la posicién del
fuelle puede medirse utilizando técnicas de dilatometria lineal,
tales como escalas, indicadores, transductores, técnicas opticas,
medidores capacitivos, etc.

La mayoria de las consideraciones de disefioc mencionadas para
dilatémetros lineales también se aplican para dilatémetros de
volumen. Es esencial el equilibrio térmico dentro de la muestra vy

:

() ) (<)

Fig. 3 Dilatémetros de volumen a) Simple de mercurio, b) De cilindre con pistén para
dilatometria de presidén de liquidos viscosos, ¢) De fuelle con fluido,dtil para
mueatras liquidas y sélidas en un intervaloc amplic de temporaturas y presidn.

26



el fluido, y la expansién térmica multidireccional debe mantenerse
al minime o debe calibrase cuidadosamente con anterioridad. Los
dispositivos para medir la Jlongitud deben ser de suficiente
sensibilidad para medir coeficientes de expansién térmica de
volumen, o al menos ser capaz de distinguir cambios de volumen de
un 10 a 15% asociados con cambios de fase de primer orden, por
ejemplo, cristalizacién y fusién. E]l fluido no debe reaccionar
quimicamente con la muestra ni ser absorbido y su comportamiento
de expansion térmica debe ser estudiade lo suficiente para
permitir correcciones necesarias para ser empleado. Las pérdidas
de fluido por evaporacién se previenen utilizande un dilatdémetro
de fuelle gue encierre completamente al fluido. En la dilatometria
de polimeros, frecuentemente se utiliza mercuric como el mejor
fluido. Como todos los fluidos, el mercurio se utiliza en un
intervalo limitado de temperatura entre su punto de fusién a =39
°C y su punto de ebullicién a 356 °C, el cual es adecuado para el
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En dilatometria a presién, los puntos de fusién y ebullicién se
incrementan con la presién y el intervale de temperatura de uso
del fluido también cambia. Otros liquidos como agua, alcoheles o
fluidos de silicén pueden ser usados en situacicnes especiales,
pero la adaptacién de un fluido en particular para una clerta
medida debe siempre verificarse cuidadosamente. Si las medidas se
extienden a altas temperaturas, deben eliminarse gases disueltos
en el fluido y la muestra, ya que los gases tienen una
expansividad térmica muy alta y compresibilidad. A presiones
arriba de 10 MPa (1450 psi}, la dilatometria a presién ofrece la
ventaja que el volumen de cualquier gas atn presente después de la
degasificacion del fluido, la muestra y el dilatémetro estd lo
suficientemente comprimido para ser despreciable.

En su forma mas simple, un dilatdémetro de volumen consiste de un
capilar unido al contenedor de la muestra, como se ve en la figura
3 (a). El tamafio del recipiente que contiene al fluideo y a la
muestra. El didmetro del capilar (de 0.5 a 1 mm} y la relaciédn del
volumen de la muestra con el volumen del £fluido determinan la
precisién y el intervalo de utilidad del aparato. La temperatura
se controla por medio de un baifio, sumergiendo en un liquido frio o
caliente el dilatémetro con excepcién del capilar; el nivel del
liquide se obtiene de una escala unida al capilar o de un
indicader. El1 cambio en la posicién del fluido en el capilar
multiplicadec por el A&rea de la seccidén transversal del mismo
(calibrado anteriormente} dé& el cambio de volumen de la muestra y
el fluideo. Como en todos los experimentos de dilatometria de
volumen, s6lco se miden directamente cambios de wvolumen. Para
convertir estos cambios de volumen a volumenes actuales, el
volumen de la muestra a una temperatura conveniente se debe
determinar midiendo su volumen especifico por alguna de las
técnicas ya conocidas, por ejemplo, columna de gradiente de
densidad, a temperatura ambiente. Medidas experimentales hechas
con este tipo de aparatos son lentas, pero en principio pueden ser
maAs precisas gque las hechas con otros tipos de dilatémetros.
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Precisiones de 0.0003 cm®/g han sido reportadas para ciertos
dilatémetros en particular. Se han hecho intentos para convertir
este tipo de dilatémetros a un dispositive de grabacién
automatico, utilizando varias técnicas automaticas para seguir la
altura del fluido en el capilar. Se puede seguir el menisco del
fluido por medic de una cuerda de piano utilizando un tornille de
precisién para mantener un contactc continuc con la parte superior
del menisco de mercurio en el capilar, © con un sistema oSpticeo
montado en el tornillo de precisién. Los dilatémetros de vidrio
pueden convertirse en dilatémetros de presién si se hacen encerrar
en un recipiente de presién adecuado provisto de ventanas para
observar el menisco o equiparlo con un sistema automitico para
seguirlo, como los mencionados anteriormente.

Este tipo general de dilatémetros se utilizan para el estudio de
Teacciones de polimerizacidn, cobservande los cambios de volumen.
Las reacciones de polimerizacién a menudo requieren de eliminar
completamente el aire, de agitacién, transferencia de calor para
controlar los incrementos de temperatura en reacciones
exotérmicas, y gue se puedan manejar muestras gque pueden cambiar
de 1liquidos fluidos a sélidos. Para estudiar ecinética de
reacciones quimicas ©por dilatometria, se necesita gue la
temperatura se controle en un intervalo de una centésima de grado,
mientras que para otros propésitos es suficiente controlarla en
décimas de grado.

Para polimerizacién en masa ¢ en solucién, es suficiente un
dilatémetro simple, como el que aparece en la figura 3 {a}, para
reacciones de mezcla de fluidos que pueden moverse facilmente en
el capilar. Sin embargo, cuando el liquide se convierte en un
semisdélido, come ocurre en una reaccidén de polimerizacién, se debe
emplear una técnica diferente. Por ejemplo; para seguir la
reaccion de curado de una resina epéxica, se usan dos dilatémetros
por separado. El primerc es un dilatémetro de capilar de vidrié, y
el otro es un dilatémetro lineal equipade con un dispositivo
indicador del desplazamiento. Para remover una muestra viscosa de
un dilatémetro, se puede disolver la muestra o romper la parte de
vidrio que la contiene. Es posible incluir a la muestra en una
bolsa hecha de una pelicula flexible y colocarla en el interior
del mercuric. Se emplean dilatémetros con agitacién para el
estudio de polimerizacién en emulsidén y de catalisis heterogénea.

Dilatémetros del tipo que se muestra en la figura 3 (b), son mas
adecuados para el estudio de polimeros fundidos y otras sustancias
altamente visceosas. Se aplica una fuerza constante F sobre el
pistén, y los cambios de volumen se calculan multiplicande el Area
transversal del pistén por su desplazamiento. La fuerza es lo
suficientemente despreciable para aplicar presién a la muestra:
También la expansién térmica multidireccional debe ser considerada
cuidadosamente. El principal problema con  este tipe de
dilatdémetros es el sellado en la parte final del pistdédn, ya que
tas fugas dan indicaciones erréneas de cambios de volumen y deben
ser estrictamente excluidas. Sin embargo, la friccién del sello
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del pistén debe ser lo suficientemente baja ¢ constante para
calcular la presién, con la fuerza aplicada y la seccién
transversal del pistdon. A pesar de estos problemas, dilatémetros
de este tipo bien disefiados son usados exitosamente,
principalmente como dilatémetros de variacién de presién para
polimereos fundidos. Su aplicacién para el estudic de polimeros en
estado sdlido no es recomendable. Medidas de la expansién térmica
axial de una muestra sélida confinada lateralmente a un cilindro
rigido, no permite obtener el coeficiente de expansidén térmico
lineal ni volumétrico, pero si una combinacién de estas variables
con las constantes eldsticas de la muestra, la precisién depende
del grado en gque el sdélido se ajuste en el interior del cilindro.
La aplicacién de una fuerza axial a la muestra sélida en esta
geometria no permite la obtencién de la compresibilidad como se
definié anteriormente.
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usarse directamente para muestras fluidas, por medic de la
utilizacién de un fluido, se puede adaptar para su uso con
muestras sdélidas. Este tipo de dilatémetros se recomienda
ampliamente para dilatometria a presién. bDilatdémetros a presidn
basados en este principio y capases de operar arriba de los 450 °C
y 200 MPa (29,000 psi) estén disponibles comercialmente.

La mayoria de las consideraciones de disefio; es decir, control de
la temperatura y expansidén multidireccional, para un aparatoc de
éste tipo, aplican para cualquier dilatémetro.

Los cambios de volumen de la muestra y el fluido, se calculan
multiplicando el desplazamientoc por el 4rea transversal efectiva
de los fuelles, los cuales deben ser calibrados previamente.
Medidas estrictamente precisas del desplazamiento de los fuelles
son de gran importancia, ya que el 4rea transversal efectiva de
los fuelles es cominmente de 10 a 100 veces mids grande que el area
transversal de los capilares. Un fuelle frecuentemente puede tener
un area de 1 cm’ y desplazamlentos de 10 pum, lo gue corresponde a
cambios de volumen de 107 cm®, Con muestras de 1 a 2 gramos, una
incertidumbre en el desplazamiento del fuelle de 10 pum,
corresponde a una incertidumbre del orden de 0.001 cm’/g en el
volumen especifico. La mayoria de los dilatémetros de este tipo
tienen una precisidén de este orden. Si se reduce el area
transversal del fuelle se incrementa la precisién, pero la
utilidad de fuelles mas pequefios es limitada debido a que cambios
de volumen de 15 a 20 % necesitan ser ajustados para un intervalo
de temperatura grande gque incluye transicién como fusién vy
cristalizacidén. En fuelles tipicos, la deflexién es de alrededor
de 2 mm para la expansién de la muestra; a ésta, debe agregarse la
_deflexién causada por la expansién del fluido, la cual puede
faciimente ser igual a la de la muestra. La necesidad de una gran
deflexién total del fuelle, limita el diseflo de los dilatémetros
de este tipo y la mayoria de las propuestas de fuelles descritas
en la literatura tienen aproximadamente parametros de operacién
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usados en esta discusién.

Experimentos de dilatometria de variacién de presién
frecuentemente se realizan variando la temperatura o la presién,
manteniendo constante otras variables. El modo de operacidn,
isob&rico o isotérmico, es importante para la interpretacién de
los resultados que involucran regiones de transicién.

Dilatématros de deformacién.

Los dilatémetros de deformacién miden cambios dimensionales en una
muestra que se estid deformando mecAnicamente, normalmente en
tensién. Con excepcidén de la pequefia regién de tensidén, los
cambios de volumen asociados con deformaciones mecdnicas son un
reflejo de los cambios de estructura interna, es decir, formacidn
de grietas, separaciones entre cargas y la matriz, y son usados
primordialmente para adquirir un conocimiento de estos procescs.
Esta técnica es especialmente valiosa para el estudico de mezclas
poliméricas y polimeros con cargas. En sistemas con cargas, se
pueden esperar cambios de volumen de bajo porcentaje antes de la
ruptura del material.

El cambic de volumen de una muestra gque sufre una deformacidn
tensil se puede calcular de las medidas independientes de 1les
cambios dimensionales lineales, tanto longitudinales como
transversales. Esta técnica se usa ocasionalmente empleando
extensémetros o grabadores fotograficos de la deformacién; sin
embargo, varios instrumentos han sido descritos que miden los
cambios de wvolumen directamente durante la deformacién. En una de
las técnicas, suna muestra es estirada en el interior de un
liquido, y los cambios volumétricos se determinan observande el
nivel del liquido en un capilar que esta unido al contenedor de la
muestra {(Fig. 4 (a)). El cambio de wvwoclumen resultante de estirar
la muestra con el pistén del probador tensil, es compensado
introduciendo - una varilla del mismo tamafio hacia la c¢émara
mientras el pistdn es retirado. Un descubrimiento reciente es el
dilatémetro de gas. Una muestra se tensa en una cémara cerrada
inundada con un gas. Una segunda camara rellena de gas (cavidad de
presién de referencia), separada de la cdmara de muestra por un
transductor diferencial de presién, se mantiene a volumen
constante (fig. 4 (b)). Cuando la muestra cambia de veolumen
durante la tensién, cambia la presién diferencial entre las dos
camaras, la cual se usa para calcular el cambio de volumen. En
este sistema, también se tiene que emplear un pistén de
compensacién para balancear los cambios de volumen causados por la
tensidén. Se deben evitar cambios diferenciales de temperatura
entre las dos cémaras, que pueden ser causados por conversién de
energia de calor de deformacién a calor. Sin embargo, bajo una
amplia wvariedad de condiciones se ha encontrade que puede
considerarse que la tensién ocurre a temperatura constante. De ser
necesario, pueden hacerse correcciones de cambios de temperatura
diferencial, incluyendo un termémetro de respuesta rapida a cada
lado de la celda del dilatémetro. -
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2.1.2 Estandares.

En el caso ideal, la dilatometria brinda una caracterizacién
fisica real de un material, y por ello, la calidad y utilidad de
los resultados obtenidos no estén estrechamente limitados para una
prueba estédndar en particular. No obstante, los esténdares de ASTM
en dilatometria contienen mucha informacidén Util para el disefio y

VARILLA

Fig. 4 Dilatdmetros de deformacién. A la izquierda (4a) relleno de liguide y a 1a
derecha (4b) relleno de gas.

operacién de diferentes dilatémetros. El métode de prueba ASTM E
228, que no se limita para plasticos, relaciona las medidas de
expansién lineal térmica de sélidos rigides por métodos similares
a los que se describieron de la figura 2.

ASTM E 289 también cubre expansién lineal de sélidos rigidos, pero
emplea interferometria para medir cambios dimensionales y obtener
una mayor precisién que la que se puede alcanzar con un medidor
dial, transductores, etc. ASTM D 696 es especifico para expansién
lineal de plasticos. Un método especial, ASTM D 831, se conjunta
con la aplicacién de técnicas de andlisis termomecédnicos para
medidas de expansién lineal. No hay diferencias entre éste método
y el E 228 o D 696 excepto que se usa normalmente equipo comercial
y dque la temperatura se varia continuamente en vez de
incrementarse por pasos, como a menudo se hace en dilatometria.
Este modo de operacidén puede provocar variaciones de temperatura
en la muestra, la cual es mi&s severa entre mas grande es la
muestra, mi4s alta es la velocidad de calentamiento, y entre mAs
baja sea la difusividad térmica de la muestra.

Para obtener la mejor precisién del equipo, se deben considerar y
controlar estos factores. Finalmente ASTM D 864 recomienda
procedimientos para medir el coeficiente de expansién térmico de
volumen en un dilatémetro de mercurio similar al de la figura 2a.
Ningin estandar ASTM incluye presién como una variable.
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2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electrénica es una herramienta con la cual
podemos realizar, entre otras c¢osas, observaciones de objetos
pequefios que escapan a la resoluciédn de la microscopia de luz o
microscopia éptica (que es de aproximadamente 500 nm, que es el
promedio del intervalc de longitudes de onda gque tiene la luz
blanca, que va de los 700 a los 400 nm). Para la resolucién tenemos
la ecuacidn de Rayleigh

donde alfa es el &ngule de desviacidén del haz repecto al eje
6ptico. En esta ecuacién no se consideran las aberraciones.

Si se aceleran electrones a través de una diferencia de
potencial, estos se desplazaran describiendo una longitud de onda
segin lo establece el principio De Broglie. La magnitud de esta
longitud de onda depende del contenido energético de la diferencia
de potencial utilizada, la cual se denomina voltaje de aceleracién.
Entre mayor es el voltaje de aceleracién, menor es la longitud de
onda. Lo anterior lo tenemos como sigue :

de De Broglie

Y tenemos un electrfn con masa m, y carga e y velocidad v, que
adquiere momentum a través de un Voltaje de aceleracién V. Por
principio de conservacién de energia

ET=Epoc+Ecin

Yy como tenemos un electrén en movimiento

2
Er=E,;,=eV= m

y como

p=mv
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Yy asi finalmente,

donde V es el voltaje de aceleracisén.

De este modo podemos aplicar voltajes 'de aceleracidén tales gque
produzcan longitudes de onda pequefias en los electrones y con ello,
la resolucién sea mejor.

Debido a que un nmicroscopio electrénico utiliza electrones
como fuente de iluminacién, es necesario mencionar como obtenerlos.
ZiIZUin wwebiv  wmecandswus poOor  10S  cuales se pueden extraer
electrones de la superficie de un metal, en estos mecanismos es
necesario vencer la funcién trabajo (E,), gue es la energia de
interaccién entre los electrones de la superficie y los nlGcleos
at6émicos del material. De la figura 5 tenemos qgue para poder sacar
electrones del metal es necesaria una energia E > E; + E, , donde
E; es el nivel de fermi.

Fig. 5 Modolo de bandas para ls emisidn electrédnica, donde se muestra e} nivel de formi y 1a funcién trabajo.

Los mecanismos de emisién de electrones son :

1) Emisién Termecidnica : Un calentamiento a altas temperaturas
en el materjal proporciona la energia a los electrones para vencer
la funcién trabajo.

?) Emisitén 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) Emigidn Secundaria : La incidencia de particulas aceleradas

33



como neutrones, protones & electrones sobre un material, produce la
emisién de electrones. La interaccifn inelastica entre las
particulas aceleradas y los electrones del material, le proporciona
a estos (ltimos la energia necesaria para abandonar la superficie
del material.

4) Emisién Fotoeléctrica: Si se inciden fotones luminosos
sobre la superficie de un metal, é&ste da como respuesta le emisién
de electrones de su superficie. La energia gue contienen 1los
fotones excita a los electrones y los estimula a abandonar el metal
en cuestién.

De los mecanismos de emisién de electrones antes mencionados,
se utilizan para microscopia electrdnica la emisién termoibnica y
la de campo. En la emisién termoidnica, los electrones evaporados
de la superficie tienen una distribucisdn Fermi-Dirac.
Frecuentemente el valor de E, es mis grande que el valor del
producto k;T, donde k; es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura absoluta. De ahi tenemos que E-E, >> k,T para los
electrones liberados. La funcién de distribuciédn tiene la forma

(E.-Bl

Figue 7

Si la energia E, es la energia de los electrones referida al nivel
del vacioc E, tenemos E, = E + E;, tenemos

EyE -E, -E, -E
=ol (M=l ¥yl _—n
fig e X, ‘e K )=e i Je ’a:

asi, la distribucidén de E, es semejante a la distribucién de
Boltzmann. Ahora podemos calcular la densidad de corriente de
saturacién del metal. Sea E el trabajo necesario para remover un
electrén desde el nivel mids bajo de conduccién en el metal, hasta
el infinito. Si el electrén se toma del nivel de Fermi, el trabajo
es

E~E-E,

La velocidad a la que los electrones en el metal en el intervalo de
momentum p y p + dp golpea una unidad de a4rea de superficie es

V,n(p) dp=$2 n(p) dp=n (p) 8E8p,bp,

donde E es la energia cin&tica. n(p) es el niimero de electrones por
unidad de volumen de espacio fase y esti dado en los términos de la
funcién de distribucién Fermi-Dirac

La carga del electrdn multiplicada por la velocidad que tienen los
electrones para golpear una unidad de superficie en p,*/2m > E,; + E,
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2
n{p) =.H.3-f

es la densidad de corriente de emisidén j, si despreciamos efectos
de reflexién se puede calcular como

ks

_ Te - - 8
—Zka-ﬁf_J_-dpydpz log (1+e7)

2
g+ By 1P
0= _._...._gi.n_

TaT

ordinariamente teta es mucho mayor que uneo, por le que si
expandimos logaritmicamente y tomamos s6loc el primer término,
llegamos a

-E,
Y, . P L4
j=AT*%e kaT)

gue es la ecuacién de Richardson-Dushman. donde

2
_ dnmeky a120_2A

A
h? cm3*K?

La fuente de electrones de un microscopio electréniceo se
denomina "Cafion de electrones" y tiene que proveer una corriente en
el haz lo suficientemente grande y estable. En emisién termoiénice
§e utiliza frecuentemente Tungtenc y en ocasiones LaB;. Al haz
electrénico enfocado sobre la muestra se le llama "Spot size &
electron probe"(d,) como se ve en la figura 6. Parte del exito de
la microscopia electrénica recae en la capacidad de poder enfocar
el haz electrénico y lograr la menor seccién transversal en el d,,
para lograrlo se utilizan bobinas electromagnéticas las cuales
interactdan con los electrones desviando su trayectoria, de manera
similar como la refraccidén 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 B

35



F=—e(E+%v X B)

Fig.6 Diagrama mostrendo el punto donde el har electrédnlco teca la muestra mcatrando los parametros mis
Imposrtantes como spot 2ize d,, ¢orcriente del spot 1, ¥y el &ngulo de convergenc:ia.

2.2.1 INTERACCION ELECTRONES-MATERIA.

Una de las diferencias m&s importantes que tiene 1la
microscopia electrénica con respecto a su similar 6ptica, es la
interaccién que existe entre los electrones del haz primario y los
atomos y electrones gque componen a la muestra. La figura 7
simplifica los procesos de interaccién que se originan.

fig 7 Setales producto de la interaccidn entre electrones y la muescra.
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La interaccién producida se puede dividir en dos tipos:

A} Dispersién Elastica : Cuando el haz cambia de trayectoria
peroc no de energia. Esta interaccién da como resultado gue si la
muestra es lo suficientemente delgada, tendremos electrones
transmitides (haz transmitido) y electrones difractados.

1) E1 haz transmitido: son electrones primarios que
pricticamente no encontraron interaccidén y gque pasan mas o menos
facilmente a través de la muestra.

2) Electrones Difractados : Son electrones gque desviaron su
trayectoria debido a su interaccién con el arreglo estructural del
sélido.

B) Dispersién Inelastica : El cambio de enerafa del has
primarioc did lugar a los electrones secundarios, retrodispersados,
Auger, rayos X caracteristicos, radiacién electromagnética, pares
electrbdn-hoyo, fonénes, plasmones, etc.

3) Electrones Retrodispersados : Son electrones primarios que
sufren una colisién con un niicleo atédmico y debide a la diferencia
de masas, rebotan, llevando consigo una importante informacidn del
nicleo con el que interactuaron. Estos electrones tienen una
energla cercana a la del haz primario.

4) Electrones secundarios : Son aguellos sacados de enlaces
débiles que se encuentran en la banda de conduccién con energias de
0 a 50 eV, son emitidos por la superficie del material debido a la
incidencia de los electrones del haz primario.

5) Rayos X caracteristicos : Son emisiones fot6nicas debidas
a la formacién de huecos de electrones de enlace fuerte en niveles
de energia internos de los &tomos de la muestra. El s&lido queda en
un estado excitade e ionizade. Al eliminar tal excitacién, procede
un decaimiento de un electrédn de un orbital superior; siendo este
decaimiento influenciado por el nGcleo atédmico, provocando que los
fotones tengan una longitud de onda especifica dependiendo del
elemento emisor.

6) Electrones Auger : Al formarse los huecos electrdnicos como
se menciond anteriormente, el electrdn que decae puede transmitir
su energia "excedente" a otro electrén del mismo nivel y éste
iltimo emplea tal energia para salir del Atomo.

7) Radiacion de frenado : Es la emisidn de rayos X producte de
un frenado de electrones. La energia perdida 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 cerc hasta la energia del haz,
se forma un espectro de radiacién anisotrépico, por lo que esta
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radiacién no tiene una longitud de onda especifica.

8) Fonones : La red de la estructura del s6lido puede
excitarse y vibrar a cierta frecuencia debido a la energia que le
transmite el haz primario.

9) Plasmones : Los materiales come los metales gque posean
electrones libres deslocalizados llamados gas electrénico, pueden
excitarse colectivamente para producir una oscilacidédn 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
promoviendolos al nivel de conduccién generéndose pares elecctron-
hueco. Posteriormente se recombinan los pares y se libera el exceso
de energia emitiendo fotones de longitud de onda en la regién del
infrarrojo, visible y ultravioleta.

La dispersién elastica es mds localizada que la dispersitdn
ineldstica y por lo tanto, la dispersién inelastica no contribuye
mucho a las imagenes de alta resclucién, pero si a los modos
analiticos de espectroscopia por pérdida de energia.

Todas estas interacciones producto de la interaccidn electrén-
muestra pueden ser usados para obtener informacién sobre la forma,
composicién, estructura cristalina, estructura electrénica,
propiedades eléctricas, magnéticas, etc., de la mnuestra. Dos
productos mAs de la interaccién gque son importantes de mencionar
son el calor y el desprendimiento de &tomos o moléculas de la
muestra. Esta interaccién tiene como consecuencia el deterioro del
material, y debe controlarse a fin de tener una informaciébn
veridica de la muestra.

No toda la muestra estd interactuando con el haz al mismo tiempo,
solo lo hard aquella regién del sélide que esté recibiendo la
emisién electrédnica, y de ahi la importancia de definir un volumen
de interaccién. Un concepto importante para esta definicién, es la
secciébn transversal que nos indica la probabilidad de un que un
evento de dispersién suceda.

Donde sigma = Area
omega = Anguleo sbdlido
N = ntmero de eventos/ cm’
n, = nGmero de blancos/ cm’
n, = namero de particulas incidentes/ cw’

La seccidén transversal se puede pensar como la medida efectiva de
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un 4&tomo en wuna interaccién dada. De aqui definimos a 1la
trayectoria libre media como la distancia promedio que el electrén
viaja entre eventos de dispersién

. A
T

Donde A = peso atbémico, N,= nlmero de avogadro y rho = densidad.

La trayectoria libre media total es la suma de todos los eventos
posibles de dispersién.

Aiocar=AatAptA . ..

Ui medeiv de dilspelsivn Ccuulumilaiv s muesila el la Liyura o,
donde "a" es el parametro de impacto y B el &ngulo de dispersién.
En esta figura si "a" tiende a infinito entonces B decrece y por lo
tanto 0=Q, .

Fig. B Modelo Coulombjanc de dispersién de un electrdn por el nficleo y los
electrones de la muestra.

El modelo ondulatorio de la dispersién se puede plantear como
sigue: Lejos del niicleo, la onda total puede expresarse como 1la
superposiciétn de la onda plana

y=yexp(2nik,z)

Yy la onda esférica

_ ¥ L{P)exp(2nikz)
Ir

Vae

en este punto la densidad de corriente electrénica j, = eNv debe
considerarse. Donde Nv es el filujo de particulas por unidad de &rea

39



y unidad de tiempo. La corriente dispersada dI.. cuando pasa por un
elemento de area

ds=r?dn

es:

dI_ =F,.r*dQ=7 do

donde

Iu.
o

[
o}
Blg

jscz

gue nos d& :

£ £
i = Pogz_s TP
JHC-GVFTO—JOF
donde f, es el factor de dispersién atémico. Entonces
dI, =], r2d0=]j,f5d0

poer lo tanto

da _ 2

;K5“|fﬂ
Suponiendo que n electrones inciden scobre una capa delgada del
s5lido por unidad dde &rea y que el s6lido tiene un espescr mdsico

dx (L) =paz
cm

por lo que habra

N =Npdz
atomos, donde N = N /A (el ndmero de Avogadro/ pesc atémico)

La dispersidén se dard cuando los electrones golpeen la fraccién de
&4rea y sean dispersados dentro del volumen
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dQ=2nsenpdp

entonces

= _.Nodedc':dﬂ__ do
£2N,do= 2o — = O1- -y % dxdld

y de ahi

_(* do
O"-fa F521'..'se'='-n{,id|)

donde la seccidén transversal elistica es :

* do
Qelas:jca:fn Fﬁznseﬂpda

Y Q total = Q alastica ¥ Q ineléstica

entonces dn/n = - N Q .., dx que integrando nos da
In n=-NQ,,..;X+1n n,
por lo tanto

n=0,exp ( ~NQ,ors1X) =11,23%p ;_x )
4

donde

1
=pA. =
Xt P ¢ Nototal

es la trayectoria libre medija.

En la dispersidn eldstica la direcciédn de la velocidad de los
electrones se modifica pero no asi su magnitud, y por ello 1la
longitud de onda y la energia cinética se conservan

2
_mv
2

E

El cambio de energfa E, - E; < 1 eV, donde E, = 100 KeV, produciendo
un &ngulo de dispersién - de apréximadamente 5°. La seccisn
transversal para la dispersién elastica estd dada por el modelo de
Rutherford

¢O)

= - Z*?
Q(evoncosfstatmos/mﬁ)t,] ={1.62x107%°) ('E;E )cot? (?
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donde Q es la probabilidad de el evento de dispersién exceda en
dngulo fi, Z es el nimero atémico y E es la energia del electrbn en
keV. De aqui que la trayectoria libre media para la dispersién
elastica se incrementa cuando disminuye Z y aumenta E. Cuando los
electrones golpean un material de un clerto espesor y compuesto de
diferentes elementos, la dispersién eldstica es mis probable que se
produzca en los componentes con Z grande para bajas energias del
haz primario.

El cambio de energia en la dispersién inelédstica se puede
denominar pérdida de energia continua. Esta pérdida por unidad de
distancia recorrida en el sblido es :

ﬁ(k‘-’v)-( -2ne'N,) (—P-) In (1.166 '")

donde e = carga del electrén.
N,= nGmero de Avogadro.
Z = nGmero atémico.
A = peso atbmico.
E.= energia electrénica media (kev).
J = potencial medio de ionizacién.

J es la pérdida de energia promedio por interacciédn considerando
todo los procesos por pérdida de energia

J=(9.76Z2+58.0Z7 %) x10keV

dE/dx es muy adecuada para determinar la cantidad de energia
pérdida por el haz electrénico cuando atravieza la muestra.

Un concepto importante en la aproximacién de pérdida de energla
continua es el poder de frenado electrénico

Z c
( )“—Xln(?—)

z

donde C = constante

puesto que J aumenta cuando Z aumenta. La dispersién eléstica se
favorece para elementos de nlmerc atémico grande mientras que la
inelastica para elementos de nlmero atémico pequefio.

Ahora si podemos definir el volumen de interaccidén como la regién
sobre la cual el haz electrbSnico interactiia con el s8lido, cambia
de energia y produce todas las formas de radiacién secundaria. Su
forma puede ser interpretada en té&rminos de las caracteristicas de
dispersion elédstica e ineléastica.

El volumen de interaccién depende del ndmero atémico ya que Q es
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proporcional a 2%, por lo tanto el volumen de interaccién disminuye
cuando 2 aumenta. Para Z grandes el haz tiende a desviarse
inmediatamente de la trayectoria a diferencia de Z peguefias. E1
volumen de interaccidén también depende de la energia del haz ya que
Q es proporcional a E?, También el volumen depende del angulo de
incidencia del haz electrdnico con respecto a la normal de la
superficie de la muestra, a valores de &dngulos tendientes a 90° la
radiacién secundaria puede escapar del interior del sélido.

La distancia que viaja el electrdn en el s6lido se llama range
electrdnico, y se define por medio de la ecuacidn de Bethe para
dE/dx y se calcula

E, dE
i J mrmmd P T - - -
fa wmuods dmoluds 1 Jzncidsd 20 L0 SULSUIG pusr wouaw del aanyu

masico
9Ty f°aX gp.(°dx
Rp‘cmz) fs,dEpdE fE, s
donde S es el poder de frenado. Por leo tanto, R es proporcional a

Bt

lo anterior significa que R aumenta cuando E aumenta y Z disminuye.

Existen varias técnicas de microscopia electrdnica que utilizen al
menos una de las. interacciones antes mencionadas para obtener
informacidén de la muestra. De estas técnicas se destacan por su
mayor aplicacién la microscopia electrénica de transmisisn (MET),
microscopla electrdnica de barrido (MEB), microscopia electrénica
de tunelaje, microscoplia electrénica de emisién y la microscapia de
fuerza atdSmica.

En esta seccién nos limitaremos a la revisién en detalle de
las té&cnicas de microscopia electrénica, tanto de transmisién como
de barrido, que son las que se utllxzaron en el disefio experimental
del presente trabajo.
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Figuts 9 Forma tipica del volumen de interacclén del haz electrénico con el sélido. S5 muestra las profundidades
desde lay cuales pueden emerger iaa radieciones secundarias mids importantes. Los letrones Auger {no mostrados
t provienen de una regitn aln mas delgada en la superficie.
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2.2.2 Miecroscopia Electrénica de Barrido {MEB).

El microscopio electrénico de barrido se emplea para la
observacién y caracterizacién de superficies. Para formar imdgenes
en esta técnica de la microscopia electrdénica se utilizan los
electrones retrodispersados Yy secundarios, aunque
alternativamente, se puéden emplear aquellas radiaciones de 1la
figura 7, que estan por encima de la muestra. El aprovechamiento
de éstas dGltimas radiaciones, proporciona informacidén adicional de
la muestra, tanto estructural como de composicién quimica.

El principio bédsico 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 catddiceos en sincronia con el haz
electrdnico y medulando la brillantes en el tubo con sefiales de la
crcitazifn dol haz. Do 2355 Dlsme, wue dmayen se CuLSLLUYE PUnTto
por punto mostrando -las variaciones de eficiencia en la generacién
Y reccolecciédn de la radiacidn seleccionada en diferentes puntos de
la muestra.

El MEB permite examinar so6lidos rugosos con un minimo de
preparacién previa. Usando diferentes condiciones y muestras es
posible obtener de un sélide, imagenes gue muestran la topografia
de la superficie, composicién atémica promedio, distribucién de
petencial superficial, dominios magnéticos, orientacién y defectos
cristalinos.

Un diagrama esquemdtico de un MEB tipico se encuentra en la
figura 10. La columna es la parte central del microscopio de
barride, en su parte superior se encuentra el cafibn de electrones.
Este cafidén puede emitir electrones a través de un mecanismo
termoidénico utilizando un filamento como céteodo, el cual puede ser
de Tungsteno, de Hexaboruro de Lantano {La¢B) & Cerio. También, el
caiién puede funcionar por medio de una emisién de campo, empleando
para ello de un juego de filamentos de Tungsteno.

Por encima del filamento se encuentra la cépsula de Wenhelt con
una apertura circular centrada en el .apice del filamento. Esta
capsula tiene una carga negativa entre 0 y 2500 V con respecto al
catodo, que estd de 5 a 30 kV. La cépsula de Wenhelt funciona como
un primer sistema de orientacién convergente del haz de
electrones.

Un anodo situado por debajo de la capsula de Wenhelt, es el ultimo
componente del cafnén de electrones. Esté formado por una placa con
un orificio en torno a la apertura de la cépsula y tiene carga
positiva, con una diferencia de potencial entre catodo y A&nodo
igual al voltaje de aceleraciédn. El anodo se encarga de atraer los
electrones que forman una nube en torno al filamento,
aceleréndelos y formando el haz de electrones. La corriente del
haz en el MEB es convencionalmente de 1072 a 107 A con una
energia de 5 a 50 keV.
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Fig. 13 Llagrama esquemdtico de un mlc¢roscoplo electrénico de barrids.

Después del cafién, en la columna del microscopio estd la apertura
y la lente condensadora. La apertura es una laminilla con un
orificio, que se emplea para filtrar la emisién electrénica,
permitiendo pasar los electrones cercanos al eje optico, con una
ligera pérdida en la intensidad del haz. lLa lente condensadora
tiene como funcidén principal, enfocar lo mas posible el haz de
electrones. El diametro del haz es de 10 a 100 nm y la profundidad
de penetracidn de los electrones es tipicamente del orden de 10°°
m. En algunos casos, la resolucién lograble estd limitada por la
profundidad de penetracién de los electrones, mientras gue en
otros casos se puede obtener una resolucién mas favorable.

La siguiente parte de la columna la forman la apertura y la lente
objetivas. La apertura objetiva tiene tres orificios de diferente
diadmetro, se puede seleccionar alguno de los orificios y asi tener
un mayor control en la alineacidén del haz. La lente objetiva es la
lente mas importante del microscopie, se encarga de darle el
enfoque final al! haz y de enviarlo hacia la muestra. El sistema
generadeor del barrido, es también una bobina electromagnética que
hace oscilar al haz de electrones en sincronia con un tubc de
rayos catddicos. Este sistema asiste a la lente objetiva para
irradiar solo una cierta regién de la muestra.

La interaccién del haz primario con la muestra producird los
electrones secundarics, retodispersados y demds radiaciones que
tendradn la informacién de la superficie de la muestra y que serd
analizada por los diferentes detectores. Los electrones
secundarios poseen muy baja energia, por ello son atraidos Y
analizados por una celda de Faraday, la cual estd por un lado de
la muestra y tiene una carga positiva de 50 a 250 V y los hace
liegar hasta un detector de centelleo.
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2.2.2.1 Contraste de Imagen.

En las imagenes del MEB se pueden tener diferente tipos de
contraste, el topografico, el contraste Z, de patrén de electrones
canalizados y de voltaje, que analizaremos a continuacién.

Contraste Topografice.

La capacidad de la imagen de electrones secundarios para
mostrar la topografia de la superficie de una muestra rugosa, es
una de las caracteristicas mds impresionantes de la técnica. El
contraste topogrdfico se forma por variaciones en el é4ngulo de
-incidencia del haz primario, variaciocnes de punto a punto en la
eficiencia en que los electrones son recolectados y de los efectos
de penetracidén en bordes agudos. Para una muestra gue tiene una
superficie casi lisa es posible ver contraste topogrdfico més
clazamini Willlaciiuw uila lagen Lormaaa con electrones
retrodispersados. En esta imagen se puede acentuar el contraste
topogrdfice si se inclina un poco el detector con respecto a la
superficie de la muestra. Si se utiliza wun par de dicdeos
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 topogridfico se obtiene
desplegando la imagen de la diferencia. El contraste 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.

Contraste Z.

El contraste 2 {contraste composicional) se utilizd

primeramente come una extensién de la técnica de microprueba
eléctrdnica. La muestra se pule y se coloca perpendicular al haz
primario, de esta forma se facilita el cdlculo de la absorcién de
rayos X ¥y las correcciones en 1la fluorescencia de rayos X
secundarios., La corriente de electrones retrodispersados se
incrementa monoténicamente con el nimero atdémico promedioc (Z) de
la muestra, de este modo el término "Contraste 2" es correcto, es
decir, regiones de la muestra de mayer Z apareceridn mas brillantes
en la imagen, y aquellas de menor 2 se veran mas oscuras.
La profundidad desde la cual los electrones retrodispersados
escapan hacia el detector con un &ngulo grande es casi la mitad de
la profundidad de penetracién de los electrones. Es posible
realizar andlisis quimicos si la muestra es un sistema binario,
por ejemplo, un par de difusién.

5i la muestra se inclina, se puede obtener contraste Z en imdgenes
de electrones retrodispersados si el detector estd en una posicién
apropiada con respecto a la superficie de la muestra. La
dependencia monoténica de la sefial detectada de electrones
retrodispersados en el promedio Z de la muestra, podria no ser
estable por mucho tiempo, por lo que la posicién de la muestra y
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el detector deben ajustarse para tener una buena imagen.

Contraste de patrdén de alectrones canalizados.

El contraste de patrén de electrones canalizados {CPEC)
aparece si la muestra es un monocristal y sobre una gran regién
del mismo se emplea el modo habitual de barrido del haz (CPEC de
gran area} o scbre una regién mas pequefia del cristal, meciendo el
haz alrededor de cierto punto (CPEC de 4rea selecta). La
probabilidad de que se presente una retrodispersién depende del
angulo entre los electrones incidentes y los planos de la red
cristalina, Esto puede generar lineas y bandas de contraste tanto
en imagénes de electrones secundarios como de retrodispersados.

Este tipo de contraste puede utilizarse para determinar la
orientacién cristalografica 1local, mostrar variaciones en la
estructura cristalina (por ejemplo causadas por bombardeo iénico)
¢ para producir imigenes de defectos c¢ristalinos en una muestra
sélida por medio de imigenes de baja pérdida electrénica.

Contraste de Voltaje.

Si existe una pequefia diferencia de potencial entre regiones
cercanas en la superficie de 1la muestra, las regiones mas
negativas aparecerdn mas brillantes en la imagen de electrones
secundarios, a este se la llama contraste de voltaje. Este tipo de
contraste puede ser empleade para mostrar una unién p-n de
polarizacidén inversa, una descontinuidad adecuadamente polarizada
en un conducter metdlico o la distribucién 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 se carga baje la incidencia del haz.

Contraste cualitativo de voltaje puede lograrse cen la imagen de
electrones secundarios sin necesidad de modificar el microscopio.
Habitualmente la muestra se inclina hacia el detector. No debe
haber obsté&culos entre la muestra y el detector ni aislantes a
varios centimetros de la muestra. En ocasiones es necesario variar
el potencial entre la muestra y la tierra fisica, ademas de
aplicar un potencial en diferentes partes de la superficie de la
muestra.

Para un contraste cuantitativo de voltaje, es necesario medir la
distribucidén de energia de los electrénes secundariocs con un
analizador de energia & filtro de energia. Contraste de voltaje
estroboscOpico se obtiene pulsando el haz de electrones incidente
en sincronia con los ciclos de voltaje del aparato. El contraste
de voltaje puede separarse del contraste topografico desplegando
las diferencias entre las imdgenes que se obtienen ecuvando el
voltaje se aplica, o cuando no, a la muestra.
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2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET).

El microscopio electrénico de transmisidén, fue el primero que
se desarrollé de entre todos los tipos de microscopios
electrénicos que existen actualmente, en &1 se emplean los
electrones que se transmiten por la seccién transversal de la
muestra, como se ve en la figura 7. Esto incluye dipersién
eléstica, dispersién de bragg y los eventos de difraccién,
refraccidén y disperién ineléstica. Por lo anterior esta técnica
permite observar el interior de las muestras y analizar su
morfologia, distribucidén de fase de composicién (microestructura)
y para el caso de materiales cristalinos, su  estructura
cristalina.

La constitucién de un microscopic de transmisién se puede
dividir en cuatro secciones: E)l sistema de iluminacién, el sistema
de formacién de im&genes, el sistema de amplificacién y el sistema
de observacidén y grabado de imagenes, todos ellos estéan
distribuidos en lo que se denomina "la columna del microscopio”.
En la figura 11 se tiene un diagrama general de la estructura
basica de un MET.

Cafion Electronico

Fig. 11 Diagrama esquemdtico de la columna de un MET, donde ademés se muestra un
equipc de EELS por debajo de la pantalla.

El sistema de iluminacién se constituye de un caidén de
electrones, un circuito para energizarlo y un juego de lentes
condensadoras. El cafién de electrones tienen una constitucién
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similar a la ya descrita para el microscopio electrénico de
barrido, teniéndose un filamento, una cépsula de Wenhelt y un
anodo. El voltaje de aceleracién que se emplea para microscopia de
transmisidén convensional va desde los 60 hasta los 100 kV.

Cominmente para el MET se emplea un juego de dos & tres lentes
condensadoras, que al igual que en el MEB, se emplean para
converger el haz de electrones hacia el eje éptico y tener un
tamafio de d, lo mds pequefio posible. Debajo de las lentes
condensadoras estd la apertura condensadora, permitiendo el paso
de los electrones mads préximos al eje éptico.

Después del sistema de iluminacién estd el sistema de
formacién de imdgenes formade por la lente objetiva o pieza polar.
Esta lente es la parte mis importante del TEM, ya que cualguier
defecto éptico que pueda presentar como aberraciones 6
astigmatismo, repercutirdn en gran medida en la resolucién del
aparato.

La lente objetiva estad inmediatamente por debajo de la muestra Y
es la encargada de recopilar todos lo haces electrénicos que
emergen de ella, que llevan consigo informacién relevante de la
interaccién electrén-materia. La lente tiene dos  planos
posteriores importantes (ver figura 12), su punto focal y el plano
de formacién de imAgenes. El foco es el sitic donde se cruzan los
haces electrénicos, si colocamos una pantalla en ese lugar
observaremos la imagen de una coleccién de puntos llamada "Patrdn
de difraccidén” por lo que al foco se le denomina también, "Plano
de difraccidn". Hablaremos de esto con detalle mis adelante. EL
plano de formacién de imagen 6 "plano imagen”, es el lugar en
donde la lente objetiva forma la imagen de la muestra.

P o8
Ditaccitn

A

H
B
Plana
Imagen

Fig.12 Diagrama de rayos de la lente cbjetiva mostrando su punto focal y plane de
formacién de imagen.

Después de la lente objetiva, se tiene el sistema de amplificacién
de la imagen, formada por la iente o lentes intermedias y la lente
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proyectora. Los haces electrdnicos que provienen de la lente
objetiva estédn demasiado condensados para ser observados, el papel
de las lentes intermedias es diverger tales haces y asi lograr una
imagen amplificada de la muestra. La lente proyectora se encarga
de ampliar y orientar la imagen hacia la pantalla. Las lentes
intermedias no entran en funcionamientc cuando se forma el patroén
de difraccidn.

Posterior al sistema anterior, se localiza el sistema de
observacién y grabado de imégenes. En este sistema se tiene una
pantalla con la superficie cubierta de un material fluorescente
ante la incidencia de les electrones, a mayor intensidad
electrénica mayor intensidad luminosa. También, el MET cuenta con
una cédmara fotografica por debajo de la pantalla, la cual utiliza
placas especiales de 8.3 x 10.2 cm. Este método tiene la ventaja
de tener muy alta resolucidn, facil de reproducir con alta calidad
2% lad Lamdycusa, poiv Liene ia desvellldjd ue 5D MUY COSLOSO y es
laborioso su procesadc, manejo y almacenaje.

Otra opcién para captar imagenes consiste en el uso de camaras de
video y cémaras CCD. Con esta opcidén es posible almacenar las
imdgenes en videocintas o bien, transportar la imagen a una
computadora y rescatarla en archivo guardades en dicos duros,
flexibles 6 CD’s. Este método tiene la ventaja de ser rapido,
ficil de manejar, almacenar y reproducir, pero tiene el
inconveniente de ser costose y de tener una menor resolucidén
comparade con las placa fotograficas.

Adicionalmente, al MET se le pueden instalar equipes analiticos
como el EELS mostradec en la figura 1ll. Como se ve en la figura 7,
la interaccién electron-materia genera varias seflales que pueden
ser utilizadas para obtener informacién adicional de la muestra.
Los equipos mas comunes que se pueden adicionar al MET son la
microsonda que detecta y cuantifica los rayos X caracteristicos
emergentes de la muestra, y el Espectémetro de Pérdida de Energia
de Electrones {EELS) . La microsonda se utiliza para la
determinacién cuantitativa de la composicién gquimica de la muestra
y la ditribucién de los elementos constitutivos en el volumen de
la misma. Con el EELS ademas de tener una composicién de la
muestra, también se puede determinar enlace guimico, estructura de
bandas, nuamero de coordinacién, distribucién radial de primeros

vecinos, el espesor de la muestra y alguno otros parametros
fisicos.

2.2.2.1 Imagen y contraste en el MET.

En el MET se tienen las técnicas de formacién de imagen de la
muestra en campo c¢laro y campo oscuro, y difraccién de electrones.
Como se menciondé anteriormente, con la lente objetiva se puede
tormar tanto la imagen de la muestra come su patrén de difraccién.

El patrén de difraccién se obtiene cuando la muestra es
cristalina, se construye de la dispersién de los electrones
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siguiendo la ley de Bragg
nA= 2d sing

donde lambda es la longitud de onda de los electrones, d la
distancia interplanar y teta el angulo de incidencia. El patrén de
difraccién puede ser una coleccidn de puntos si la muestra es
monocristalina o puede ser un grupo de anillos concéntricos si se
tiene un policristal, (ver figura 13}. Cada punto o franja del
patrén de difraccién representan una familia de planos. La forma
del patrén de difraccién y las distancias entre sus puntos o
franjas, dependen de parametros comc la longuitud de cémara en el
MET, el eje de zona, la simetria de la estructura cristalina y la
distancia interplanar. La teoria de obtencién del patrén de
difraccidén y su interpretacién es un tema extenso que no se
mencionard en este trabajo ya gque no tiene aplicabilidad en el
disefic experimental, pero se menciona debido a su impeortancia
dentro de la microscepia de transmisién.

Fig. 13 patrones de difraccion de electrones de un monocristal con simetria seis
{(derecha} y de un policristal,

Si se toman todos los puntos que constituyen el patrdén, & aquellos
que se seleccionan por medio de la apertura objetiva centrada
entorno al haz transmitide, y se les permite que formen una
imagen, se tendrd una imagen de campo claro de la muestra, en la
que se observard el fondo claro y la imagen del objeto compuesta
de tonos intermedios. Si por otra parte, con la misma apertura se
selecciona uYnicamente uno & algunos puntos del patrén, y se forma
la imagen con esas contribuciones, se tendra una imagen de campo
oscuro, en donde se tendrd un fondo oscuro vy algunas regiones de
la muestra iluminadas, las regiones corresponden a los planos
cristalograficos que contribuyen con su difraccion al punto o
puntos seleccionados,
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El contraste en el MET puede ser de dos tipes, por amplitud y
por fase. El contraste por amplitud puede producirse al tener
areas en la muestra con diferente composicién quimica, diferente
espesor o0 ambos; de esta forma a mayor espesor o nuimero atdmico en
la muestra, se tendrd en la imagen regiones oscuras para campo
claro, y claras para campo oscuro. Este contraste se denomina
contraste por masa. El contraste por amplitud también se debe a la
difraccién de la muestra; aqui, la imagen serd oscura en los
sitios de la muestra con mayor dispersién y claros en lo
contrario. Esta forma de imagen se conoce como contraste de
difracecidn.

El contraste de fase se produce al hacer incidir un haz
electrénico coherente a la muestra, la interaccidn correspondiente
uLdslund Ul Campic ae Iase en los electrones, repercutiendo esos
cambios de fase en la imagen de la muestra. El contraste de fase
se presenta debido al espesor de una muestra en forma de cuila, ;
ahi, los electrones viajan a través de diferentes espescres
misicos produciéndose una imagen de franjas conocida cemo "franjas
de red”.

La estructura cristalina de la muestra también forma contraste de
imagen. Los electrones que se encuentran con una columna de Atomos
o moléculas del material, saldradn de la muestra con cierta fase,
diferente a la de aquellos electrones gque lograron cruzar el
material por un canal vacio. Esto se verd en la imagen como
regiones claras y oscuras. Esta clase de contraste de fase debida
a la estructura cristalina, es 1la base de 1la microscopia
electrdnica de alta resolucién (HREM).
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2.3 PROPIEDADES MECANICAS.

Las propiedades mecanicas de un material son la respuesta que
éste presenta ante una carga aplicada o esfuerzo. En materiales
peliméricos «con frecuencia, estas propiedades son las mas
importantes, ya que la mayoria de las aplicaciones finales o
condiciones de servicio involucran alguna forma de carga mecanica.
Al seleccionar un material para cierta aplicacién, a menudo se
toma como base las propiedades como esfuerzo de tensién, médulo,
elongacién, esfuerzo de impacto, etc.

En ocasicnes, los disefiadores seleccionan un material tomando de
la literatura o de datos ofrecidos por un proveedor, los valores
de las propiedades mecé&nicas gque requieren, sin llevar a cabo una
verificacién por ellos mismos y sin hacer una relacidén de estos
datos con el uso final que pretenden para tal material, lo cunal es
un error bastante considerable. Adn en la determinacién més
minuciosa de las pruebas mecdnicas de un material, en la mayoria
de los casos no se incluyen factores reales importantes como
condiciones del medic¢ ambiente y temperatura, llevéndose a cabo
las pruebas en condiciones esta&ndares de laboratorio.

Para comenzar a hablar de las propiedades mecéanicas de los
polimeros, primeramente se definird de manera general al esfuerzo,
como la fuerza aplicada para producir una deformacién en una
unidad de &rea de la seccidn transversal del material.

dF
o=—=

ds

Para comprender la mecédnica de como una cierta carga aplicada
producira una respuesta en un polimerc, es necesario utilizar una
grafica de esfuerzo contra deformacidn gue cominmente se obtiene
para pruebas de tensidén, como la gue aparece en la figura 14. Las
curvas esfuerzo-deformacién que se obtienen para pruebas de
compresién, esfuerzo cortante, etc., son muy similares. En la
grafica se pueden observar los cambios dimensicnales que
experimenta la muestra ante diferente valores de esfuerzo. Esta
grafica se puede obtener para cualquier material y la forma de la
curva cambiara dependiendo del tipo de material. En este texto se
analizara dicha curva sdlo para el caso de los polimeros.

Es importante destacar que la respuesta de un polimerc ante 1la
aplicacion de una carga, es diferente a la gque presentan los
metales u otros tipos de materiales cristalinos, donde las
moléculas o Atomos que forman el material estén muy ordenados y su
respuesta mecénica se debe principalmente a la deformacién de la
unién entre ellos. En el caso de los polimeros se presenta una
alta entropia conformacional, donde el arregle espacial de las
macromoléculas tienen un gran nimero de posibilidades.
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Se puede observar en la grédfica esfuerzo-deformacidn, que a
valores de bajo esfuerzo existe una relacién lineal de éste con la
deformacidén, a esta zona de la curva se le denomina "la parte
eldstica” y en este intervalo el material obedece la ley de Hooke

F=-kX

para el caso de la propiedades elasticas de un material, la
constante "k" se le denomina "El Mddulo de Young Eldstico”" (Y).

ESFUERZO

A

DEFORMACION

Fig. 14 Grafica tipica de esfuerzo- deformacién en donde sa puede observar la regldn elastica (AC), la regién
plastica (CE) y el punto de cedencia D.

el médulo de Young se puede definir como la resistencia de un
material a sufrir una deformacién

__ Esfuerzo  dF/dS
Deformacién AL/ L

donde AL/L es la deformacién.

En la figura 14 se puede observar la linea AC, gque es la
parte elastica del material y el punto C es el correspondiente
"limite eldstico”. Si se aplicase un esfuerze menor al
correspondiente en el punto C, y posteriormente se libera ésta
carga, el material recuperard su forma original instantaneamente,
sin ninguna deformacién remanente.
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Para el caso de los polimercs bajo tensidn, esta parte de la
grdfica se puede explicar tomande en cuenta la estructura de la
cadenas, gque estan formadas de Atomos de carbén con un angulc de
enlace de 109.5° (ver figura 15a). Al someter el polimerc a una
carga de deformacién en tensién, el 4ngulo de enlace se deformara
abriéndose un poco, lo cual dara como consecuencia una elongacién
en la cadena. Al liberar el esfuerzo el &ngulo de enlace se
recupera de inmediato y con ello, su longitud original.

La regién de la curva esfuerzo-deformacién que estd desde C hasta
E, se denomina "la parte pldstica" del material. En esta regién la
muestra soporta una carga que le produce demasiado estiramiento,
al liberarse la carga, el material puede en ocasiones recuperar su

MAn L oA

Fig. 15 Deformaciones de las cadenas poliméricas ante el esfuerze {a) del &ngulo de
unién (b} de desenrollamiente y (c} de deslizamiennta.

longitud inicial, aunque le tomara tiempo. En el punto D el
material presenta un incrementc en la deformacién , sin ocurrir un
incremento en el esfuerzo. A este punto se le denomina "punto de
cedencia”". En el punto E es tal la deformacién gque se llega al
rompimiento, por lo que se le denomina "punto de ruptura”.

En un pelimero, la regidn plastica se debe a gque a grandes
valores de esfuerzo las cadenas poliméricas ademds de abrir su
dngulo de unidén, sufren de un desenrollamiento de si misma, siendo
mayor éste desenrollamiento entre més grande es el esfuerzo. Al
liberar la carga las cadenas de polimero recuperan al instante su
angulo original de wunién, pero demora en recuperarse del
desenrollamiento que sufrieron, vya que el movimiento de las
cadenas para recuperar su conformacién original es muy lento, lo
que causa una deformacidén temporal recuperable, (ver figura 15b).

5i el esfuerzo es adin mas grande, las cadenas pelimericas
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comenzaran a experimentar deslizamiento entre ellas rompiéndose
uniones secundarias. Una vez iniciado este deslizamiento las
moléculas pueden continuar haciéndolo sin un incremente de la
carga, dando origen a la cedencia del material, que conduce a una
deformacidn permanente del mismo. 5i el esfuerzo es demasiado se
puede llegar a la separacién de cadenas, provocadndose la ruptura
del polimero. Figura 1bc.

Los polimeros pueden clasificarse mecanicamente de acuerdo a
su relativa suavidad, fragilidad, dureza y vitreos. Las graficas
de esfuerzo deformacién sirven de base para tal clasificacidén. La
forma de la curva, el valor del médulo de Young y el &rea bajo la
curva son utiles para clasificar el material. En la figura 23 se
pueden observar algunos perfiles de ésta curva para diferente
tipos de polimeros. Se observa en la figura 1l6a la grafica para un
polimero suave y débil con un bajo valor de mddulo, bajo esfuerzo

dz zzfzncia ¥ odie sivuyaviOn muderaldd previa a la ruptura.

ke
- L

Fig. 16 Curvas esfuerzo-deformacién para algunos tipos de polimeros a} suave y
debil, b} duro y frégil, c) suave y tenaz, d) duro y fuerte y e) duro y tenaz.

Un material suave y tenaz como el de la figura 16b, muestra bajos
valores de mdédulo y esfuerzo de cedencia pero valores altos de
elongacién y de esfuerzo en el punto de ruptura. Un material durc
y frdgil se caracteriza por un alto médulo y baja elongacién, y en
ocasiones muestra cedencia ante de romperse (fig. 16c).

La figura 16d representa a un material duro y fuerte, teniende un
modulo alteo, alto esfuerzo de cedencia y baja elongacién. Para un
material dure y tenaz como el de la figura 16e, se observan
valores altos de mddulo, esfuerzo de cedencia y de elongacién’
antes de la ruptura.

Las pruebas mecanicas de tensién, compresién, esfuerzo
cortante, etc. Tienen la desventaja de ser pruebas en donde la
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carga se aplica en un tiempo corto, lo cual limita su utilidad
sobre todo en aplicaciones donde el material soportara esfuerzo en
tiempos prolongados. Para solucionar esta limitacién puede
emplearse pruebas de "Creep” y de "Esfuerzo de relajacién”.

La prueba de esfuerzo de relajacidn consiste en provocar una
deformacién fija en el material y hacer una medicién de la carga
necesaria para sostenerla en funcién del tiempo. En 1la prueba de
Creep, se aplica una carga constante y se mide como cambia la
deformacién producida conforme avanza el tiempo. Estas pruebas
anteriores, junto con las pruebas de tensién, compresién, esfuerzo
cortante, flexidn, impacto, abrasién, fatiga tensil, dureza, entre
otras; son las pruebas mas comines y mas desarrolladas
tecnoldgicamente, que se pueden utilizar. En este trabajo se
limitard a analizar dnicamente las pruebas de tensidén ¥
compresidn.

2.3.1 Prueba de tensién.

La prueba de tensién es una medida de la capacidad de un
material para soportar fuerzas que tienden a separarlo; asimismo,
determina cuanto se puede elongar un material antes de - romperse.
Las medidas de deformacidén y médulo elastico tensil, son de las
mas importantes para determinar la resistencia mecanica de un
material, ademas de ser las propiedades mis ampliamente
especificadas para un material. Los datos de 1las propiedades de
tensidn son mads dGtiles para seleccionar un tipo de polimero en
particular de un grupo de ellos y los datos son de uso limitado
para el disefic de un producto en especial.

Para realizar la prueba de tensién, se emplea una maguina que
cuenta con dos mordazas para sujetar una muestra del material a
estudiar. Una de las mordazas es fija y la otra mévil, con una
velocidad de separacidén constante entre ambas (velocidad de
deformacién). Las propiedades de muchos polimeros son muy
sensibles a la velocidad de deformacién y las condiciones
ambientales, por esta razén, la prueba de tensién no debe
emplearse para materiales cuyo uso pradctico invelucrard largos
tiempos de aplicacién de la carga y variables ambiente muy
diferentes a las que se manejen en durante la prueba.

Es necesario alinear la mordazas en la maquina para una
aplicacidn efectiva de la fuerza y que la elongacidén sea en una
scla direccidn. Los mecanismos mas modernos cuentan con un sistema
de auto-alineado y ademés, estan provistos de un sistema
controlador de la velocidad de deformacién que permite una alta
precisién de la velocidad.

El sistema indicador de 1la carga es capaz de registrar la
carga tensil total con una precisién de + 1 % o mejor, del valer
indicado. Uno de los adelantos recientes consiste en tener un
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indicador digital de carga, que es mids preciso y fdcil de leer que
uno de tipo analogo. Se utiliza un extensdmetro unido a la muestra
para determinar la distancia entre dos puntos especificos de la
misma y asi determinar cuanto se estira el material.

Con la ayuda de microprocesadores ya no es necesario invertir
demasiado tiempo realizando calculos. Al final de la prueba, los
resultados de esfuerzo, elongacién, mddulo, energlia y célculos
estadisticos, se llevan a cabo automdticamente y se presentan por
medio de un monitor, teniéndose la opcidn de ser almacenados en
discos de computadora y de ser impresos.

2.3.1.1 Preparacién de muestras y condiciones da
operacioén.

Las muestras del material 1llamadas "probeta" pueden
prepararse de diversas maneras. Pueden moldearse por inyeccién o
compresién que es el método mas comin, se pueden formar placas o
laminas arandes del material a prueba y ser cortadas
posteriormente a las dimensiones requeridas. Las dimensiones de la
probeta varian considerablemente dependiendo de la
especificaciones que establece cada prueba, las cuales se pueden
consultar en el libro de estandares de la ASTM.

S5e emplean condiciones estidndar para realizar la prueba. Las
propiedades tensiles para un polimero dependen fuertemente de la
temperatura. La fuerza tensil y el médulo disminuyen con el
aumento de la temperatura, mientras que la elongacidén aumenta;
debido a esto, se recomienda una temperatura ambiente de 23° #2° C
y una humedad relativa de 50 % 5%.

La velocidad de deformacién también tiene una fuerte influencia en
los resultados de la prueba. La fuerza tensil y el méduleo aumentan
al aumentar la velocidad, siende lo opuesto para la elongacién.
Badsicamente se especifican cuatro valores de velocidad (ASTM D
638), siendo el mas empleado el de 0.5 c¢m/min (0.2 in/min).

La orientacidén molecular es un factor importante més, que afecta
el valor de la fuerza tensil. Una fuerza aplicada paralelamente a
la direccion de orientacién de las moléculas, producirad valores
més altos de cedencia, que los obtenido cuande la fuerza se aplica
ortogonalmente a la direccidn de orientaciédn.

Para iniciar la prueba, la probeta debe colocarse en las
mordazas de la maguina y sujetarse firmemente por medio de un
sistema de ajuste, y asi evitar que la probeta se deslice. Una vez
especificada la velocidad en el aparato se puede comenzar la
prueba.

Con el aumento en la elongacibén de la muestra su resistencia va
aumentando, lo cual se va detectando y registrande por el
instrumenteo. Algunas maquinas pueden registrar la maxima carga
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soportada por la muestra. La probeta se estira hasta llegar al
punto de su ruptura, el valor de la carga en ese instante también
©5 almacenado. Los valores de fuerza tensil en la cedencia (FTC) Y
en el rompimiento {FTR) se calculan sequn

MAXIMA CARGA REGISTRADA
FTC = REA SECCION TRANSVERSAL ~ 5F UERZO_ MAXIMO
CARGA AL ROMPIMIENTO
FTR = < REA SECCION TRANVERSAL ~ Lo VERZO_ULTIMO

Los valores de médulc y elongacidén se obtienen directamente de la
grafica esfuerzo-deformacién. El extensémetro unido a la muestra
amplifica el valor del estiramiento del material. Para mayor
precisién, el valor del mdédule no debe determinarse de una muestra
aislada, es necesario tomar el promedio de varias pruebas para
obtener éste valor.

2.3.2 Prueba de Compresién.

Las propiedades de compresién describen el comportamiento del
material cuande se somete a una fuerza compresiva con una
velocidad de carga relativamente baja. A pesar de las numerosas
aplicaciones de 1los productos plasticos que involucran la
aplicacién de. cargas de compresién, la fuerza de compresién de
polimeros tiene una utilidad limitada en el disefic de partes vy
piezas. En la aplicacién préictica, las cargas de compresién no
siempre se aplican instanténeamente; por ello, esta prueba no es
conveniente para el disefio de objetos, ya gque no considera la
dependencia de la rigidez y fuerza del polimeroc en el tiempo. La
prueba de compresién es un método estdndar para obtener datos
utiles para la investigacién de materiales. Las propiedades de
compresidn incluye valores de médulo de elasticidad, esfuerzo de
cedencia, deformacién més alld del punto de cedencia, fuerza de
compresidén y deformacién compresiva; siendo los mas ampliamente
especificados el médulo y fuerza de compresion.

Para el caso de los polimeros que fallan en compresidn por una
fractura, la fuerza de compresién tiene un valor definitivo. A su
vez, para los polimeros que no fallan en compresidn por una
fractura, la fuerza de compresién no es relevante.

La maquina universal de pruebas que se utiliza para tensién
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puede ser wusada para compresién de varios materiales. Los
requerimiento del aparato son los descrito anteriormente para
tensién. Un deflectémetro o compresimetro se emplea para medir
cualquier cambio de longitud entre dos puntos especificos de la
muestra durante el tiempo de la prueba.

2.3.2.1 Preparacién de muestras y condiciones de operacién.

Para esta prueba se recomiendan probetas que pueden ser
blogques rectangulares de 1.27 x 1.27 x 2.54 em (0.5 x 0.5 x 1 in},
o cilindros de 1.27 cm de didmetro y 2.54 cm de alto (0.5 x 1 in}.
Las probetas pueden hacerse por moldeo o por corte de una pieza
mayor.

Se coloca la probeta entre las superficies de compresién del
aparato, aseguréndose que las superficie de la muestras sean
paralelas a las superficies de compresién. Se introduce el valer
de velocidad de compresidén y se comienza la prueba. Se registran
los valores de «carga con sus correspondientes valores de
deformacién para obtener 1la grafica de esfuerzo-deformacidn;
también, se registra la mAxima carga gque soporta la muestra. La
fuerza de compresidn se calcula dividiendeo la mé&xima carga entre
el Aarea de la seccidén transversal original de 1la probeta. Los
valores de médulo de elasticidad 6 médulo de compresién se
obtienen de la pendiente de la grdfica de manera semejante como se
obtiene en la prueba de tensién.
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‘CAPITULO 3

METODO EXPERIMENTAL.

El objetivo principal del presente trabajo es lograr la
sintesis de materiales polimérices con volumen de contractibkilidad
nule o muy pequeflo. Para esto se probard un método de sintesis que
cuenta con una tipo de reaccidén de polimerizacién que conduce a
una separacién controlada-de fases de composiciédn quimica, la cual

se llevard a cabo en un sistema de monémeros acrilicos. También se
pretende lnarar me aatne matarialaa, An ala - L3z
contractibilidad, tengan propiedades mecdnicas tan buenas, o al
menos muy cercanas, a aquellas que se presentan en los polimeros
que tienen una formulacién quimica similar, pero gque fueron
sintetizados sin utilizar el mencionado método de control de la

contractibilidad.

Teniéndo como base lo anterior, se disedd el método experimental
gue se presenta a continuacidén. La caracterizacién de los
materiales tiene como objeto lograr una explicacién del mecanismo
de separacidén de fases, los factores que lo influyen y como afecta
esta separacién en la microestructura y morfologia de los
materiales y, con elle, en las propiedades de los mismos.

Para lograr tode lo anterior, es importante obtener polimeros
sintetizados por medio de una reaccién de polimerizacidn en donde
no se utilice el método de control de la contractibilidad vy
comparar sus propiedades con las de los polimeros obtenidos con el
método de control. En lo futuro, nos referiremos a la reaccidén de
polimerizacién en donde no se aplica el método de control de la
contractibilidad como la reaccién convencional, y a los polimeros
obtenidos con ella como polimercs sin control.

3.1 Sintesis de los materiales.

El métcde de separacidn controlada de fases se basa en una
cinética de peolimerizacidén a alta velocidad. Para ello utiliza en
la etapa de iniciacidén de 1la reaccién, una descomposicidn
promovida de perdxidos por medio de aminas terciarias como la
descrita en el capitulc 1. Esta reaccién rapida se lleva a cabo en
una mezcla reaccionante que debe estar compuesta de un par
menomerico que sea completamente miscible entre si, pero gue sus
respectivos homopolimeros no lo sean; ademas la mezcla debe
contener el homopolimero de alguno de los monémeros y este
homopelimero, deberd ser soluble s6lc en uno de los monomerocs.

62



El par monomérico seleccionado para la polimerizacién esté
formado de metil metacrilato (MMA) y trietilenglicol dimetacrilato
(TEGDMA}. Se seleccioné este par monomérico para el estudio del
control de la ceontractibilidad por varias razones. El par monomérico
MMA-TEGDMA es completamente miscible y puede formar facilmente
copeclimeros, pero sus respectives homopolimeros no son miscibles
entre si, El homopolimero del MMA, &l polimetilmetacrilato (FMMA) es
soluble sdlc en su monémerco, lo que permite preparar Jjarabes de
polimerizacién; ademas, el PMMA no es scluble en el TEGDMA. Esto
provocard que si regiones de ambos monémeros en la mezcla polimerizan
por separado, se formaran fases de composicién, las cuales se
rechazaran entre si. También, la presencia de TEGDMA en la
composicidén generara la formacién de un pelimero entrecruzado, como
se indica més adelante en las reacciones de sintesis. Cada uno de los
factores mencionados centribuirdn en cierta medida para contrarrestar
y controlar el volumen de contraccidn, ya gue este sistema MMA/TEGDMA
+ PMMA engloba varios métodos para contrarrestar la disminucién de
volumen posterior a la polimerizacidn que se mencionaron en el
capituleo 1, seccién 1.3.

El proceso de sintesis de los polimeros con contractibilidad
controlada, se llevé a cabo en dos etapas. En la primera de ellas se
obtuvo el homopolimerc de PMMA. Para ello se utilizd por cada 100 g
de MMA ({conteniendo 0.006 % en peso de Hidroquinona como inhibidor,
desde su envasado}, un gramo de perdxido de benzoilo (PB) para
iniciar la reaccién, esta concentracion de 1% en pesc de iniciador ya
contemplaba la cantidad necesaria para contrarrestar al inhibidor
presente en el monémero. Ambos componentes se colocaren en un
recipiente abierto de vidrio y se mezclaron hasta tener totalmente
disuelto el perdxido. Se procedié a la reaccidn utilizando el método
de polimerizacidén en masa, introduciendo el recipiente que contenia a
la mezcla en un bafo térmico a 70° C.

Reaccidn de iniciacién

O
O O
Calor 70°C \ ”
-040- / 2 O
Perdxido de benzoilo Radical libre
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o 0

@Ll . \ ©_u -
-0~ + CH~C -0-CH,-C -
C=0 / C=0

OCH, QCH;
Radical libre Metil metacrilato Centro de crecimiento
En la propagacion se tiene la reaccion
0
| o cH, \
-0-CH,-C - + CH=C
c=0 c-0 /

OCH, OCH,
Centro de crecimiento
e
H,C CH,
-0-CH,-C--CH,-C -
0=C C=0
OCH, OCH,

Esta iltima reaccién s repite varias veces. Se adicionan al centro de crecimiente cientos 6 miles de moléculas de MMA
hasta que el polimero alcanza un alte peso molecular,

Para la terminacion se tienen dos tipos de reacciones : la terminacién por recombinacién

0 0
H,C CH, H,C CH,
“O-(-CH,-C-), -CH,C - + ~0-(-CH,-C-) ,-CH,C -
0-C C=0 c=0 =0
OCH, OCH, OCH, OCH,
o) o

\ I we o, e |
-0-CH,-C-(-CH-C-) ,,.-CH,-C-0-C
/ 0=C c=0 c=0
OCH, OCH, OCH;
o bien, se presenta la terminacién por desproporcién
o] 0

H,C CH, H,C oH,
“0-(-CH,-C-),-CH,C -+ “0-(-CH,-C-) ,-CH,-C -
0=C C=0 c=0 =0

OCH, OCH, OCH, OCH,
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o]

\ Il H,C CH,
@c-o--(-cn,-c-)ncn,-c-u +
/ 0=C c=0

OCH, OCH,
0
I H,C CH,
©>_c-o-(-cn,-c-) o-CH=C
0=~C c-0
OCH,  OCH,

Aqui se forman dos cadenas polimericas y una de ellas tiene un doble enlace.

La reaccién de polimerizacién finalizé después de 4 horas y dié como
resultadc un polimerc homogénec transparente. Se rompié el recipiente
de vidrio para dejar 1libre al material polimérico, el cual se
fragmentd postericrmente por medio de un martillo y un mortero de
porcelana hasta tener trozos pequefios de 5 a 15 mm de diédmetro
promedio.

La segunda etapa de la sintesis se inicié con la preparacién de los
jarabes de polimerizacién de PMMA en MMA. Se prepararon diferentes
soluciones con concentraciocnes de 10, 20 y 30 % en peso de PMMA. la
preparaciédn de los jarabes con concentraciones al 10 y 20%, fueron
relativamente faciles de preparar. Se pesaba en una balanza la
cantidad necesaria de PMMA y se agregaba el monémero, dando tiempo a
gue el polimero se hinchara y posteriormente, se continuaba la
disolucién con la ayuda de un agitador magnético ; la agitacién se
hacia con el recipiente cerrade para evitar la evaporacién del MMA.
Para el caso de la concentracién de jarabe al 30% la disclucién fue
mas complicada debido a su alta viscosidad, fue necesario agitar con
la ayuda de un moter eléctrico que hacia girar una propela a 120
revoluciones por minuto. La propela se construyé especialmente para
este experimento y tiene el disefio de un peguefio abanico de
ventilacién. Se coleocaba en el recipiente donde se llevaria a cabo la
solvatacién, la cantidad necesaria de mondémero, se comenzaba la

agitacidén y se agregaba poco a poco el polimero, dando tiempo a la
solvatacion.
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Es muy comin, que cuande se sintetiza un polimero en masa,
debido a la creciente viscosidad del sistema, las reacciones de la
etapa de terminacién de la polimerizacién no se lleven al cabo del
todo y posteriormente, cuando se pretende solubilizar ese polimero
en un monémero, la pelimerizacién puede reiniciarse. Por 1lo
anterior hay que tener cuidade al preparar los jarabes, ya que
pueden facilmente polimerizarse. Para reducir este riesgo se
recomienda dar un tiempo razonable a la etapa de hinchamiento del
polimero, y si se observa demasiado incremento en la viscosidad,
desechar el jarabe en preparacién. También es muy recomendable el
almacenamiento en refrigeracién de los jarabes y las mezclas de
polimerizacién, hasta su uso en las reacciones de sintesis.

Los jarabes arriba mencionados, se tomaron de base para preparar
las diferentes formulaciones para los polimeros con
contractibilidad controlada. Las formulaciones se elaboraron
pesando primeramente un frasco wvial vacio en una balanza
analitica, después sobre la balanza, se agregaba la cantidad
indicada del jarabe de alguna de las concentraciones indicadas vy
por ultimo, se agregaba la cantidad necesaria del mondmero de
TEGDMA, de tal meode que tales mezclas sean de 20 gramos cada una.
Los frascos viales empleados, son de vidrio y tienen dimensiones
de 3 cm de didmetro y & com de alto con tapén de baguelita sin
empaque de hule. Una vez colocadas las cantidades necesarias de
cada componente en el vial, se agitaron vigorosamente con un
agitador mecénico, hasta cbtener una mezcla liquida homogénea. En
los casos de las mezclas que contenian jarabe al 30%, la agitacioén
tuvo gque proleongarse hasta por méds de una hora. Los viales con las
mezclas se conservaron en refrigeracién,

En la tabla siguiente se enlistan a detalle las cantidades de cada
componente en las composicicnes preparadas para cada frasco vial,
que se emplearon para esta Ultima etapa de la sintesis de los
polimeros. Cada vial se etiquetd para su control.
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TABLA 1

CANTIDADES DE LOS COMPONENTES EN LAS FORMULACIORES DE
LAS MEZCLAS A UTILIZAR PARA LA SEGUNDA ETAPA DE LA SINTESIS.

VIAL # JARABE AL | TEGDMA | TEGDMA
30% (g) (g) %
1 20 0 0
2 18 2 10
3 16 4 20
4 14 6 30
5 13 7 35
g 12 ° iC
7 10 10 50
8 8 12 60
9 6 14 70
10 4 16 80
11 2 18 90
12 0 20 100
VIAL # JARARBE AL | TEGDMA | TEGDMA
20% {(g) {q) %
13 20 0 0
14 18 2 10
15 16 4 20
16 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 | TEGDMA | TEGDMA

10% (g) {q) %
25 20 0 o
26 18 2 10
27 16 4 20
28 14 6 30
29 13 7 35
30 12 8 40
31 10 10 50
32 8 12 60
33 3 14 70
34 4 16 80
35 2 18 90
36 0 20 100

Del contenido de cada uno de los frascos viales, se tomd una
cantidad de 5 g de mezcla y se colocaron separadamente en tubos de
ensayo de vidrio de 1 cm de didmetro y 6.5 cm de alto. Cada une de
los tubos contenia 0.05 g (1% en peso} de peréxido de Benzoilo
(PB). Los tubos se etiquetaron para su control. La cantidad de
iniciador ya considera la presencia de inhibidor en los monémeros
(0.0086%) .

Se agité manualmente cada tubo hasta lograr la disolucién del
PB en la mezcla. Se colocaban 12 tubos dentro de un bafie térmico a
70° C y se procedia a la polimerizacién por medic de una reaccién
convensional, posteriormente se hacia la reaccidén en otro grupo de
12 tubos, y asi se continuaba hasta tener la polimerizacién de las
36 mezclas.
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Reaccidn de iniciacion

0 o

8]
OHplo —==3. g

Perdxido de benzoiilo Radical libre

El radical libre puede reaccionar con el TEGDMA

0
H,C

@ﬂ -
0~ + CH=C C=CH,
c=0 o=

PANOTE PEE e e mwe e e —~—
R R L Rt LR BT R e S WP T R Y i o)

Radical libre Trietilen glicol dimetacrilato

0

| CH, HC
-0~ CH,C + C=CH,
c=0 0=C

OCH,-CH;~0-CH;,-CH,-0-CH,-CH,-O
Centro de crecimiento
O bien, puede reaccionar con ¢l MMA

O
| CH
@—C-O- + CH,=C ’ \
c=0 /
OCH,
Radicat libre Metil metacrilato
O
O oot
-0-CHC -
Cc=0

OCH,
Centro de crecimiento

En la propagacién pueden suceder cuatro tipos de reacciones
1) 0

|l CH,
@. -0- CH,-C - CH,
c=0 C=CH, +

O-(-CH,-CH,-0-) ,-C=0
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CH,

CH,=C H,C
c=0 C=CH,
o

0-C
CH, -CH,-0-CH,-CH,-O-CH,-CH,-0

Trietilen glico! dimetacrilato

o
|l we cn
@-c-o- CH,-C -CH2-C -
0-C  ©0
0 o
CH, CH,
CH, CH,
0=C- (-O-CH,-CH,) -0 O-(CH;-CH,-0-) -C=0
C=CH, C-CH,
CH,

CH,

2) (8]

|L CH,
-0- CH,C - CH, CH,
c=0

C=CH, + CHpC

~

0-(-CH;-CH,-0-) ,-C=0 =0
OCH,

Metil metacrilato

(8]
I ue CH,
@-C-O- CH,-C-CH2-C-
0=C C=0
0  OCH,
CH,
CH,
0=C- (-0-CH,-CH,-) -0
C-CH,
CH;
3 8]
[ CH,
©>_c-m:u,-c- .
C=0
OCH,
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CH,

CH,=C HC \
c=0 =CH, /
0 0=C

CH, -CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-CH,-0

Trietilen glicol dimetacrilato

0
I ne on
@-c-o- CH,-C -CH2-C »
0=C  C=0
8] [8)
CH, CH,
CH,
0-(CH,-CH;-0-) ;-C=0
C=CH,
CH,
4) ¢}
| on CH, \
.0-CH,-C + CH,=C
c=0 c~0 /
OCH, OCH,
Metil metacrilato
(o]
| wc on
@-c-o- CH,-C -CH2-C -
0=C = C=0
0  OCH,
CH,

Todas estas reacciones conducen a la formacién de un copolimero. Los monémeros se continiian adicionando
en los centros de crecimiento durante la propagacién. La secuencia de monomeros en la cadena polimérica
depende de las relaciones de reactividad de los centros de crecimiento y de la cantidad remanente de los
mondmeros. Las reacciones de terminacién son similares 8 tas indicadas en 1a obtencién del polimetil
metacrilato,

Otro tipo de reacciones que puede ocurrir con el TEGDMA, son las reacciones de entrecruzamiento
que pueden ser de dos tipos :

CH
Y T S— + @.uo- \
C=0 /

C-{-CH,-CH,-0-) ;-C=0
C=CH,
CH, 71




CH, TEGDMA

e (~CHpCo- e
C=0
0-(-CH,-CH,-0-) ;-C=0
*C-CH,
CH,
CH,
----- (-CH;-C--)---reee
C=0
O-(-CH,-CH,-0-) ,-C=0
—-~(-C-CHy-}o o
CH,
O bien
(4]
CH, |
——-—(-CHy-C+) + -0
C=0
O«-CH,-CH,-0-} ,-C=0
C=CH,
CH;,
CH, TEGDMA
—ee=(-CHy-C+ )
C=0
0-(-CH,-CH,-0-) ,-C=0
‘C-CH,
CH,
CH,
~-—-{-CH,-C - )
Cc-0
O-(-CH;-CH,-0-) ,-C=0
- C-CH,
CH,

Aqui se tienen dos centros de crecimiento en la misma cadena polimérica.
Las lineas (------) representan que la cadena polimérica continua,

~
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La reaccién de polimerizacién demora de 6 a 7 horas en llevarse a
cabo y se observa la formacion de un copolimero homogéneo
completamente transparente. Estos polimerecs sin contrel de
contractibilidad, como ya se menciond, se sintetizaron con el
objeto de servir como material de referencia para la posterior
caracterizacién de aquellos polimeros en donde se intenta tener
un control scbre la disminucién de wvolumen.

A una segunda cantidad de 5 g de cada uno de los frascos
viales se les colocd en otros tubos de ensayo por separado. Cada
uno de estos tubos contenia 0.05 g (1% en pese) de PB. Se
agitaron manualmente los tubes hasta la disolucidn del perdxido y
posteriormente, se les adiciond a cada uno de ellos dos gotas
(aprox. 0.2% en peso} de N,N dimetil p-toluidina (DPT) como
pLUMULUL pald lda UJescOmposiclon raplda del peroxido de benzoilo,
se volvié a agitar cada uno de los tubos muy vigorosamente hasta
lograr la mezcla homogénea de todos los componentes de la
reaccién.

Reaccién de iniciacién utilizando N,N dimetii p-toluidina como acelerador

CH
2% [y :
N, N dimetil p-toluidina Per6xido de benzoilo

CHJ ]
H -
-O- C-0:
HJ
Intermediario inestable

cH, 0 0
~0r - Ot - Ol
CH; N- o+ .0+ 0
L

Radical amino Radical libre benzoildxilo

~

De esta forma se genera el radical libre del peréxido de benzoilo y puede iniciar la polimerizacién.

En las regiones de la mezcla de reaccién ricas en TEGDMA se presenta la siguiente reaccién 73



0

I CH,
C-O- + CHC CH,
C=0Q C=CH,

O-(CH,-CH,-0} ,-C=0

~

Radical libre Trietilen glicol dimetacrilato

0
I | CH, TEGDMA
C-O-CH,-C- CH, Homopolimero
PTE /
C=0 C=CH,
0-(CH,-CH,;-0) ,-C=0
Centro de crecimiento

En las regiones de 2 mezcla ricas en MMA, se da la siguiente reaccién

O
I i, \
-0 + CH=C
O oo /4
OCH,
Radical libre Metil metacrilato
o
Oons” )
-O-CH,-C - Homopolimero PMMA
c=0 /

OCH,
Centro de crecimiento

En algunas regiones de la mezcla, como son las interfases, se puede dar la formacién de un
copolimero MMA-TEGDMA siguiendo las mismas reacciones que se indicaron para el caso de las
reacciones convencionales.

En estas reacciones de cinética répida también se producen reacciones de entrecruzamiento en el
TEGDMA.




La polimerizacién comenzd de inmediato y se pudo observar en la
mayoria de los casos, la formacidén de un material polimérico de
opacidad wvariable y para las composiciones conteniendo TEGDMA
entre un 20 y un 60%, se hizo presente una fase blanquecina.

La reaccién demora poco menos de 5 minutos. Como se puede
cbservar, en estos materiales ya se esta utilizande la reaccidn de
cinética rapida que da origen a la separacidén controlada de fases
y con ello se intenta tener un control sobre la centractibilidad.

Debido a la poca transparencia de los materiales obtenidos
con reaccidén répida, se probd hacer mas sintesis de ellos, esta

R Ahe mAbAAdas Aa Al aa s aad am . - - .
war ntrilieandn an TS TD TMTUCTT LT QLR iTllilll Gl 4vd  wcuigpuvnsticeo

por medio de agitacidn con ultrasonido que puede ser mas efectiva
que la agitacidén mecanica. Se prepararon nuevamente cada una de
las mezclas, pero en esta ocasidn, se combinaron los componentes
por medio de un equipo de ultrasonido Branson con una frecuencia
de 45 KHz. Este aparato de ultrasonido es el gque se utiliza
convencionalmente para la limpieza de superficies metdlicas.

Las mezclas se agitaron una hora, después se tomaron 5 g de cada
mezcla y se colocaron en tubes de ensaye conteniendo la cantidad
necesaria de PB; debido a la facilidad de poder continuar la
agitaciédn de los tubos, se colocaron dentro de la tina del aparato
de ultrasonido y se continuaron agitando una hora mas, después ahi
misme sin suspender la agitacién, se llevé a cabo la reaccidédn de
pelimerizacidédn con cinética rapida.

Todos los tipos de materiales obtenidos con reaccidn
convencional, con reaccién réipida y con agitacidén especial con
ultrasconido, se retiraron de los tubos de ensaye mediante el
rompimiento de estos uUltimos, el polimero libre se colocd en
bolsas de polietileno por separado y se etiquetaron para su
control. Se compardé su transparencia y se prepararcn para su uso
en el estudioc de caracterizacidén. Se realizaron varias sintesis de
los materiales, tantas como el estudio lo requiriéd.

Todas las sustancias utilizadas para la sintesis de los
polimerocs fueron de grado reactiveo, y se tuvo especial cuidado
para no perder su pureza por contaminacién durante la
manipulacién.

75



3.2 Caracterizacién de los materiales.

3.2.1 Pruebas de solubilidad,

Se sintetizaron por separado homopolimeros puros de PMMA vy
PTEGDMA en tubos de ensayo por medio de reacciones convencionales.
Se probé la solubilidad de cada uno de ellos en acetona,
cloroformo y tetracloruro de carbono. Lo anterior se realizé
colocando un fragmento de 0.5 g aprédximadamente de uno de los
homopolimeros en un tubo de ensayo conteniendo 20 ml de alguno de
los solventes mencionados y se daba tiempo a la solubilidad hasta
por 10 dias. Solo era de nuestro interés los casos de solubilidad
total del homopolimerc y se comprobaba ésta solubilidad con la
desaparicién del fragmente en el tubo.

Se repitié lo mismo para cada una de las mezclas polimerizadas por
medio de la reaccién convencional, empledndoc en ellas Gnicamente
acetona y cloroforme, gque fueron los solventes que presentaron
solubilidad total en alguno de los homopolimeros. Se observd
cuales de las composiciones de copolimeros eran solubles o
parcialmente solubles en estos solventes. Se repitié lo mismo
ahora con los materiales sintetizados con reaccicén rapida y se
compararon los resultados. La solubilidad de estos materiales se
comprobd por medio de cromatografia de gases Yy espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
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3.2.2 Determinacién de la contractibilidad
por medic de dilatometria.

El estudio por dilatometria en los polimeros es de los de
mayor importancia de esta investigacién, ya que éste nos permitird
saber si estamos teniendo un control del volumen de
contractibilidad mediante una formulacién adecuada. Para lo
anterior, se determinaron los volimenes especificos de los
materiales obtenidos antes y después de la reaccidén de
polimerizacion. Se determiné el cambio de volumen especifice en
vez del volumen de contraccién, ya que este ultimo depende mucho
de la cantidad de material usado en la determinacidn, lo cual es
dificil de mantener constante en un gran namero de pruebas; en
cambio, €l volumen especifico es una propiedad intensiva del

s A

La sintesis de los materiales en tubos de ensayo, sirvieron-
también para saber los tiempos gue toman las diferentes reacciones
en preoducirse y para conocer en gque intervalo de temperatura hay
gue conservar a la reacciédn para evitar la emisidon de burbujas en
el seno de la mezcla de polimerizacién.

Primeramente se determinaron los voluimenes especificos de las
mezclas formadas por los Jjarabes mas monémero de TEGDMA gque se
enlistaron en la Tabla 1. Esta determinacién se llevd a cabo por
medic de un picnémetro de vidrio Dormax con capacidad aproximada
de 10 ml. Esta determinacidén de los voluimenes especificos de las
mezclas tuvo un doble propdsito, primero tener una primera
determinacién de estos volumenes especificos y asi, ajustar una
escala de trabajo para la dilatometria, a la vez gque los
resultados obtenidos servirian de referencia para la calibracién
del dilatémetro.

Para calibrar el picnometro se empled el método convencional para
calibrar material volumétrico de andlisis. Inicialmente se pesd el
picndémetro estando vacio y seco en una balanza analitica Santorius
medelo Basic, posteriormente se llend el picndémetro con agua
bidestilada y se wvolvié a pesar a temperatura ambiente de 26° C,
de este modo se determind su capacidad volumétrica real. Todas las
operaciones de pesado se repitieron al menos 3 veces y se
obtuvieron leos promedios.

Estando calibrado el picndmetro se comenzd la determinacién
de la densidad de cada una de las mezclas. Las mezclas previamente
se degasificaban con el fin de eliminar aire disuelto ¢ atrapado o
cualquier otro contaminante volatil. Como el MMA es volatil, la
degasificacidén se realizd suave y brevemente. Se colocdé la mezcla
en un matrdz de fondo redondo y se introduje en un bafo térmico a
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60°C aproximadamente. Se agitdé magnéticamente y se redujo un peco
la presién hasta 350 mTorr. Se colocd un pequefdo refrigerante con
el fin de contrelar cualguier posible volatilizacién del MMA. La
degasificacién se realizé en 15 minuteos. Se llend el picnémetro
con la mezcla degasificada y se pesé varias veces, posteriormente
se lavo el picnometro con acetona hasta eliminar todo residuo de
mezcla y una vez seco, se llené con otra de las mezclas; esta
operacién se repitié hasta tener determinadec el volumen especifico
de todas las mezclas. Hay que tener mucho cuidado al realizar esta
degasificacién, un descenso répido de la presién provoca la
perdida de MMA y un aumento en la temperatura del bafic puede
iniciar una polimerizacién.

El dilatémetro empleado para la determinacién de los
volimenes especificos de las mezclas y los polimeros, se construyd
en el Departamente de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada
especialmente para este trabajo. Se tomd como base el disefic de
Snow y Armistead, haciendo las modificaciones necesarias para
nuestro caso, y que se mencionan més adelante. En la figura 1, se
presenta un dibujo esquemdtico de este dilatémetro. El aparato
consta de tres partes principales, un bulbo, un capilar y un
sistema de llenado . Las dimensiones en la elaboracién del
dilatdmetro y los materiales empleados son los mismos del disefo
de Snow. Todo el dilatémetro esta construido en vidrio Pyrex. El
bulbe es una unién estandar 18/9 que estd sellada en su parte
opuesta déndole un fondo esférice para reducir cualquier
adherencia c¢on el material. Este sellado debe hacerse muy
cuidadosamente por el soplador de vidrio, de tal manera que no
quede una diferencia apreciable en el espesor del wvidrio, que
pueda provocar un rompimiento al momento de llevarse a cabc las
polimerizaciones. La boca del bulbo es de 32 mm aproximadamente, vy
el espacio interior debe ser lo miés cilindrico posible para hacer
mas facil la extraccién del polimero formado al final de la
determinacidn. El volumen del bulbo es de aproximadamente 2 ml.
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Fig.l Dilatémetro especialmente diseflado para determinar la contractibilidad de
lag reacciones poliméricas, disefiado tomando como base el disefico de Snow y

Armistead. VB Yy Vh son el volumen del bulbo y el capilar
respectivamente. . 19
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El capilar es un tubo de precisidédn con didmetro interno
aproximado entre 1.02 y 1.07 mm, lo mas homogéneo posible. Este
parametro se determinard con precisidén en la calibracién del
aparato. La longitud del tubo es de 50 cm Yy se gradia en
centimetros desde su marca de cero {(ver figura), hasta 40 em hacia
arriba. Este tubo se dobla en forma de “J~ muy cuidadosamente,
evitdndose la formacién de un cuello de botella. A este capilar se
le adhiere en su extremo inferior una unidn estandar 18/7 externa
esférica, que se ajuste perfectamente al perfil exterior del
bulbo, y en su extremo superior se le adhiere una unién interna
esténdar 10/30. Las operaciones de soldado de las uniones con el
capilar deben ser muy cuidadosas y evitar cualquier estrechamiento
en el radio interior.

El sistema de llenado se compone de una esfera de vidrio de
35 ml de capacidad, una unién esténdar exterior 10/30 gue ajuste
perfectamente con la unién interna de la misma medida que esté
unida al capilar ; una llave de pasoc de gas elaborada con tefldn,
que sustituye a la vdlvula de paso en el disefio de Snow, y una
unién interna estandar 10/30 para conectar a un sistema de vacio.

La calibracién de este aparato se lleva a cabo en dos etapas,
en la primera se determina el volumen real del bulbe del
dilatdémetro y por tltimo se calibra el volumen del resto del
aparato.

Para llevar a cabo la determinacién del volumen real del
bulbo, primeramente se hizo un tratamiento a su superficie
interior con el objeto evitar la adherencia con el polimero
formado durante la reaccién. El tratamiento consistié en poner en
contacto ésta superficie con una serie de soluciones. Inicialmente
se llena el bulboe con una solucién de &cido fluorhidrico al 50%
por 15 segundos, se vacia el bulbo y se enjuaga con agua
destilada, después se llena con una solucidén de hidréxido de sodio
al 3% por 60 segundos, se vacia, enjuaga y se seca a 110°C por una
hora. Se deja enfriar el bulbo y se llena con una solucidn al 5%
de Glassclad 6C (pelidimetil siloxano c¢lorinado, Petrarch System,
Co.} en clorurc de metileno por 2 minutes, se vacia Y se seca a
110°C por 20 minutos.

Todas las concentraciones son en porciento en peso, las soluciones
se adicionaron y retiraron por medio de una jeringa y aguja
evitando el contacto con la superficie de la unién del bulbo con
el dilatémetro.

Este tratamiento a la superficie resiste varias determinaciones.
S8i se aprecia un ligero deteriore en el mismo, se puede renovar
comenzando con la solucidén de hidréxido de sodio ¥ NO es necesaria
una recalibracién del bulbe. Si el deterioro en este recubrimienta
es mayor, el bulbo se lava con acido nitrico concentrado y
posteriormente con la solucién de Acido fluorhidrico, se le da un
nueve tratamiento a la superficie y sc calibra el bulbo de nueve,
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Teniendo tratada la superficie interior del bulbo, se puede
proceder a la determinacidén de su veolumen real, ésta determinacidn
es similar a la descrita para el picnémetro. Se pesd el bulbo
estando vacioc y seco, y después, lleno con agua bidestilada a
26°C, asi se determiné su volumen de afore.

Después de esto ya se puede calibrar el dilatdmetro; para
ello el aparato se arma y se pesa vacio y seco ; posteriormente
sobre la balanza, se va llenando con mercurio a diferentes alturas
en el capilar. Para llenar el dilatémetro con mercurio de forma
mis rapida y eficiente, se sustituyd la véalvula de vacio en el
disefic de Snow por la 1llave de paso de gas. E1l mercurio
previamente degasificado y almacenado a vacic en el recipiente
esférico del sistema de llenado, se comienza a dejar pasar gota a
gota répidamente, evitando que queden burbujas de aire atrapadas
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un ligero vacio a 350 mTorr.
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Se registra el peso del dilatémetro correspondiente para cada
altura de la columna de mercurio y se obtiene la cantidad de
gramos de metal adicicnado. Se convirtieron los pesos de mercurio
a volumen y por medio de una gré&fica de altura en el capilar vs
volumen, se obtuvieron los valores de volumen Vg que incluye el
volumen del bulbo mds el del capilar hasta la marca de cero, y el
didmetro interior del c¢apilar., Con estc se tiene ya calibrado el
aparato. Es muy importante el control de la temperatura durante la
calibracién del dilatémetro, asil como en la determinacidn de los
volimenes especificos.

Una vez calibrado el aparato, se llena el bulbo del dilatometro
con una de las mezclas previamente degasificada y conteniendo la
cantidad de PB necesaria para la reaccidén. El procesc de llenado
se puede hacer sobre una balanza analitica para asi tener el valor
del peso del bulbo lleno en breve tiempo y evitar gue la mezcla
absorba gases. Inmediatamente el bulbo se conecta al dilatdmetro,
aplicando una capa muy delgada y uniforme de grasa de vacio en la
unién, y se procede al llenado del aparato con mercurio. E1
llenado del dilatdémetro para la determinacidén, se lleva a cabo de
la misma forma como se realizdé en la calibracién.

Ya estando listo el dilatémetro se procedié a realizar la reaccién
sumergiendo sélo el bulbo del dilatdmetro hasta la marca de cere
en un baflo térmico a 70°C. Este procedimiento sirvidé para los
polimeros sintetizados con reacciones convencionales.

Para estas reacciones habia tiempo suficiente para hacer un
seguimiento de los cambics de wvolumen durante la reaccién. Cuando
se notaba un incremento excesivo de la temperatura en el bulbo
debido a la reaccién exotérmica, se eliminaba el bafio térmico y se
continuaba la reaccién. Si el calentamiento era demasiade se
empleaba un bafio ligeramente frio de 10°C aproximadamente, con el
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fin de evitar la formacién de burbujas en el interior del bulbo.

Los datos mas importantes que se tomaron en la determinacién,
fueron los volimenes especificos de la mezcla de reaccidn antes 3%
después de la polimerizacién, tomados ambos a 26°C.

Para las reacciones con control de la contractibilidad se hizo un
procedimiento similar al antes descrito, con la variante de que
posterior al llenado y pesado del bulbo con la mezcla degasificada
conteniendo el PB, se le adiciond con jeringa la cantidad
necesaria de la N,N dimetil p-toluidina Y se conecté el bulbo al
dilatometro y se llend rapidamente con mercurio. En estas
reacciones se usé un bafio térmico frio a 10°C o menor, para evitar
la formacién de burbujas, ya que la reaccidén libera gran cantidad
de calor en un breve tiempo. Las reacciones con control debido a
su rapidez, no permite hacer un seguimiento de los cambios de
volumen, por ello Wunicamente se tomaron los datos de volumen
espec}fico antes y después de la reaccidn, a temperatura ambiente
de 26°C.

Para las reacciones agitadas c¢on ultrasonido, después de
degasificar la mezcla, se agitaba una hora con el ultrasonido ¥
despues se llenaba el bulbo, se adicionaba 1la DPT y se continuaba
con la reaccién.

Si en cualquiera de 1las reacciones, con o sin control, se
observaba la aparicién de burbujas, se detenia la determinacién,
se lavaba el bulbo, se sustituia la mezcla y se comenzaba de
nuevo. Para eliminar el polimero del bulbo, se sumergia este en
agua caliente por unos minutos, después con la ayuda de una punta
con rosca, se extrala el material suavemente como si fuese un
corcho en una botella, evitando el dafic a la superficie tratada.
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3.2.3 Observacion de la morfologia de las fases de diferente
composicion quimica.

3.2.3.1 Obserxrvaciones a través de Microscopia Electrdnica
de Barrido.

La preparacién de las muestras para este tipo de microscopia
€5 relativamente sencillo. Para observar la morfologia de las
fases presentes en los polimeros sintetizados, se utilizaron las
piezas cilindricas de <cada wuno de 1los materiales que se
sintetizaron en los tubos de ensayo, con dimensiones de 1 cm de
didmetro v 3 cm de largo. Para la preparacién de estos cilindros,
primeramente se sumergieron en nitrogeno liquido hasta lograr el
equilibrio térmico. Se retiraron las piezas del interior del
fluido e inmediatamente se fragmentaron transversalmente por su
puLLe coilllal, pul wediv de ung cuha inuy aguaa y un 1mpacto sopre
la misma, similar a un clivado en un cristal. Se debe tratar de
obtener una superficie lo mis plana posible. Una cufia poco aguda
provoca el agrietamiento del material, deteriorando la morfologia
original.

Una de las facetas producidas por el corte para cada caso, se
pulidé suavemente con lija de 1200 y se lavé con ultrasonide para
eliminar cualquier residuo en la superficie. Se recubrié
superficialmente por medic de un "sputtering” Ernest Fullam 18930
EFFA con blanco de oro para disipar la carga electrénica cuando
esté dentro del MEB. Para realizar é&ste deposito metalico se
utilizé una corriente de 65 microamperes, una presidén de 240
militerrs, una distancia substrato-blanco de 6 cm y un tiempe de
exposicién de 90 a 120 segundos.

Una vez recubiertas, las muestras se montaron en un
portamuestras y se introdujeron en la camara de muestras de un
microscopic electrdnico de barrido JEQL 5400 LV y se observaron
las caracteristicas de la superficie formada por el corte,
haciendo una busqueda en posibles poros, huecos e interfases
presentes o cualquier otra evidencia de existencia de
microdominios de diferente composicién guimica.

Con la experimentacién y con la ayuda de las pruebas de
solubilidad, se encontré gque si se pone en contacto la superficie
pulida del «corte con wuna mezcla de acetona-cloroformo en
propercién 2:1 en un tubo de ensaye, y se agita con ultrasonido
por un tiempo de 40 a 60 minutos, se ven con mas definicién las
interfases. Este proceso es similar al que se emplea en metalurgia
o cristalografia, en donde un agente corrosivo ataca
preferentemente las fronteras de grano revelindolas para su
observacién microscédpica. En nuestro caseo, la mezcla de solventes
actda primeramente en las fronteras entre microdominios de
composicibén, donde el material es mas soluble, pero puede disolver
microdominios compuestos de PMMA, por lo que es importante hacer
un monitorec de este tratamiento con el microscopio.
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Las observaciones se hicieren por medio de formacién de
imdgenes por electrénes secundarios con condiciones de alto vacio
en-la camara de muestras, se emplearon voltajes de aceleracién de
15 y 20 kV para minimizar el dafio a las muestras, una distancia de
trabajo de 20 mm y amplificaciones de X500, X1000, X1500 o mayor
51 se regueria. Se compararcn las topologias presentes, tanto en
los polimercs sintetizados cen reaccidén convencional, como en
aquellos obtenidos con formulacién para controlar la
contractibilidad. Se estudié como afectan, la concentracién de
PMMA en el jarabe y la concentracién de TEGDMA en la mezcla, en el
tamafio y morfologia de las microfases y como favorecen estos
factores para contrarrestar el volumen de contraccidn.

3.2.3.2 Cbsarvaciones a través de Microscopia Electrénica de
Transmisién.

La preparacién de muestras para este tipo de microscopia,
como suele suceder en la mayoria de los casos, es mas complicada
que la requerida para el MEB. Aqui es necesaric un espesor de la
muestra muy pequefio, del orden de 0.1 pum. Debido a esta
complejidad en la preparacién de muestras, sélo se intenté hacer
el estudio por medic del MET, en las muestras con formulaciones
gue presentaron la morfologia mids interesante en el MEB ¥y que
tienen un volumen de contractibilidad cercano a cero.

Para lograr las dimensiones de espesor requeridas, se inicié
la preparacién del material utilizando el fragmento restante del
cilindro cortade en frio, hecho durante la preparacién de muestras
del MEB.

Primeramente se traté de obtener microcortes de los
materiales por medio de un ¢crio-ultramicrotomo, utilizando una
cuchilla de vidrio. Se observé gque los materiales eran mas duros
que el vidrio, rompiendo la cuchilla. Después se intentd hacer los
cortes con cuchilla de diamante y se vio que el material se
guebraba al intentarse obtener cortes delgados, obteniéndose solo
astillas, ain a bajas velocidades de corte, empledndose baja
temperatura ¢ temperatura ambiente.

Posterior a esto, la muestra se cortd con un microtomo Cuto 1
Jean Wirtz con sierra circular de diamante, obteniéndose cortes de
100 micrémetros de espesor. Se empled una veleocidad de giro en la
sierra de 760 revoluciones por minuto Yy una velocidad de avance de
0.2 milimetros por minuto utilizando agua para lubricar; tedo esto
para evitar alteraciones en la microestructura y morfologia de la
muestra.
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Después del corte, se procedid a adelgazar los fragmentos con la
ayuda de una magquina pulidora de disco, Buehler minimet. Se
utilizaron lijas de 1000 y 1200 finalizando con alumina de 0.05
micras de tamaflo de particula y un pafic fino. Con este debastado
se llega a un espesor de aproximadamente 50 micras. A continuacién
la muestra se llevé a una maquina pulidora (specimen preparation
system} modelo 2000, para hacer en ella una superficie mas
delgada, con un espesor minimo de hasta 3 micras, con un acabado
concavo en la superficie ; este tratamiento se hizo con la ayuda
de una pasta de diamante de €& um de tamafic de particula.
Finalmente se llevé la muestra a un debastado por medio de
colisiones idnicas, hasta tratar de obtener un espesor de 0.5 a
0.3 pm. De este modo ya se tendria un espesor en la muestra lo
suficientemente delgado para que pasen los electrones. Se montd el
material en una portamuestras de 3 mm de didmetro con una apertura
en el centro. Antes de introducirse la muestra en la méquina de
colisiones ib6nicas, se le dio un pequefic recubrimiento con oro por
medio del “Sputtering”, con el fin de minimizar <cargas
electrdnicas ¢ idnicas en la muestra.

a

En algunos intentos hechos para obtener una muestra delgada
por este método, se llegd a la degradacién térmica del material, y
en otros intentos, se presentd la fragmentacién de material con
espesores entre 1-0.5 um aproximadamente. Se hizo tode lo posible
por aprovechar los fragmentos obtenidos, se recuperaron y se
montaron en unad rejilla portamuestras de 3 mm de didmetro con una
malia de 40. A esta rejilla, previamente se le hizo un
recubrimiento con una monocapa de colodién (acetate de
celulosa)para darle un soporte a la muestra, y se le depositd una
capa delgada de carbén amorfo, por medio de una evaporadora para
darle conductividad eléctrica.

Ya montados los fragmentos, se procedidé a la aplicacién de un
agente de contraste para tener una mejor imagen de los materiales
en el MET, para esto inicialmente se pusieron las muestras en
contacto con los vapores de una solucién de tetréxido de Osmio
(Os04) en agua al 0.1% en peso, por un lapso de 10 minutos. Este
contrastado pesitivo de la muestra genera un ligero
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. Posteriormente, las
muestras se pusiercn en contacte c¢con una solucién de Acido
fosfotingstico en agua y acetona en proporcién 1:1. La aplicacién
de un agente de contraste negativo es favorable para tener una
superficie mas dura en la muestra. La accién combinada de ambos
agentes de contraste tiene un doble propésito, lograr imagenes mas
contrastadas y darle a la muestra una mayor resistencia ante la
incidencia de los electrénes.

Las observaciones se realizaron en un MET Jeol 1010. Para la mejor
observacién y conservacién de las muestras, se utilizaron voltajes
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de aceleracién de 85 y 90 kV con iluminacién axial en campeo claro.
Nuevamente se hizo una bisqueda de poros o huecos y una
observacidén a detalle de la morfologia de los microdominios de
composicién, haciendo un especial énfasis en las interfases entre
los microdominios. También se tratdé de encontrar posibles fases
cristalinas en el material y de obtener su correspondiente patrén
de difraccién de electrones.

En varios casos, debido al espesor de 1la muestra, era
necesario condensar al midximo el haz electrénico; esto permitia la
observacién del interior de la muestra, pero también aceleraba el
deterioro de la misma.

Las fotografias se obtuvieron en placa de pelicula negativa Kodak
4489 con una sensibilidad 5 y tiempo de exposicién promedio de 3
segundos. Algunas imigenes se captaron por medio de una camara CCD
Gatan Accu View modelo 789 y el programa Digital Micrograph 2.5.

3.2.4 Determinacién de las pruebas mecdnicas de tensidn.

Como ya se menciond, las pruebas mecénicas son otra parte de
la caracterizacién de los materiales que tiene gran importancia.
Se busca que los materiales obtenidos c¢on formulaciones con
contrel de la contractibilidad, tengan resistencia mecanica a 1la
tensién muy semejante & mejor de ser posible, a la que tienen los
materiales con la misma composicién quimica, pero que se
sintetizaron por medioco de una reaccidén de polimerizacién
convencional, con un correspondiente volumen de contraccién.

Para realizar las pruebas mecanicas de tensidn se prepararon
probetas por vaciade en un molde. La elaboracién de los moldes se
hizo cortando probetas de metal por medic de un torno, cada
probeta metdlica tenia las dimensiones especificadas para la
prueba, sequin lo establece la ASTM en la designacién D 638 y que
aparecen en la figura 2. Con estas probetas se elaboré un bloque
hecho c¢on silicdén con las medidas necesarias para contener 4 de
las probetas. Se dejé endurecer el silicén y se retiraron las
probetas metalicas, quedando asi, los moldes en bajo relieve sobre
el bloque.

Se prepararon 4 probetas de cada una de las formulaciones
enlistadas en 1la Tabla 1. Primeramente utilizando reaccién
convencional, y posteriormente reaccidn rapida.
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Fig. 2 Diagrama esquematico de las dimensiones de las probetas empleadas para la
determinacién de las pruebas mecdnicas de los materiales de este estudio.

Para elaborar las probetas, se iniciaba la polimerizacién de
las mezclas por cualguiera de los dos tipos de reaccidn, en un
tubo de ensayo, empleadndose los métodos descritos en la parte de
sintesis. Cuando el polimero alcanzaba una viscosidad semejante a
la de la miel, se vaciaba el tubo de ensayo sobre uno de los
moldes previamente recubierto con un desmoldante, para evitarla
adherencia. Se ayudaba al material a fluir més répidamente y a
llenar completamente el molde por medio de una espitula de metal.
Se cubria cada molde por separado con portamuestras de vidrio,
para evitar la volatilizacién del MMA. Se esperaba hasta el final
de la reaccién y ya estando fria la probeta, se extraia del meolde
suavemente. S5i el material de la probeta se llegaba a burbujear,
se desechaba.

En las pruebas se tensaron 3 probetas de cada formulacién. Se
empledé una magquina de pruebas universal United modelo UEC 3.5-600,
las pruebas se realizaron con velocidad de deformacién de ©.02
pul/min, a una temperatura ambiente de 26°C y una humedad relativa
aproximada del 70%.

Se obtuvieron las curvas de esfuerzo deformacidédn tanto para
los polimeros sin y con contrel, y en los que se emplec agitacién
con ultrasonido. Se determiné el mddulo de Young, esfuerzo en el
punto de cedencia y en el punto de ruptura del material.

Se compararon los resultados entre los tipos de reaccidn; ademas,
se analizé la influencia de la composicidén gquimica en las
propiedades mecénicas y la relacién de la estructura encontrada
por microscopia electrdnica con los resultados de estas pruebas.
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3.2.5 Estudios con andlisis térmico difarencial.

En un intento por tener una informacién mas profunda de 1la
composicién quimica de los microdominios y de las interfases, se
realizaron andlisis térmicos de los materiales por medio de DTA.
Este estudio fue meramente cualitativo Y comparativo. Primeramente
se analizaron muestras de homopolimeros puros de PMMA y PTEGDMA, vy
se observd las temperaturas a las que se presentaron sus
transiciones mis importantes, como transicién vitrea y punto de
fusién de alguna probable fase cristalina presente. El estudio de
estos homopolimeros fue @til como referencia para el ané&lisis de
los materiales obtenidos en este trabajo.

Los analisis térmicos se realizaron en un calorimetro Du Pont
modelo 1600, empledndose para todos los casos, un intervalc de
temperatura de anilisis de los 25 a los 250°C, con una velocidad
de calentamiento de 3°C/min Y usando aldmina (Al,03) como
referencia. Para el analisis, la muestra se pulverizaba en un
mortero y se pesaba una cantidad de 10 mg de la misma. La muestra
se colocaba en un crisol de aldmina como portamuestras.

Después de los materiales de referencia, se analizaron todas
las formulaciones enlistadas en la Tabla 1, pelimerizadas con
reacciones convencionales, rdpidas y con el empleo de agitacién
con ultrascnido.

Los resultados para cada tipo de reaccién se confrontaron con
los termogrémas de los polimeros de referencia y Se& compararon
entre ellos. Igualmente se observaron las transiciones de
importancia gque nos dieran informacién de como se afecta 1la
composicidn con el tipo de reaccién y de la influencia de 1la
formulacién en la forma de los termogramas obtenidos. Se apoyaron
estos resultados en las experiencias hechas con solventes en los
materiales, con el fin de tratar de inferir como se distribuye la
composicidn en el volumen del material para cada tipo de reacc¢iédn.
Cabe mencionar gue esto es solo para dar un punto de vista general
de tal distribucién. Un analisis mas profundo permitiria tener una
informacién més precisa de esta distribucidén, pero esto reguiere
de un buen método de separacién de fases gque aln se continda
buscandc y que es materia de estudio para futuros trabajos.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1.1 Rasultados de la sintesis de los materialaes.

Durante l}a sintesis de los materiales se pudo observar que
las mezclas conteniendo jarabe de PMMA disuelto en MMA mas TEGDMA

en todas las composiciones citadas, todas son completamente

miscihles farmandn nna czlz faz:z Litvycusa wulalineuie

transparente. Cuando se realizaron las polimerizacicnes lentas,
utilizande Unicamente PB, tardaron en promedio de 7 a 8 horas para
llevarse a cabo, dando como resultado en todas ellas, un polimerc
con la misma transparencia gque la mezcla.

Cuando se realizaron las reacciones con PB més la N,N,
Dimetil p-Toluidina como acelerador, se observé que la cinética es
mucho mé&s rapida, tardande de 5 a 7 minutos en finalizar la
reaccidn, haciéndose mas réapida con el aumento del contenido de
TEGDMA. Como resultado de estas reacciones, se obtuvieron
polimeros opacos; ésta opacidad es ligera en las formulaciones con
10% de TEGDMA, y se hizo critica entre los contenidos de 30 y 40%
en donde incluso se observa un precipitado blangquecino rico en
PTEGDMA segun pruebas de scolubilidad con cloroformo y analisis de
la fraccién disuelta por FTIR. La opacidad vuelve a disminuir
volviéndose ligera para las composiciones del 70 % en adelante.
También se pudo observar que el precipitade blangquecino se forma
en los inicios de la reaccién, antes de que en el material aumente
considerablemente la viscosidad.

Para las polimerizaciones en que 'se emplearon métodos de agitacién
con ultrasonido, se observd una notoria mejoria en la apariencia
del material, teniéndose casi la misma transparencia que en los
polimeros de reaccidn convencional. Para apoyar lo observado sobre
la transparencia de los materiales, se realizaron pruebas de
transmitancia con luz blanca en un espectrofotocolorimetro
convencional, en los polimeros con composicién de jarabe al 20 %
de PMMA con 30 % de TEGDMA sintetizados por los tres métodos. Se
escogid esta composicidén por ser la mejor para controlar la
contractibilidad, como se ver& mas adelante. Los resultados
fueron : Para la reaccién convencional se tuvo un 90.1 % de
transmitancia, para la reaccidédn rapida un €5.6 % y para la

reaccidn répida con agitacién con ultrasonido un 86.2 % de
transmitancia.
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4.2 Resultados de la caracterizacién de los materiales.

4.2.1 Resultados ds las pruebas de solubilidad.

Las pruebas de solubilidad revelaron que el PMMA es
completamente soluble en cloroformo Y acetona. El1 PTEGDMA es
ligeramente scluble en estos solventes, lo que indica la formacidn
de un polimero reticuladeo. Al hacer las pruebas en los copeolimeros
obtenides con la reaccidén convenciocnal, se encontrd que estos
materiales son parcialmente solubles en cloroformo, disminuyendo
su solubilidad con el aumento de TEGDMA en la composicién. Al
hacer estas pruebas en los polimeros sintetizados con reaccién
ripida, se vio que el cloroformo disuelve principalmente la fase
transparente del material, quedando insoluble la fase blanguecina.

Uniende este resultado con el de la aparicién de 1la fase
blanquecina en las reacciones de sintesis, podemos decir que 1la
fase transparente esta formada de PMMA y la fase blanquecina es
PTEGDMA. Una fraccién de copolimero PMMA-PTEGDMA se alcanza a
solubilizar junto con el PMMA. Esta fase muy probablemente se
encuentre formando las interfases de los microdominios de
composicién, pero también es posible que exista este copolimero en
la superficie de algunos microdominios, é incluso, pueden formarse
algunos de ellos con esta composicién. Por el momento no es
posible saber el tipo de copolimeroc que se obtiene, ni es posible
hacer una prediccién ya que no se tienen los valores de las
relaciones de reactividad de los monémeros. En futuras
investigaciones se estudiara mds a fondo este copolimero,

4.2.2 Valores cbtenidos de la dilatometria.

De la calibracién del picnémetro, se promediaron los
resultados de la determinacién de los pesos, obteniéndose los
datos siguientes

Pesos del picnémetro vacio (W, )} = 10.454 g

Pesos del picnémetro/agua (Wyml= 20.568 g

Peso del agua (Wy)= 10.11413 g a 26°C &y= 0.996783 g/m1 ‘1%
volumen de agua y capacidad del picnémetro (Vy)= 10.146 ml

En la determinacién de los wvolumenes especificos para todas las
mezcias sin reaccionar utilizando el picnémetre, se obtuvieron los

datos listados en las tablas 2, 3 Yy 4. Se presentan los calculos
para dos de ellas como ejemplos :
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Para la mezcla con jarabe al 30% conteniendo 10% de TEGDMA
Peso del picndémetro con mezcla Wpmezc1a = 20.517 g
Peso de la mezcla Wreze1a = 10.063 g

Volumen especifico de la mezcla Ves/mezcia = 1.0082 ml/g

Para la mezcla con jarabe al 20% conteniendo 10% de TEGDMA

wp/mezcla = 20.64 g Whezela = 10.186 g
H

De la calibracién de la capacidad volumétrica real del bulbo del
dilatdmetro se tienen estos datos

Peso del bulbo vacio Ws = 3.4205 g con agua Way = 5.778 g
estdndo a 26°C §; = 0.996783 g/ml

Volumen de agua y capacidad real del bulbo Vg = 2.3651 ml

En la calibracién del dilatémetro, se registraron los datos de la
altura de la columna de mercurio en el capilar (h), del peso del
dilatémetro conteniendo diferentes cantidades de mercurioc (Worug) ¥
por diferencia de masas con respecto al peso del dilatémetro
vacio, se obtuvieron las diferentes masas de mercurio
agregadas (Wuyg) . Con estos datos se obtuvieron los volamenes de
mercurio {V} contenidos en el dilatémetro, que sirvieron de base
para su calibracién. Este cdlculeo se realizo utilizande 1la
ecuacion :

V= WHg(VEng(]+ﬂHgD

donde Vgsug es el volumen especifico del mercurioc a 0 °C = 0.073554
em’/y, Pug es el coeficiente de expansién térmico volumétrice del
mercurio a 0°C = 0.000182 °C’!.

Los datos de esta calibracidn se encuentran en la tabla siguiente.
Se parte del dato del peso del dilatodmetro vacio gue es de
105.325 ¢
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TABLA 1

Datos de la calibracién dal dilatémetro.

vV {cm”) h (cm) Wyg (G) Worng {g)
2.651 5 35.883 141.208
2.695 10 36.470 141.796
2.738 15 37.056 142.381
2,782 20 37.644 142,969
2.825 25 38.231 143.558
2.868 30 38.817 144,142
2.912 35 39.404 144.729
2.955 40 39,990 145,315
Con los dateos de esta tabla, se trazd la

calibracién para el dilatdmetro,

volumen V.
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De la gré&fica de calibracién se pueden obtener los datos del
volumen del bulbo hasta la marca de cero, gue es la ordenada al
origen, resultando Vp = 2.608 cm’. El didmetro interno en el
capilar se calcula con la pendiente de la recta, la pendiente por
regresidén lineal resulto igual a m = 0.008672

si tenemos gue

m=n(d’ /4)

llegamos a que el diidmetro d = 0.105 cm. También, por medioc de la
regre51on lineal obtuvimos el coeficiente de correlacién lineal =

©.5555%6%, el cual nos 1nalca gue tan unitorme es el diametro
interno en el capilar a lo large de su longitud.

Con la calibracién terminada ya se procedidé a la determinacién de
los volimenes especificos para las mezclas y 1los polimeros
sintetizados por ambes tipos de reacciones. Para esto se
registraba el peso de la muestra contenida en el bulbo y la
altura de la columna de mercurio en el capilar antes y después de
la reaccién, a la temperatura de 26 °C. Los volumenes especificos
se calcularon usando la ecuacién

=|(x(d/ 2’ h+V, X1 +ap(T—25))—Wm(K,@(l+ﬂ@T))]/ ",

donde V.; es el volumen especifico en cm /g, Pop s el coeficiente
de expansién térmico volumétrico para el vidrio pyrex a 25 °C =
0.000010 °ct Yy Wy es el peso de la mezcla en el bulbo.

Los valores de los volimenes especificos obtenides para
todos los materiales se muestran en las Tablas 2, 3 y 4, junto
con los resultados de la determinacién llevada a cabo con el
picndémetro {vesspic} - En las columnas aparecen los volimenes
especificos de la mezcla de mondmeros antes de la reaccidén (S/R),
de los polimeros obtenidos con reaccicnes convencionales (S/C) vy
de los polimeros hechos por medio de la reaccidén rapida (C/C).

VOLUMENES ESPECIFICOS (ml/g) DE LOS POLIMEROS
CON FORMULACIONES CONTENIENDO

93



TABLA 2

JARABE AL 30 % DE PMMA.

TEGDMA % Mazcla Polimero Polimeroc Vean/pic
(s/R) (s/cC) (c/cy

1] 1.014 0.859 0.B865 1.015
10 1.003 0.852 0.876 1.008
20 0.993 0.848 0.904 0.995
30 0.983 0.843 0.953 0.986
35 ¢.978 0.838 0.991 0.975
40 0.973 0.833 0.972 0.965
50 0.963 0.826 0.937 0.960
60 0.953 0.820 0.878 0.952
70 0.944 g.810 0.833 0.946
80 0.935 0.805 0.814 0.937
90 0.926 0.793 0.799 0.926

100 0.918 0.790 0.791 0.908
TABLA 3
CONTENIENDO JARABE AL 20 % DE PMMA.
TEGDMA % Mazcla Polimerec Polimero Ves/pic
(S/R) (s/c) {c/c)

0 1.001 0.862 0.860 1.002
10 0.993 0.857 0.887 0.996
20 0.986 0.853 0.930 0.981
30 0.978 0.848 0.978 0.976
35 0.975 0.846 0.974 0.973
40 0.971 0.840 0.94¢9 0.970
50 0.965 0.837 0.914 0.961
60 0.957 0.831 0.873 0.956
70 0.950 0.826 0.842 0.949
80 0.943 0.821 0.829 0.944
20 0.936 0.818 0.820 0,939

10C 0.921 0.812 0.809 0

.923




TABLA 4
CONTENIENDO JARABE AL 10 % DE PMMA.

TEGDMA % Mezcla Polimero Polimero Vea/pic
{S/R) (s/c} {c/c)

0 1.028 0.862 0.864 1.036
10 1.017 0.860 0.866 1.017
20 1.006 0.855 0.933 1.005
30 0.995 0.850 0.996 0.997
35 0.990 0.847 0.947 0.992
i G.300 U.ou44 u.tlo U.980
50 0.975 0.839 0.855 0.975
60 0.965 0.831 0.844 0.967
70 0.955 0.825 0.826 0.957
80 0.946 0.822 0.821 0.950
90 0.937 0.815 0.819 0.939

106 0.921 ¢.812 0.811 0.925

Con los datos contenidos en las tablas anteriores, se
trazaron graficas de voluimenes especificos de los materiales
contra el porciento de TEGDMA en la formulacién de las mezclas;
para ver comoc se afectan estos volimenes, y c¢on ello la
contractibilidad, con la composicién.

Se puede ver en los tres grAficos de volumen especifico contra %
TEGDMA, una linea a alto volumen especifico correspondiente a las
mezclas de reacciédn ({5/R}, otra linea a valores mas bajos de
volumen correspondiente a los volimenes especificos de los
polimeros obtenidos por reaccidn lenta (S/C). Se puede apreciar la
neteria disminucién del volumen para cada polimero sintetizado con
este tipo de reaccifén, lo cual indica un importante volumen de
contraccién, gque varia desde un 15 hasta un 18%. También es
posible notar en esta 1linea como el velumen de contracciodn
disminuye con el aumente del contenido de TEGDMA, debido a la
formacidén de un polimero reticulado.
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Fig. 2 Diagrama de variacién de los volimenes especificos para los
pclimeros conteniendo jarabe al 30% de PMMA.



JARABE 20 % PMMA
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Fig. 3 Diagrama de variacién de los volimenes especificos para los
polimeros conteniendo jarabe al 20% de PMMA.
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JARABE 10 % PMVA
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Fig. 4 Diagrama de variacién de los volumenes especificos para los
polimeros conteniendo jarabe al 10% de PMMA

Entre las lineas arriba mencionadas se aprecia una curva indicando
un volumen especifico variable con la composicién correspondiente
a los polimeros sintetizados por medio de la reaccién rapida (C/C) .
Esta curva tiende a tener el mismo volumen especifico que las
mezclas sin reaccionar, pero después decae hacia el volumen de los
polimeros obtenidos por reaccidn lenta.

Tomando como limites las dos lineas de volumen especifico de las
mezclas y los polimeros de reaccién convencional, y la curva de
los polimeros con control, se pueden definir tres zonas de interés
como se puede ver en la figura 5. La zona A a bajos contenidos de
TEGDMA, la B a medianos contenidos y la zona C a altos contenidos
del mencionado monémero. Estas graficas se pueden ver como una
esvecie de diagrama de fases de la mezcla polimérica.
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Fig, 5 Diagrama para definir las zonas de interes simulando un diagrama de fases.

Se observa en 1los 3 grdficos que el volumen de contraccién en los
polimeros sintetizados con reaccidén répida, varia con el contenido
de TEGDMA, al inicio 1la contractibilidad disminuye conforme
aumenta la concentracién de TEGDMA hasta un cierto limite, de 35,
33 y 30 % para los ijarabes de 30, 20 y 10 % de PMMA,
respectivamente. A partir de estas composiciones la
contractibilidad comienza a aumentar nuevamente a pesar de gque
aumenta la concentracidén de TEGDMA. Esto lo podemes atribuir a la
respectiva disminucién de la cantidad de jarabe en la formulacién
para la reaccidn, y por lo tanto, al decremento del posible niimero
de microdominios de PMMA, provocando una menor separacién de
fases.

Ademds podemos observar si comparamos las tres graficas entre si,
que la concentracién del PMMA en el jarabe tiene una muy peguefia
influencia sobre el volumen de contraccién, pero es apreciable
como se modifica el tamafioc de la zonas B de las graficas con el
cambio de concentracién, la zona se hace mas grande al aumentar la
cantidad de PMMA.

Todo lo anterior es una evidencia de la formacién de microdominios
de composicién, los cuales se separan durante la reaccién debido a
su afinidad quimica, lo cual se traduce en un volumen de
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separacién con interfases donde el material estd mal empacado y
que contrarresta al volumen de contraccién. En las zonas A tenemos
una mayor cantidad de PMMA con pocas regiones de PTEGDMA y con
ello un bajo volumen de separacién, al aumentar mis la cantidad de
TEGDMA en las zonas B, se tiene un mayor nimero de microdominios
de PTEGDMA y por lo tanto una reduccién del volumen de
contraccidén, e incluso en algunos casos, se llega a tener un mayor
volumen en el polimero que el que se tenia en su mezcla de
reaccidn. Al disminuir la cantidad de jarabe en la formulacidn en
las zonas € se tiene la inversién de fases con respecto a las
presentes en las zonas A, teniéndose en el polimerc una mayor
cantidad de PTEGDMA con pocas regiones de PMMA, obteniéndose
nuevamente un pobre control de la contractibilidad.

51 unimos los resultados anteriores con las observaciones hechas
en las pruebas de solubilidad, podemos decir que el polimero mas
reactivo en la mezcla es el TEGDMA, lo cual lo podemos apoyar en
los wvalores de estabilidad (Q) de los mondmeros, siendo de 0.74
para el MMA y de 0.88 para el TEGDMA y sus polaridades de 0.4 y
0.24 respectivamente. No se tienen datos de las relaciones de
reactividad para el par monomérico.

Con respecto al mecanismo como suceden las reaccicones podemos
explicarlo de la siguiente forma. Al hacer las mezclas conteniendo
PMMA, MMA y TEDGMA, como el polimero sélo es soluble en su
mondémero, se formardn regiones de PMMA rodeadas de moléculas de
MMA estabilizando la solucién, y mds allid se encontrardn moléculas
de TEGDMA. Al hacer la reaccién convencional, los centros de
crecimiento de las cadenas poliméricas que aparecen formaran
principalmente cadenas de copolimero MMA-TEGDMA; hay tiempo
suficiente para que las moléculas de MMA difundan hacia el DMMA
existente desde antes de la reaccién, y por lo tanto la solucién
sigue, al final se tiene un polimero homogéneo compuesto
principalmente de copolimero, con pequefias regiones de PMMA que ya
existian previamente y las recién formadas Y pequefias regiones de
PTEGDMA que se formaron al tener radicales libres en las zonas de
la mezcla ricas en ese mondmeroc.

Cuando se realiza la reaccién rapida, no hay tiempo para esta
difusidén del MMA debido al gran incremento de viscosidad, los
centros de crecimiento aparecen en varios sitios de la mezcla ¥
producen regiones de PMMA y PTEGMA, con algunas pequefas regiones
de copolimero, produciéndose la formacién de microdominios y la
separacién de los mismos, y con ello, la obtencién de un polimero
opaco.
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Los volumenes especificos determinados para las reacciones de
sintesis de los polimeros con utilizacién de agitacidén con
ultrasonido se muestran en la Tabla 5. De igual forma con estos
datos se trazaron las curvas de volumen especifico contra % de
TEGDMA para estas sintesis. Los valores de 1los vollmenes
especificos para las mezclas sin reaccién y los polimeros hechos
con reacciones convencicnales, son los mismos que los empleados
para las graficas anteriores.

TABLA 5

VOLUMENES ESPECIFICCOS (ml/g) DE LOS POLIMEROS CON ULTRASONIDO

r Py

FTirswvan © ) CARADRE LU JARABE 10%
Q 0.863 0.865
10 0.888 0.870
20 0.950 0.935
30 0.98 1.001
35 0.982 0.950
40 0.950 0.875
50 0.916 0.850
60 0.875 0.840
70 0.843 0.825
80 0.830 0.820
90 0.820 0.815
100 0.810 0.812
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Fig. 6 Diagrama de variacidn de los volimenes especificos para los
polimeros conteniendo jarabe al 20% de PMMA con agitacidén con
ultrasonido.
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Fig. 7 Diagrama de variacién de los volimenes especificos para los polimeros conteniendo
jarabe al 10% de PMMA con agitacién con ultrasonide.

De las grdficas anteriores de volumen especifico, se puede ver que
no hay gran variacién en los wvolumenes de contraccién en los
pelimercs sintetizados con agitacién con ultrascnido, con respecto
a los volimenes encontrados en las reacciones con agitacién
mecénica. Se aprecia una ligera disminucién en la contraccién
necesaria de TEGDMA para alcanzar el volumen de cero contraccién y
para el caso de la concentracidén de jarabe al 10%, se presenta una
formulacién donde el polimeroc es mis veluminosc gque la mezcla que
1o originé.
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4.2.3 Resultados da la cbservacién de la morfologia de las
fases de difarente composicién quimica.

4.2.3.1 Inigenes cbtenidas por medio de Microacopia
Eleactrénica de Barrido.

En la observacién por medioc de microscopia electrénica de
barrido se llevaron a cabo tres tipos de estudio. Primeramente se
estudidé la superficie de las muestras de materiales sintetizados
con reaccidén convencional y se compararon con las superficies
presentes en los polimeros hechos con reaccién répida. En ambos
casos se observé la topologia presente y se busco la presencia de
huecos, grietas y 1la posible formacién de microdominios de
composicién quimica, y en los casos donde se encontraron estos
dominios, se observd su morfologia.

Los siguientes pares de fotografias se presentan con la
intencidén de hacer la comparacién de las superficies de 1los
materiales. Cada par comparativo de fotografias, son de polimeros
con la misma formulacién. En la parte superior aparecen las
fotografias correspondientes a los polimeros hechos con reacciones
convencionales, y en la parte inferior las correspondientes a
materiales con reaccidén répida. Todas las fotografias fueron
tomadas wutilizando imégenes de electrones secundarios y se
emplearon las mismas condiciones de voltaje de aceleracién 20 kV,
distancia de trabajo 20 mm e igual amplificacién X 500.
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Fig. 8 Fotografias correspondientes a los peclimeros con formulacién de jarabe al 10%
PMMA con 20% TEGDMA, sintetizados con reaccién convencional (arriba) y reacclén rapida
({abajo).
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¥y reaccifén répida
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Fig. 10 Fotografias correspondientes a los polimeros con formulacién de jarabe al 30%
PMMA con 20% TEGDMA, sintetizados con reaccidn convencicnal{arriba} y reaccién répida
{abajo}.
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En estas observaciones no se encontrd la presencia de grietas,
huecos o poros en ninguin tipo de material. En las fotografias se
ve una diferencia muy clara entre las superficies de las muestras.
En las imdgenes correspondientes a las reacciones sin control, las
superficies son muy lisas, casi no se aprecian irregularidades, lo
que habla de un material homogénec sin presencia de fases o
microdominios. Para el caso de las fotografias de las superficies
de muestras de polimeros con control, se distingue la presencia de
particulas semi-esféricas de tamano variable que estéan
completamente unidas y que conforman el volumen del
material. Estas particulas forman los microdominios de composicién
quimica.

También es posible observar si comparamos la serie de fotografias
de las muestras con control, gque existe una influencia de 1la
concentracién del PMMA en el jarabe en el tamafio de 1o0s
microdominios, a mayor concentracién mayor tamafio de particula. La
muestra de Jarabe al 30 % muestra grandes tamafios de microdominio
¥ el material da la apariencia de ser un aglomerado de estas
particuilas. La muestra al 20% tiene microfases mas pequefias pero
aun son distinguibles y la nuestra permite ver la presencia de una
matriz continua. Para la muestra 10 %, las particulas son mas
pequefias aln y son ligeramente perceptibles, el material se ve mas
como  una matriz continua con inclusiones de pequefias fases
esféricas.

Como una consecuencia de los resultados de las observaciones
arriba descritas, para el caso de la influencia de la
concentracién de PMMA en el jarabe, y los resultados obtenidos en
la determinacién de los volumenes especificos de los polimeros,
observando el tamafio variable de las zonas B de los graficos, se
decidié llevar a cabo un estudio mas profundo de la influencia gque
tiene la concentracién del jarabe en la morfologia y tamafio de los
microdominios. De cada grupo de materiales formados con jarabe al
30, 20 y 10 & respectivamente, se tomaron las fotografias
correspondientes a la composicién conteniendo TEGDMA al 30 %, por
ser la mas cercana para los tres casos a la formulacién que ofrece
un control total de la contractibilidad, y se compararon las
morfologias presentes. Nuevamente se emplearon imigenes obtenidas
& 20 kV de voltaje de aceleracién y amplificaciones de X1,500.
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Fig. 11 Microfotografias de los polimeros sintetizades con reaccién rdpida con
formulacicres conteniendo jarabe al (A} 10%, {B} 20% y (€} 3% y todos ellos con
contenide de TEGDMA al 30%.

De estas fotografias, se ve como la morfologia de los
microdominios varia con la concentracién de jarabe. Al aumentar
esta concentracion los microdominios se hacen m&s grandes y mas
definidos. En la composicién del 10% es mds apreciable la
existencia de una matriz continua, con peguefios microdominios
inmersos en ella. Para este Ultimo caso es posible afirmar que los
microdominios son ricos en TEGDMA y por su parte la matriz los es
en PMMA. Para las otras concentraciones no es posible hacer una
diferenciacién en la composicién de los microdominios, ya dque
todos son muy similares.

El ultimo estudio que se realizé, consistid en observar la
influencia que tiene el contenido de TEGDMA en la morfologia y
tamafio de los microdominios dentro de la misma concentracidén de
PMMA en el jarabe. Los siguientes tres grupos de fotografias
corresponden a los jarabes de 10, 20 y 30 % respectivamente. Cada
grupo muestra fotografias de materiales con composiciones cada vez
maés ricas en TEGDMA. Para estas imagenes se continua empleando las
mismas condiciones de operacién en el miscroscopio mencionadas
anteriocrmente.
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:1g. 12 Micrefotografiay de los polimeros con formulacién conteniendo jarabe al 10% con

contenidos de TEGDMA (A} 10%,

{B) 30% y (C} 70%.
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Fig. 13 Microfotografias de los polimercs con formulacién conteniende jarabe al 20% con
contenidos de TEGDMA (A) 10%, (B) 30% y (C) 70%.

113



(n)

{B)

114



(<)

Fig. 14 Microfotografias de los polimeros con formulacidn conteniendo jarabe al 30% con
contenidos de TEGDMA (A) 10%, (B} 30% y (C) 70%.

En estas imAgenes se puede ver que a bajas concentracicnes de
TEGDMA se presenta una vez mas, una matriz continua con
inclusiones de particulas formadas de PTEGDMA, al incrementar la
concentracién de é&se mondmero, la matriz continua comienza a
disminuir y se aprecia en numero creciente, la existencia de
particulas indistinguibles entre si, las cuales cada vez son mas
grandes y su composicién consiste en microdominios de PTEGDMA ¥y
PMMA ; ademis, existe la posibilidad de que alguneos de ellos sean
¢ al menos contengan, copolimero de estos mondémeros.

Al aumentar la concentracién de TEGDMA mas alld del 60 %, se
comienza a observar una morfologia en la muestra donde aparecen
nuevamente particulas inmersas en una matriz; pero en esta
ocasioén, la matriz se compone de PTEGDMA y las particulas de PMMA,
teniéndose la inversién de fases con respecto a las
concentraciones iniciales.

Como era de esperarse, se pudo observar para los tres casos, que a
partir de esta composicidén de TEGDMA de alrededor del 60 % ; las
interfases particula-matriz continua son cada vez menos definidas
con el aumento de la concentracién de TEGDMA, hasta llegar a un
material homogéneo correspondiente al contenido de 100 %.
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Con los datos obtenidos hasta este punto de la investigacién, vya
podemos ver la importancia que tiene el contenido de TEGDMA para
la formacién de fases de composicién y con ello, para el contreol
de la contractibilidad. Pero también se puede observar Lla
importancia que tiene la cantidad de jarabe en la formulacién. Si
no hay la suficiente cantidad de ambos componentes en la mezcla de
reaccién, no se logrard una formacién y separacién clara de los
microdominios de composicién y por lo tanto, el control sobre el
volumen de contraccién ser& pobre.

Con respecto a los pelimeros sintetizades utilizando
agitacién c¢on ultrasonido, se observéd su topologia en el MEB
encontrandose resultados interesantes. Como en el Gltimo estudio
descrito anteriormente, se observdé como cambia la morfologia de
los microdeminios con el aumento del porcentaje de TEGDMA. Las
siguientes dos series de fotografias corresponden a composiciones
de jarabe del 10 y 20% de PMMA con diferentes contenidos de
TEGDMA.

(a)



S 100

(B)

{C)
Fig. 15 Microfotografias de los polimeres sintetizadoes con agitacién de wultrasonido con
formulacién conteniendo jarabe al 10% con contenidos de TEGDMA (A) 10%, (B) 308 y [C)
70%.
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Fig. 16 Microfotografias de los polimercos sintetizados con agitacién de ultrasonide con
formulacidén contepiendo jarabe al 20% con contenidos de TEGDMA (A) 10%, (B} 30% y (C)
70%.

En las fotografias anteriores es notorio el cambio de morfologia
que se presenta al utilizar la agitacién con ultrasonido. A bajas
concentraciones de TEGDMA seguimos teniendo una matriz continua
con las inclusiones de fases de PTEGDMA, pero entre los contenidos
del 20 al 50% de este mondémero, aparece una micreestructura
diferente a la observada en los pelimeros sin agitacién. Aqui, los
microdominios son mas pequefios y de tamafic m&s uniforme, y lo méas
destdcado, es que se encuentran distribuidos formando ‘una
estructura de celdas celulares, similar a la que se encuentra en
la mayoria de los materiales biolégicos, como cemento dental 6
madera.

Al aumentar mas la concentracién de TEGDMA se vuelve a presentar
la inversién de fases, apareciendo una vez mds una matriz continua
ceon inclusicones de micreoedominios de PMMA que disminuyen su tamafio
con el aumento de la concentracién de monémero, hasta llegar al
material homogéneo.

Al disminuir la concentracién de PMMA en el jarabe, se ve que
la estructura celular se hace mas cerrada y compacta, comenzando a
adquirir la forma de la microestructura de los polimeros hechos
sin agitacién especial.
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Al aplicar la agitacién con  ultrasonido a la mezcla de
polimerizacién, se logra una mejor disolucién vy dispersién de las
cadenas de PMMA en el seno del liquido MMA-TEGDMA. Las particulas
de polimero disueltas son mds pequefias y estan en mayor nidmero que
agquellas en donde no se aplica esta agitacién especial. Ademas,
las esferas de solvatacién son m&s pequefias, ya gue el MMA que
rodea a estas particulas debe repartirse en mas sitios y también
se requiere una cantidad menor del monémero para estabilizar la
solucién. E1 TEGDMA presente debe colocarse en pequeflas regiones
entre estas esferas de solvatacién lo mas uniforme posible para
mantener homogénea a la mezcla. Al llevarse a cabo la reaccién, se
formaran los microdominios y se presentara la separacidén de fases,
la cual es mas intensa debido a una mayor relacién
superficie/volumen interior en el material que forma al dominio.
Con la ayuda de la agitacién que se continua aplicando, se puede
estar favoreciendo a pequefia escala, la difusién de estos dominios
que tienden a agruparse espacialmente de tal forma que tratan de
rodearse de dominios con composicién similar a la de ellos,
reduciendo con esto las repulsiones, creande los huecos en el
material y la estructura celular., Al ir reduciendo la cantidad de
PMMA en la mezcla de reaccién se disminuye este efecto, y se
presenta una estructura celular mas pequefia, con morfologia que
tiende a la de un material homogéneo.

4.2.3.2 Imigenes cbtenidas por medio de Microacopia
+ Electrdnica de transmisién.

Tomando como base los resultades generados por la microscopia
de barrido, se comenzdé el estudic de la morfologia de los
microdominios presentes en las muestras poliméricas. Para este
tipo de anilisis por medio de microscopla electrénica de
transmisidn, se llevaron a cabo observaciones de la morfologia
interna de los microdominios Yy con mas detalle, la interfase
existente entre ellos.

Come ya se menciond, debido a la complejidad para preparar
las muestras para este tipo de microscopia, sélo se estudiaron las
tormulaciones que contienen jarabe al 20%, con contenido de TEGDMA
al 30%, con y sin agitacién especial. Se seleccionéd estas
formulacicones por ser las que mostrarcen 1la morfologia méas
interesante en las observaciones con el MEB, Adicionalmente, se
observaron muestras correspondientes a las formulaciones de jarabe
al 10 y 30% con TEGDMA 30%, que mostrd un volumen de contraccidén
cercaneo al nulo.
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Para el primer caso, se estudié la influencia de la agitacidn
en la morfoleogia de los microdominies y en la definicién de la
interfase, observando también que tanta adherencia se presenta
entre microdominios y asi saber gque tan consolidado estd el
material.

Para el segundeo caso, se observaron la morfolegia Y
caracteristicas de interfase de las muestras de jarabe al 30 ¥y
10%, y se compararon los resultadeos con el caso anterior de jarabe
al 20%. Esto se hizo con el fin de encontrar una posible
influencia del contenido de PMMA en la morfologia de las
interfases.

T oam B km am £f mn en P — - - [ te L
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de microscopia de transmisién en campo claro utilizando un voltaje
de aceleracidén de 80 kV.

Fig. 17 Microfotografia del polimerc con jarabe al 20% conteniendo TEGOMA al 30% sin
agitacidén especial. La foto tiene una amplificacién de X15,0Q0
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Fig. 18 Microfotografia dal polimero con jarabe al 20% conteniendo TEGDMA al 30% con
agitacion especial. La foto tiene una amplificacién de X20,000

En el par anterior de fotografias se puede ver como la morfologia
del material cambia con la agitacién. En la primera foto tenemos
un grupo compacto de dominios con interfaces bien definidas,
apreciandose una buena consolidacién del material. En el caso de
la fotografia para el polimero c¢on agitacién, se wve una
disminucién del tamafio de los deminios, pero debido al espesor de
la muestra, no se alcanza a ver los huecos en el material. Se
intentaron més observaciones para el polimerc con agitacidn
especial y se pudo ver mis detalles de su morfologia, pero
nuevamente no se llegd a tener una imagen clara de los huecos.

Para la muestras de jarabe al 30 y 10 % con TEGDMA al 30% se
lograron las siguientes fotografias, donde se puede ver el cambio
en el tamafio de los dominios y su definicién.
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Fig. 1% Microfotografia del polimero con jarabe al 10% conteniendo TEGDMA al 30%. La
foto tiene a amplificacién de X10,000.

Fig. 20 Microfotografia del polimero con jarabe al 30% conteniendo TEGDMA al 30%. La
foto tiene 2 amplificacién de X10,000.

123



De las fotografias anteriores, se puede ver gque n¢ hay una
dependencia apreciable de la morfologia interna de los
microdominios de composicién con la formulacién de las mezclas de
reaccioéon. Las cbservaciones realizadas no nos permitieron hacer
ninguna posible diferenciacién entre los microdeminios de acuerde
& su composicidén y asi determinar como se distribuyen las
diferentes fases en el volumen de la muestra.

Lo que si se pudo observar fue una influencia de ia concentracién
de PMMA en el jarabe sobre la definicién de 1la interfase. Se
encontrd que al aumentar la concentracién del jarabe, se cbtiene
una interfase mds definida.

Se detectd en los polimeros, una fase cristalina por medio del DTA
como se mostrard mas adelante. Con el fin de estudiar esta fase se
hizo una bidsqueda en las muestras de jarabe al 20% con TEGDMA al
30%, por su relativa facilidad para preparar las muestras y para
continuar con el analisis de esta formulacién en especial. Se
traté de aislar esta fase cristalina por medio de una extraccion
con cloroformo y una postericr recristalizacién. Fue muy dificil
aislar esta fase, ya gque se obtenia muy poca cantidad de eristales
en el proceso de recristalizacién, conteniendo aun una cantidad
importante de polimeroc amorfo muy complicada de eliminar. Se
observé la morfolegia de los cristales y por medio de difraccién
de electreones, se tratd de determinar su estructura.

Las siguientes im&genes nos muestran al cristal polimérico con
morfologia de agujas con fragmentos de pelimero amorfo, y su
correspendiente patrén de difraccién, donde se observan algunos
puntos inmersos en anillos electrénicos difusos. No se puede
lograr una forma mas definida en el patrén de difraccidn, por la
rresencia de la fase amorfa. Se observa la difraccioén
“orrespondiente a un policristal, la poca definicidn en los
anilios se puede deber a que son pocas las celdas unidad que estan
contribuyendo a este patrén.
La determinacién de la estructura cristalina no fue posible, ya
que ademis de los problemas de tener poca muestra y con presencia
de fase amorfa, se le unid el problema de tener un espesor grande
en la muestra. Se continuard trabajando en el intento de lograr
una fase cristalina mas pura y abundante, que incluso permita
hacer estudios por medio de difraccién de rayos X técnica de
polvos y lograr una buena determinacién de la estructura
ristalina, pero estc es material de futuras investigaciones. Con
el uso de FTIR se comprobd dque la fase cristalina es rica en MMA,
aunque su composicién no estd determinada del todo. Lo anterior se
apoya también en los resultados de DTA. En la figura 28 de PMMA
PUrc se aprecia la fase cristalina al igual que en las figuras 29
30 correspondientes a polimeros hechos de las mezclas.
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Fig. 21 Microfotografia de la fase cristalina en los polimeros con jarabe
TEGDMA 30%. Se observa una morfologia de agujas.

Fig. 22 Patrén de difraccién de la fase cristalina en el polimero.

al 20% vy
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4.2.4 Resultados de las pruebas mecdnicas {(tensidn).

Se realizaron inicialmente, lias pruebas de tensién de
los polimeros sintetizades con reaccién convencicnal para ser
utilizados como referencia para los polimeros con control de
la contractibilidad.

Como se esperaba, se observd un  incrementeo en el mdédulo
eladstico al aumentar la concentracién de TEGDMA, lo cual
indica que los materiales se hacen cada vez més rigidos, va
gue el TEGDMA actida como agente entrecruzante, como se indicé
en las reacciones de sintesis. La rigidez aumenta suavemente
al inicio y posteriormente, tiene un cambioc mds pronunciado.
Para los valores mds altos de TEGDMA, el cambic tiende a
suavizarse un peoco. La figura 23 muestra este comportamiento
para lcs polimeros que contienen jarabe al 20%. Todos los
materiales tuvieron esta tendencia de cambio en el médulo, y
se eligidé la gréfica del 20% por ser la que muestra més
claramente esta tendencia.
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Fig. 23 Grdfica de la variagién del mSdulo elfstico en funcitn de la concentracifn de

TEGTHA,

El esfuerzo de ruptura por su parte, también muestra un
incremento con la concentracidén de TEGDMA, pero tiende a un
valor méxime al acercarse la concentracidén al 100% de éste
monémero. Este comportamiento fue ligeramente diferente para
cada concentracién de jarabe.
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Se puede ver en las figuras 24, 25 y 26 este
comportamiento. Esta variacidén de la forma de las curvas, nos
indica gue la cantidad de PMMA en el jarabe es importante
para obtener un material mis resistente, ya sea porque estas
cadenas poliméricas existentes previamente funcionan como una
carga que favorece al material, & por otra parte al servir
como centros de crecimiento para las nuevas cadenas, éstas
Gltimas formen un material mejor empacado & las cadenas de
PMMA crecen ain mids en la segunda reaccidn, alcanzandc pesos
moleculares mayores & bien, todos estos factores se unen para
producir este efecto.

Los valores de esfuerzo en la cedencia fueron muy

variables y al parecer no obedecen una tendencia c¢lara, por
lo cual no ge presentan resultados.
Ima  waw Mia  ca 1lawvowsn = zzkzs lozc EUGilods paza awo
materiales de referencia, se procedid a las pruebas de
tensién para los polimeros sintetizados con reaccidn de
cinética répida. Se encontraron las mismas tendencias
descritas para el mbédulo eldstico, como se muestra en la
figura 23 para el caso de los polimeros con jarabe al 20%,
sintetizados por reaccién répida sin y con agitacién con
ultrasonide {C/C)US. Los valores de m&dulo son muy similares
para todos los casos, siendo ligeramente mayores para los
polimeros hechos con agitacidén especial entre las
concentraciones de TEGDMA del 20 al 40 %, donde se encontrd
la estructura celular por el MEB, lo gue indica gque esta
estructura es un poco mids rigida.

El esfuerzo de ruptura de los pelimeros hechos con reaccidn
rdpida es sdlo ligeramente menor que aquellos presentados por
los polimeros de reaccién convencional, como se puede ver en
las graficas siguientes. Esto se puede deber a la presencia
de los microdominios, consecuencia de la separacidn de fases.

Las siguientes graficas c¢omparativas muestran el
comportamiento de los materiales obtenides c¢on reacciones
convencionales (S/C)}, de los polimeros con reaccidn répida
(C/C) y de los polimeros con reaccidn répida en donde se
aplicé 1la agitacidn con ultrasonide (C/C)US. La gréafica
muestra la wariacidén del esfuerzo de ruptura con 1la
composicidén de TEGDMA.
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Fig. 24¢ Fsfuerzos de ruptura para los polimeros sintetizades por divereosd métodos.
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Fig 25 Esfuerzo de ruptura para los polimercs aintetizados por diversos métodos.
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Fig. 26 Esfuerzo de ruptura para los polimercs sintetizados por diversos métodos.

La disminucidn de la resistencia a la rutura se aprecia
nuevamente, en la regidn entre los 20 y 40 % de TEGDMA, donde
se tiene un volumen de contraccién alrededor de cerc. Esta
disminucién es relativamente baja, menor a un 5%, podemos
decir que 1los materiales practicamente son igualmente
resistentes. Pogsterior a este intervalo de composicién, la
resistencia es la misma para ambos tipos de polimeros.

Para el caso del polimero con jarabe al 20% con agitacién con
ultrasonido, es visible que la resistencia €s un poco mayor,
en practicamente el mismo intervalo de concentracidn
mencionado. La dnica diferencia entre los polimeros
sintetizado con reaccidn répida (C/C) y 1los polimeros
sintetizados con reaccidn ridpida con agitacién con
ultrasonido {c/cyus, es la estructura encontrada por
microscopia electrdnica, asi gque podemos atribuir esta
mejoria en la resitencia a dicha estructura.

Pero también es contrastante, para el caso de los polimeros
con jarabe al 10% y con el emplec del ultrasonido, que no se
presente este aumento de la resistencia, y por el contrario,
exista una disminucién. Esto s88lo podemos atribuirlo a 1la
disminucién de la concentracién de PMMA en el jarabe, el cual
provoca segiin lo observado en el MEB, una estructura més
compacta que se aleja de la estructura celular mis claramente
apreciable para el caso del jarabe de 20%.

129



Por lo anterior, esta estructura de tipce celular tiene las
propiedades de ser un poco mis rigida y resistente que la
estructura de aglomerado de particulas encontrada en los
polimeros sin agitacién, lo que la hace mejor desde este
puntc de vista, que los materiales convencicnales. También,
tomando como base las pruebas anteriores, podemos decir que
el material que mejores propiedades mecanicas presentd, fue
el polimero con jarabe al 20% con TEGDMA al 30% Yy que se
sintetizé con agitacién de ultrasonido. Una grafica
comparativa de esfuerzo contra deformacién para este material
Y su correspondiente polimero de igual composicién y hecho
con reaccidén convencional, muestra mejor este resultado. Se
buede ver como este material ofrece mejores propiedades en la
prueba de tensién, que el polimerc convencional.

JARABE 20% TEGDMA 30%

50 4

40 -

30 4

20

ESFUERZO (Ib)

—(SIC)
—_(CIc)US

10 -

0 y T - . )
0 5 10 15 20
DEFORMACION (mm)

Pig. 27 Grafica de egfuerze deformacldn comparando dos tipos de polimeros, unc obtenido por
medio de reaccidn convencional, y etro por medio de reaccidn répida con agitacién con
ultrasonido.

La diferencia entre ambas curvas es poca Yy podria pensarse
que cae dentrc del error experimental, pero hay que mencionar
que e hicieron cinco pruebas comparativas Yy todas mostraron
ésta tendencia. Esta superioridad pude deberse a que éste
material proviene de una mezcla con una formulacidn Sptima,’
que facilita la dispersién de sus componentes de reaccién, 1o
que genera una buena estructura con particulas de tamafio més
homogéneo con balance en la relacidén entre el volumen de los
microdominios y el volumen de las interfases, lo cual puede
favorecer la c¢ohesién de todo el material en su conjunto.



4.2.5 Resultados del andlisis térmico diferencial.

Ante la necesidad de tener una informacidén mids profunda de
la distribucién de la composicidn quimica de las muestras, Yy
saber mas especificamente de que monémerc o meondémeros estén
formados los microdominios y las interfaces entre ellos; se
realizaron andlisis térmicos por DTA y los resultados arrojados
se compararon con las experiencias hechas en los materiales con
solventes,

Los primeros termogrimas que se presentan a continuacidn se
obtuvieron de homopolimeros de PMMA y PTEGDMA, que nos serviran
como referencia comparativa. Posteriormente, se muestran
termogramas obtenidos para las muestras con una formulacidén de
jarape al 20 % de PMMA, conteniende 30 y 70 % de TEGDMA,
sintetizados tanto por reaccidn convenciconal como por reaccidn
rapida.

Aunque el estudio por andlisis térmico se llevé a cabo para
todas las formulaciones, se seleccionaron estos resultados porque
en el casc del contenido de TEGDMA del 30%, se encontrd un
velumen de contraccién nulo, y la muestra con 70% de TEGDMA, es
su correspondiente composicidn contraria, y para el caso de la
reaccién rapida, se presentan las fases inversas de esta
composicién con respecto a la primera, y nos interesa comparar Yy
analizar las transiciones para ambos casos.
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Fig. 28 Termogrdma para el FMMA puro.
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Fig. 29 Termogréma para el PTEGDMA puro.

En el termogréma correspondiente al PMMA puro, se puede ver que
hay transiciones a 60.8°C que nos indica la evaporacién del

mondémero MMA residual, otra al alrededor de los 102°C que
corresponde a la temperatura de transicién vitrea {Tg) del PMMA y

una mis a los 2129C, la cual es la temperatura de cristalizacidn
del material. Para el termogrdma obtenido de la muestra de

PTEGDMA puro, se presentaron transiciones a 74.10C de la
evaporacién del TEGDMA residual, la Tg del PTEGDMA a 132.20C vy el

inicio de la degradacién del material a 186.3°C. La temprana
temperatura de degradacién nos indica la presencia de un pelimero
reticulado.

Tomando como antecedente estos dos termogrdmas, se llevaron a
cabo leos andlisis de la muestra conteniendo jarabe al 20 % de
PMMA con 30 % de TEGDMA. En el termograma para la muestra
sintetizada a reaccién convencional se obtuvo una transicidn
alrededor de los 70°C gque es donde se volatilizan los mondmeros
residuales, una transicién a los 1029C que corresponde a la Tg
del PMMA, y otra més a los 148°C que es la Tg de una regién de
copolimero formado con esa composicién Y una temperatura de
cristalizacidn cercana a los 224°C,



Por regla de mezclas se esperaria que la Tg del copelimero
estuviera entre 102° y 132°C ; sin embargo se encontrd é€sta Tg a
una temperatura mayor. Es posible que esto se deba al grado de
entrecruzamiento que tiene el polimero.
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Fig. 30 Termogrfma para uh polimero cohvencional.

Para el caso de la misma mezcla, ahora polimerizada. con
reaccidn répida, se encontraron mig transiciones, dos de ellas a

los €4.5° y 78°9C que nuevamente es por la evaporacién de los

mendémeros residuales, otras transiciones a los 102 y 1329C
correspondientes a las Tg s del PMMA y PTEGDMA respectivamente,

otra transicidén ligera a los 170.5°C que puede corresponder a una

Tg del copolimerc y por dltimo una transicidén mas a los 224.7°C
gue corresponde a una fase cristalina en el material.
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Fig. )i Termogréma para un polimerc hecho con reaccién rapida.

Relacionandoe lo anterior, podemos decir que en la muestra
sintetizada a reaccidén convencional se formd principalmente un
cepolimero PMMA-PTEGDMA mis las regiones existentes y de PMMA. En
la muestra obtenida por medic de la reaccién rdpida se generaron
regiones ricas en PMMA mds regiones ricas en PTEGDMA y una
porcidn de copolimerc que forma parte de las interfases, pero no
podemos saber si ademds estd formando microdominios por si misma,

© estd en la superficie de algunos microdominiocs de PMMA o
PTEGDMA.

El andlisis anterior ayuda un poco a confirmar la existencia de
fases de diferente compozicidn quimica en el polimero, cuando se

sintetiza por medio de una reaccidn ripida utilizando
aceleradores.

Al obsevar los termogramas de la composicién inversa con
jarabe de 20% y 70% de TEGDMA, se aprecian resultados similares a
los antes descritos. Hay pocas transiciones para el polimero
hecho con reaccién convencienal, indicando la formacién de un
material homogénec. Se puede notar como este termogrima tiene una
gran similitud con el termogrdma del PTEDGMA puro, indicando 1la
abundancia de este material a estas composiciocnes. Para 1la
reaccién répida se ven varias transiciones en el polimero
formado, lo cual biene a confirmar lo observado y discutido de la
formacidn de varias fases.
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Fig. 32 Termogrdma para un polimerc convencicnal.
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Lo relevante que hay que destacar para esta composicidn, es
la desaparcién de la fase cristalina en los polimeros. Lo
anterior indica que esta fase cristalina es rica en MMA, como se
expuso en la parte de resultados de microscopia electrénica, y al
disminuir la cantidad de jarabe, la fase cristalina ya no se
forma, o bien, ya noc crece, Ya que muy probablemente, esta fase
cristalina provenga del PMMA contenido en el jarabe hecho en masa
por una reaceidn convencional. La temperatura de transicién para
la fase cristalina detectada en los materiales de jarabe al 20 %
con 30% TEGDMA es mas elevada gque la encontrada para la fase
cristalina en el PMMA puro, esto prcbablemente se deba a que en
esta fase se adicione monomero de TEGDMA.

Al  hacer los andlisis térmicos para los polimeros
sintetizados empledndo ultrasonido para su agitacidén, se encontré
que aparentemente la composicidén no cambia, se obtienen
termogramas muy similares a los obtenidos de los polimeros hechos
con reaccién répida. Lo cual era de esperarse, ya que la
agitacién no tiene porque influir en 1la compesicién de los
microdominios, perc si en su tamafio y morfologia.

Este estudic da evidencia de 1la posible formacién de
microdominios de diferente composicién quimica; sin embargo, no
es posible saber la distribucién real de estos dominios en el
volumen del material. Para ello serfa necesario un aparato de
FTIR que realizara andlisis en regiones microscépicas de la
muestra, pero nc contamos con un equipo de esgte tipo. Los
anidlisis de FTIR hechos en esta investigacién, se llevaron a cabo
en fracciones extraidas por un solvente. Fue posible obtener la
composicidn presente, mis no fue posible saber a que regidn
especifica de la muestra pertenecia.



4.2 Ceonclusiones.

Considerando los resultados de la investigacidn descritos
anteriormente se puede concluir lo siguiente

1) Se logrd sintetizar polimeros con cero volumen de contraccidn
e incluso se tienen materiales m&s voluminoscs que la mezcla
monomérica que los origind.

2) Con base en los resultados de microscopia electrdnica, DTA y
pruebas de soclubilidad, se puede hablar de una posible formacién
de microdominios de diferente composicién gquimica en el gistema
de polimerizacién PMMA/MMA conteniendn TRAEDMB  on  wrarines
proporciones, cuando se realiza la reaccidn con cinética ripida
empleando DPT para acelerar la descomposicién del PB. Debido a 1la
afinidad quimica entre los microdominios, ge presenta una
separacidén de las fases. Para confirmar esto serfia necesario un
andlisis microscbpico de FTIR, como el que se menciond
anteriormente y de otros tipos de espectroscopias.

3) La separacién de estos microdominios genera la formacién de
regicnes de interfase donde el material al estar mas
deficientemente empacado, crea un volumen de expansidén gque
contrarresta al volumen de contraccién.

4) Esta formacién y separacién de las fases tiene una dependencia
en la cantidad de TEGDMA empleado en la formulacién del sistema.
Asimismo la concentracién del PMMA en el jarabe influye en el
tamafio de los microdominios y en la definicién de las interfases
entre ellos.

5) La mejor composicién encontrada para cobtener un polimero con
cero volumen de contraccidédn y gque presenta la estructura mias
interesante con la morfologia mids homogénea de los microdominios,
buenas propiedades mecanicas y relativamente nula opacidad, es la
correspondiente a la composicién de un jarabe de 20% en pesc de
PMMA, conteniendo 30 % en peso de TEGDMA, agitado con ultrasonido
de 45 KHz.

€) La agitacién por medio del ultrasonido es muy favorable para
controlar los tamafios de microdominios en los materiales, y los
hace mas transparentes, mis resistentes y también ayuda a
controlar el volumen de contraccién.

7} Se logrd obtener wateriales poliméricos sin contractibilidad

con mejores propiedades de tensién que agquellos materiales
convencionales con la misma composicién.
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8) Si ge controla el tamafio de los microdominios, se mejoran las
propredades mecdnicas y de transparencia del material, lo cual
permite ver que un nimero grande de microdominios pequefios
dentro del volumen del material, provocard un porcentaje mayor
de volumen relativo de regiones de interfase, y c¢on ello un
mejor control del volumen de contraccién sin sacrificio de las
propiedades mecdnicas en el polimeroc, con respecto a agquellas
propiedades que se presentan en un material de la misma
composicidén hecho con reaccién convencional, el eual presenta
una  reduccién de volumen posterior a la reaccidn de
polimerizacién.

Los materiales que presentaron la estructura de tipo
celular, debido a sus buenas propiedades, se pueden sugerir para
su aplicacién como materiales dentales, materiales de refuerzo en
cerdmicas formando un material de tipo ‘“composite", vy como
material para la restauracidn de obras de arte Y monumentos
prehispaniceos.

Para futuras investigaciones, se estudiarid 1la posible
influencia de la frecuencia del ultrasonido para la agitacién
sobre la estructura de tipo celular. Se estudiarid a fondo 1la
distribucién de la composicién en el volumen del material. Se
analizara la contribucidén que tiene el material de las interfases
y la estructura celular en las propiedades mecdnicas y por
dltimo, se agregard una tercera fase que puede ser de tipo
huloso, para darle al material una mayor resistencia al impacto.



BIBLIOGRAFIA.

1) Rodriguez, F.; "Principios de Sistemas de polimeros”;  Editorial Manual
Moderno. México 1984.

2} D.R. Paul and Seymor Newman; "Polymer blends”, Vol. 2, Academic Press;, New
York, 1978.

3) C. Liu and C.D. Armeniades; "Cure shrinkage control by phase separation in acrilic
systems"; Proc. 45th annual tech. conf., Soc. of Plastic Eng. (1987}, pp 558-90.

4) Snow, Arthur W, and Armistead, J. Paul; "A simple dilatometer for thermoset cure

shrinkage and thermal expansion measurements”; J. of Applied Polymer Sci., Vol. 52 pp
Al’_\!.i 1 R A:IOCIA)

5)Stanley R. Sandler and Wolf Karo; "Polymer synthesis"; Vol.1, Academic Press Inc.,
1974.

6) Rohm and Haas Co.; "Volume shrinkage during polymerization of acrylic monomers";
tech, rep. TMM-11 12/64. Special products dep.; Philadelphia, Pennsylvania, 1964.

7) E. Haque and C.D. Armeniades; "Montmorillonite polymer concrete zero-shririkage
and expanding polymer concrete with enhanced strength"; Proc. 43rd annual tech. conf.,
Soc. of plastic Eng. (1985), pp 123941.

8} E. Haque and C.D. Armeniades; "Interaction of montmeorillonite with resins to produce
cure-expanding high-strength, polymer concrete”; Proc. 44rd annual tech. conf., Soc. of
plastic Eng. (1986), pp 1296-1301.

9) T. Okada and T. Konaka; "Low shrinkage mechanisms in single-phase and tow-phase
unsatured polyester resin mortar system” 3rd International congress on polymer in
concrete (proc.), Nihon Univ., Fukushima, Japan (1982), Vol. 1 pp 447-61.

10} W.J. Bailey; “Synthesis of monomers that expand on polymerization"; J. of
Elastoplastics, Vol. 5, 142 (1973).

11} Odian, George; "Principles of polymerization”; Editorial Wiley Interscience Pub.,
New York,1984.

12} W. Lenz, Robert; "Organic chemistry, chemistry of synthetic high polymers", Edit.
Wiley Interscience Pub., 1976.

13) Polymers : “Polymer characterization and analysis™; Editor Jaqueline 1. Kroschwite,
Wiley-interscience publication, 1990,

14) L.C. Rubens and R.E. Skochdopole; "Encyclopedia of polymer science and
technology", Vol. 5, John Wiley and Sons, Inc., New York, 1966, pp 83-9.

15) P Zoller; "Encyclopedia of polymer science and engineering", Vol. 5, Wiley-
terscience pub,, N.Y. 1986.

139



16) Goldstein, 1.1, Newbury Dale E. and A D. Romig Jr.; "Scanning electron microscopy
and X-ray microanalysis”; 2nd edition; Editorial Plenum Press, Nueva York, 1992,

17) Seymor, R.B. and Carraher, C.E.; " Polymer chémistry”, 3rd edition, Marcel Decker,
Inc., 1994,

18) Malcom P. Stevens; "Polymer chemistry", second edition, Oxford university press,
1990,

19) Perry’s, “Chemical Engineers Handbook”, 6* edicién, Editorial Mc Grow Hill,
Meéxico, 1984,

20) Pattison V.A., Hindersinn R. and Schwartz W.T., “Mechanism of Low Profile
Behavior in Unsatured Polyester Systems”, J. of Applied Polymer Sci., Vol 18§ PP
2763-71, 1974,

21) Castafio V.M., Vizquez-Polo G. and Alvarez-Castillo A. “High Resolution Electron
Microscopy of Bis-(2 hidroxyethyl ) Terephthalate Cristalline Polymers”, J. of
Microscopy Research and Techniques, Vol. 40 pp 1-8, 1997.

22) Alvarez-Castillo A. and Castafio V.M., “Modification of Polyester Resin by an
Oligomeric Additive™ Polymer Bulletin, Vol. 35 pp 187-194, 1995.

23) Tsukada M, Kato H. and Kasai N., “Structural Changes and Dyeability of Silk
Fibroin Fiber Following Shrinkage in Neutral Salt Solution™, J. of Applied Polymer
Sci., Vol. 51 pp 619-24, 1994,

24) Bogdal D., Pielichowski J. and Boron A., “Application of Diol Dimethacrylates in

Dental Composites and Their Influence on Polymerization Shrinkage”, J. of Applied
Polymer Sci., Vol 66 pp 2333-37, 1997.

140



