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Resumen.

Uno de los problemas més importantes que se producen como consecuencia de llevar a cabo
ung reaccién de polimerizacidn es la “Contraccidén de volumen” o “Contractibilidad”. Este
fendémeno se deriva de la transformacién de uniones secundarias, entre moléculas de monémero, a
uniones primarias a lo largo de la macromolécula. La contractibilidad a su- vez, genera varios
problemas en Ia produccién de un polimero que van desde la simple apariencia hasta esfuerzos
internos que disminuyen las propiedades mecénicas del material. Varios cientificos han orientado
sus ‘esfuerzos para controlar este fenémeno y se han- desarrollado diferentes métodos para
contrarrestar sus efectos, dichos métodos van desde el empleo de aditives a la mezcla de
mondmeros, hasta métodos que involucran la polimerizacién de monémeros con estructuras
complejas. Hace algunos afios se desarrollé el método de polimerizacién por separacién de fases
por Liu y Armeniades. Este método se creé con el propésito de controlar y contrarrestar la
contractibilidad, S :

El método de separacitn de fases y sus posibles aplicaciones a través de su-control por medio de la
formulacién y las condiciones de reaccion, sirvié de base para elaborar la hipbtesis de que este
método puede ser usado como un nuevo proceso de elaboracién de mezclas poliméricas que parta
del uso de mezclas monoméricas liquidas muy simples de manejar 'y en las que se puede tener un
amplio control del tamafio promedio de particuls y de su distribucién en una matriz continua.
Simultineamente, con este método se controla la contractibilidad en la polimerizacién, con lo-que al
final se obtendria una mezcla de polimeros con una alta estabilidad en su microestructura, con cero
volumen de contraccién y con propiedades mecénicas que pueden ser disefiadas con cierta libertad.

Para lograr el desarrollo de éste método, fue necesario primeramente determinar la miscibilidad
entre los componentes de la mezcla de reaccién y establecer su diagrama ternario de equilibrio, para
después estudiar el mecanismo de separacién de fases, los factores que lo afectan y la
termodinAmica involucrada. Posteriormente, se requiere de la preparacién de mezclas de reaccién
conteniendo cantidad variables de polimetil metacrilato (PMMA), metil metacrilato (MMA) ¥
trietilenglico! dimetacrilato {TEGDMA). Con las diferentes mezclas de reaccién se sintetizaron dos
tipos de polimeros: El primer tipo de polimeto que fue obtenido por et método convencional de Ia
iniciacion por medio de la descomposicién térmica del peréxido de benzoilo (PB), se denomind
“polimero convencional”. El ofro tipo de polimere que se obtuvo fue utilizando ta descomposicion
promovida del peréxido de benzoilo por medio de la N,N, dimetil p-toluidina, pare iniciar 1z
reaccién. A este tipo de polimero se le denominé “polimero con separacion de fase”. Los
polimeros convencionales se les sintetiz6 para sérvir como materiales de referencia, para el éstudio
de caracterizaci6n. : ' : ; ‘

Se realizaron reacciones de polimerizacién para ambos tipos de polimero, dentro de un dilatémetro,
para determinar las diferencias de las respectivas cinéticas de reaccion, y para hacer un estudio de [a
variacidn que presente el volumen especifico en funcién de le composicién de la  mezcla que da
origen al polimero. :

Los dos tipos de polimeros se sometieron también a andlisis de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman para determinar diferencias entre ellos a nivel de estructura
moleculer. Con l2 ayuda de la microscopia éptica se estudi6 el mecanismo de separacién durante
I reaccién de polimerizacion y con ia microscopia electrénica de barrido se analizé Ia evolucién de
la microestructura y morfologia de los dominios de fase con Iz variacién en la composicién quimica
de los polimeros. :



Por medio de calorimetria diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico, se determiné la
presencia de una o més fases presentes en los polimeros y finalmente, se realizaron las pruebas *
mecdnicas de tensidn, comprwlén y dureza comparando [os resultados para ambos tipos de
polimeros. -

Al térmmo de este trabajo se obtuvmon varios mulmdos interesantes que fueron relevantes para:
comenzar a entender el comportamiento de nuestro sistema polimérico de estudio. Las
observaciones hechas por medio de la microscopia electrénica _|unto los con los experimentos de
dilatometria, permitieron determinar que hay una influencia que ejerce la concentracién de PMMA
y de TEGDMA en la mezcla de rezccion sobre el fenémeno de separacién de fases, la morfologia
de los dominios y lgs propledades mecéinicas de los polimeros,

Los andlisis realizados por medlo de DSCy TGA. dieron evidencia de que ambos tipos de polimero.
tienen un comportamiento térmico diferente, fo cual puede ser una consecuencia de sus respectivas
estructuras moleculares. Estos resultados unides a los de FTIR y Raman hacen suponer que las
diferencias entre estas estructuras moleculares, son una consecuencia del método de sintesis
empleado y que uno de los factores que mis pueden estar contnbuyendo a pmduclr estas diferencias
sea la velocidad a la que se lleva a cabo cada una de las reacciones. - -

Las propledad&s mecémcns de los polimeros fueron adqmr:eron cada vez més lmportancla durante

el desarrollo del trabajo. Desde el inicio, uno de los objetivos del presente trabajo fue el utilizar la

separacién de fases para ayudar a la obtencion de polimeros mds flexibles. Con el avance de la parte

experimental de esta investigacion, el estudio del comportamiento mecfinico de los polimeros no

sdlo dio evidencia de que el método de separacion de fases es Gtil para obtener polimeros con

mayor plasticidad, sino que ademds contribuyé a dar sustento a hipdtesis que mvolucran
 caracteristicas de la estructura molecular debidas al método de sintesis empleado.

Este trabajo tiene varias aportaciones novedosas, una de las més relevantes es ¢l disefio de un
método de sintesis que permite la preparacién de mezclas de polimeros que no presentan el
fenémeno de la contractibilidad y cuyas propiedades mecdnicas pueden ser controladas inicamente
variando la composicion de la mezcla de reaccidn, que es un pardmetro muy sencillo de controlar.
Una de las caracteristicas de [os polimeros que los ha transformado como materiales con maltiples
aplicaciones es el hecho de ser muy ligeros y resistentes. Estos polimeros sintetizados por el método
de separacién de fases pueden ser en algunos casos, mis ligeros que los polimeros convencionales y
con mayor resistencia a la tensién y compresion. .

Ademis, este trabajo es uno de los qﬁe han dado inicio al estudio del sistema PMMA-PTEGDMA,
un alto porcentaje de los resultados que presenta esta investigacién son novedosos y permiten tener
un primer acercamiento sobre et comportamiento de este sistema.



INTRODUCCION.

Desde su aparicidn los polimeros sintéticos han tenido un gran impacto y sus aplicaciones técnolégicas
han tenido un gran incremento en los afios recientes. A través de la historia de estos materiales, se han
desarrollado diversas técnicas para su sintesis, que partieron de la polimerizacién en masa que es la
més simple de ellas, en la cual sélo s¢ involucra a los monémeros y al iniciador. Una propiedad
intrinseca de las reacciones de polimerizacion fue en parte, Ia que impulsé el desarrollo de nuevas
técnicas de sintesis. . . .

Durante unz reaccién tipica de polimerizacién, se libera una gran cantidad de calor denominado “Calor
de polimerizacién”, producto de la transformacién quimica de moléculas de mondémero a cadenas de
polimero. En el caso de las reacciones eténicas este calor de polimerizacion puede ser del orden de 10 a
20 Kcal/mol'?. Debido a la mala capacidad de conduccion térmica que poseen la mayoria de los
monémeros y los polimeros y a la creciente viscosidad durante la politnerizacion, este calor se acumula
en el interior de la masa en reaccién, lo que ocasiona ciertos problemas, sobre todo cuando los
monémeros de los que se parte son liquidos. Este calentamiento localizado en el material de reaccitn,
afecta ¢l peso molecular final del polimero, ya que incrementos en la temperatura producen a menudo
pesos moleculares més bajos y por otra parte, la acumulacién de calor origina Ia formacién de gases,
que son el producto de la volatilizacién, y en algunos casos la degradacién de los mondmeros. La
formacién de gases produce burbujas en el interior del volumen de! material, las cuales afectan al
polimero en sus propiedades mecénicas y en su apariencia final. Para disipar esta cantidad de calor
generado, fue necesario improvisar nuevas técnicas de polimerizacién que involucraron el uso de un
medio de dispersién que fuese capaz de absorber una gran parte de toda esa cantidad de calor liberado.
De este modo surgieron las polimerizaciones en solucién, suspension y en emulsién.

La sintesis de un polimero tiene dentro de sus objetivos principales su aplicacién, y esta aplicacién
depende mucho de las propiedades que posea el polfmero. Al inicio se obtenian homopolimeros, que
son resultado de la polimerizacién de un solo monémero y cuyas propiedades eran empleadas para
satisfacer ciertas aplicaciones industriales y comerciales que fiteron simples en esos momentos, Con el
correr del tiempo, estas aplicaciones se han hecho cada vez més especializadas y con ello, se ha
presentado la necesidad de disefiar polimeros més complejos y avanzados. Los cientificos en polimeros
han dirigido muchos de sus esfuerzos para lograr la sintesis de polimeros con propiedades
preestablecidas. Para eflo sc han combinado mondmeros 6 polimeros para generar materiales que
posean las propiedades combinadas de los componentes que lo forman. De este modo se han
sintetizado copolimeros, que son mezclas de dos o mAs mondmeros que se combinan a un nivel de
secuencias en [a cadena polimérica. También se ha probado haciendo diferemtes mezclas de
homopolimeros o copolimeros por medio de diversos métodos, de los cuales se destacan por su mayor
utilizaciém: El mezclado mecénico, la disolucién en un co-solvente, el mezclado de litex, el mezclado
de polvos finos y el uso de un monémero o monémeros que sirve como solvente para otro polimero y
la posterior reaccién de polimerizacién da como resultado la obtencién de una mezcla de polimeros.

Estas mezclas de polimeros producen en la mayoria de los casos la formacién de estructuras con mas
de upy fase presente, y el tamafio y forma de estas fases 6 dominios, como se les llama, depende en
gmqmedlda del método de mezclado empleado, ya que cada uno de ellos permite diferentes grados de
dispersion con tamafios de dominio que van desde milimetros hasta nanémetros.



Este tamafio de dominios permite hacer una clasificacién en las mezclas de polimeros, denominando a
los polimeros con los mayores tamafios de dominio como “mezclas fisicas™ y a aquellos polimeros que
tienen dominios del orden de algunas unidades de micrémetros 6 menos se les conoce como “mezclas
poliméricas” (polymer blends). Un gran obstéculo que se tiene que vencer en la realizacién de estas
mezclas de polimeros es la incompatibilidad que se presenta entre los constituyentes en la mayoria de
los casos. Esta incompatibitidad causa inestabilidad en Ia estructura y morfologfa de la inezcla y con el

tiempo los componentes de estas mezclas se segregan, V

Otra propiedad inherente de las polimerizaciones,” es la contractibilidad, que es la reduccién de
volumen que se experimenta durante una polimerizacién®*, La reduccién de volumen o contractibilidad
se origina durante la formacién de las cadenas de polimero, yu que en ese instante, las uniones
secundarias (interacciones de Van der Wal, puentes de hidrgeno, etc.) entre las moléculas de
mondmero se sustituyen por enlaces primarios (enlaces covalentes) con separaciones interatmicas mis
cortas. Un enlace secundario puede tener Iongnudes desde los 2 hasta los 4 A, -mientras que los enlaces
covalentes pueden llegar a medirde 1 a2 A%, .

La contractibilidad puede acarrear varios problemas a los polimeros como esfuerzos internos y
produccién de grietas y huecos que deterioran sus propiedades mecdnicas, hundimiento en partes
moldeadas y mala apariencia superficial, lo que afecta el aspecto final del polimero

Existen en la literatura varios trebajos de diversos clentiﬁcos que han propuesto: métodos para ¢l
controt de la contractibilidad, estos métodos pueden ser tan simples como la adicién de limaduras de
algunos metales o polvo cerémico a la mezcla antes de la reaccién de polimerizacién™?. El volumen
de estas particulas adicionadas contrarresta el volumen de contraccién. Otros métodos consisten en
adicionar un compuesto volitil o que se descompone por accién de la temperatura generando gases. .
Estos gases producen la formacién de poros y huecos cuyo volumen tambi¢n sirve pa.ra contrarrestar la
contractibilidad.

La gran desventaja que se presenta con los métodos mencionados, es ¢l decremento en las propiedades
mecénicas de los polimeros. La presencia de un cuerpo extrafio en el volumen del material, ya sea un
solido, un liquido o un gas disperso en la mase del material, causa la acumulacién de esfuerzos en sitios
localizados, [a mayorta de las veces en las fronteras entre la matriz polimérica yel matcrial disperso.

Un método 'mas sofisticado para controlar la contractibilidad consiste en el uso de monbmeros con
estructuras complejas. La polimerizacién de apertura de anillo a volumen constante'® emplea
monémeros con estructuras ciclicas o espirales. Las moléculas de estos monémeros se abren o estiran
durante ta polimerizacién, lo que produce un incremento en ¢l volumen de las cadenas poliméricas, este
incrémento de volumen contrarresta la contractibilidad. Las grandes desventajas de este método son el
mimero tan limitado de sustancias que son Utiles como mondmeros y su alto costo.

Uno de los métodos mis utlllmdos porla. mdustna para controlar el volumen de contraccion en resinas
poliéster insaturadas es el denominado de “bajo perfil” (low-profile) ¢ de “baja contraccion”(low-
shrink)®'""'"*. En este método se hace la reaccién de poliesterificacidn haciendo uso de didcidos y
glicoles que tengan un doble enlace carbon carbdn en su molécula; despuds, el producto de la reaccién
se mezcla con un mondmero eténico que aporte parte de las propiedades finales deseadas y finalmente,
se lleva a cabo la segunda reaccién de polimerizacién, obteniéndose un’ polimero con estructura
reticulada, Esta reticulacién produce una estructura més rigida que no es tan factible de reducir su



volumen. Este método ha brindade muy buenos resultados, perc solo es aplicable a las resinas poliéster
y la formacién de una red influye mucho en las propiedades mecénicas del material.

En 1990 se desarroll6 otro método para contrarrestar la contractibilidad que fue propuesto por Liu y
Armeniades'®. El método se basa en iniciar la reaccién de polimetizacion por medio de uma
descomposicién promovida del peréxido de benzoilo que hace uso de una amina terciaria, Esta
iniciacién produce una alta velocidad de reaccién y como consecuencia se presenta un fendmeno de
scparacién de fases cuando se polimeriza una mezcla de mondmeros acrilicos, la cual contiene en
solucién, uno de los homopolimeros de los monémeros presentes. La separacién de fases origina la
formacién de microdominios de composicién quimica y con ello, la aparicién de interfaces. EI volumen
adicional generado por esas interfaces se contrapone con la contraccién de volumen de la reaccién y
como consccuencia final, se tiene un sistema polimérico con un volumen igual al que ocupaba Ia
- mezcla del homopolimero y los monémeros que lo originaron, es decir, el volumen especifico del
polimero es igual al de la mezcla de reaccion. -

Se encontr en el trabajo de Armeniades, que el grado de separacién de fases depende de factores como
la composicién de la mezcla mondmerica y la velocidad de la reaccién. Esta tiltima a su vez depende de
la concentracidn de iniciador y de amina. Otro argumento de interés encontrado en ese trabajo, es la
afirmacién de que las propiedades mecanicas de los polimeros que presentan separacién de fases, son
mejores que aquellas que se presentan en los polimeros que tienen la misma composicidn de
monémeros pero que presentan una sola fase, pero no se reporta en ese documento evidencia
experimental que lo sustente. )

Este método de separacién de fases y su posibilidad de controlarlo, sirvié de base para elaborar la
siguiente hipétesis: Si es posible lograr un control de la separacién de fases, se podrd tener en
consecuencia, un control sobre la microestructura del material, la morfologia y tamafio de los
microdominios presentes y con ello, se puede llegar a tener un control sobre las propiedades del
material y asi poder disefiar polimeros con propiedades preconcebidas,

Con lo anterior se estd proponiendo que este método desarrollado originalmente para controlar
Unicamente a la contractibilidad, también puede ser empleado para obtener mezclas de polimeros con
un buen grado de dispersion de dominios. De esta manera se estarfan resolviendo de manera
simultinea, des problemas de importancia en la sintesis de polimeros, que como lo indican los
antecedentes histéricos, se ha venido trabajado en ellos de manera muy aislada. La obtencién de
mezclas de polfmeros emplea algunos recursos que también se pueden utilizar en el control de la
contractibilidad y viceversa, pero hasta ahora no hay un método que de solucidn comiin a estos dos
problemas, por lo que el desarrollo del método de separacién de fases adquiere una mayor importancia.

Debido a la limitada cantidad de informacién que proporciona el trabajo de Liu y Armeniades sobre el
método de separacién de fases y del sistema acrilico en el que se emplea, fue necesario hacer una
biisqueda en la literatura para reunir mas informacién relacionada con lo anterior. La biisqueda fue
exhaustiva, y se encontraron algunos trabajos que sc relacionan con separacidn de fases en otros
sistemas diferentes  los acrilicos'*"?, pero no se encontré informacion especifica sobre el método de
separacion de fases en sistemas acrilicos. En lo referente a informacién relacionada con el sistema
acrilico empleado y a sus constituyentes, la mayor parte de la informacion encontrada se refiere a'la
caracterizacion y aplicaciones del PMMA®*” y sobre el PTEGDMA s6lo se encontré que se wtiliza
para preparar muestras en microscopia electrénica®® y como un componente esencial en la preparacién
de cementos dentales®, Por lo anterior, se puede ver que el estudio del método de separacién de fases
en sistemas acrilicos es un tema abierto que est4 en espera de mis contribuciones.
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Capitulo 1
Sintesis de los polimeros.
1.1 Métodos de preparaci6n de mezclas de polimeros.

Actualmente existen varios métodos para elaborar mezclas de polimeros's escala industrial y de
laboratorio que permiten obtener diferentes tamafios de dispersi6n de sus componentes dependiendo
de la naturaleza de los mismos. En esta seccién se presentan de manera muy breve los métodos mis
importantes y utilizados con et objeto de observar las diferencias entre ellos. Estos métodos son:

a) Mezcla mecanica. Por razones econdmicas este método es ¢l mis utilizado a nivel industrial. En
este método se parte de homopolimeros o copolimeros sintetizados previamente, que se
mezclan utilizando un extrusor, tornillo de mezclado o algin otro aditamento mecdnico. Los
tamaiios de dispersién por este método pueden ser pequefios hasta del orden de unidades de
micras. .

b) Disolucién en un co-solvente. En este método se utiliza un solvente comiin para todos los
componentes de la mezcla. Se prepara la solucién con los componentes deseados y en las
proporciones requeridas. Posteriormente, se elimina el solvente por técnicas de formacion de
peliculas ¢ secado por aspersion. El método permite lograr dispersiones pequefias hasta de -
décimas de micras, pero la evaporacién del solvente ¢s un factor crucial que afecta la
microestructura. .

¢) Mezcla de latex. Este método puede hacerse de dos formas. Una de ellas es mezclando latex de
diferentes polimeros y posteriormente eliminar el medio de dispersién- que frecuentemente es
agua. En la segunda forma se puede partir de un litex de uno de los polimeros que constituirdn
la mezcla y sobre el hacer una segunda reaccién de sintesis para incorporar los componentes
restantes vy finalmente, se elimina el medio de dispersién. Se -pueden lograr tamafios de
dispersién muy pequefios dependiendo del tamafio de las particulas de los litex de los que se

parte,

d) Mezcla de polves finos. En este método se pulverizan los polimeros y se mezclan para
posteriormente hacerlos pasar por un extrusor o una maquina de termo-moldeado para darle la
forma final. Este método permite tener tamaflos de dispersién muy pequefios hasta de escala de
decenas de nanometros, pero presenta la desventaja de que entre menor sea el tamafio deseado
de los polvos, més deterioro mecénico se presentard en los polimeros como consecuencia de la
molienda y su costo serd més elevado.

€) Uso de monémeros como solvente de uno de los componentes de la mezcla y posterior reaccién
de polimerizacién. Este método es de gran utilidad en la industria. Uno de los componentes es
un polimero que se sintetizd previamente, el cual es disuelto en uno 6 mas mondmeros. Se agita
vigorosamente para lograr los tamafios de dispersién deseados y posteriormente, se lleva a cabo
Ia reaccion de polimerizacién. Al final de la sintesis, €l componente polimérico existente desde
el inicio queda disperso en una matriz continua del material que se formé en la segunda etapa.
Este método se utiliza para la elaboracién de polimeros de alto impacto (HIP's) y redes
interpenetradas (IPNs). El grado de dispersién que se logra en este método depende mucho de
la agitacién durante la solvatacién y la reaccion final de sintesis.



En estos métodos es comiin el uso de alguna sustancia [lamada “compatibilizante” que ayude a
mantener estable a la mezcla. Las morfologias que se consiguen son dificiles de controlar en la
mayoria de los casos.

En esta investigacién se propone un nuevo método de elaboracién de mezclas poliméricas que tiene
varias diferencias con respecto a los métodos que se mencionaron anteriormente, algunas de estas
diferencias representan las ventajas que el nuevo método ofrece. Este método novedoso tiene las
siguientes caracteristicas: Parte de mezclas de monémeros que son muy ficiles de manejar, estos
monémeros son completamente miscibles lo que facilita el control de la morfologia final. En la
formulacién se incluye un polimero sintetizado con anterioridad, pero este polimero no se adiciona
con la simple funcién de formar parte de una fase dispersa en la estructora de la mezcla, sino que
este componente es de importancia para generar un fenémeno de separacién de fases que es el
responsable directo de la microestructura y morfologia final del polimero. Si no se genera esta
separacitn de fases, no se obtiene la morfologia de particulas dispersas y en su lugar se llegaré a la
obtencién de un copolimero homogéneo

El método consiste de una sola etapa para lograr la sintesis final de la mezcla, y no requiere de la
climinacién de un solvente o algin otro medio de dispersién. La agitacién ayuda a lograr pequefios
tamafios de particula y & su dispersion en la estructura del material, pero no reguiere de ser
vigorosa, lo cual puede ser un ahorro considerable en energia. Los tamafios de particula que se
pueden lograr con este método llegan a ser de decenas de nanometros.

Los tiempos de reeccién son muy cortos y no involucran la inversién de energia para calentar un
medio de reaccién. Esto es un factor de ahorro de energia muy importante que repercute
directamente en el costo del polimero.

Se logra un control sobre el tamafio de particula, su dispersién y la morfologia por medio de la
variacién de la composicién quimica. La velocidad de la reaccién de polimerizacién es un factor
crucial para lograr el fenémeno de separacién de fases, y se controla con la concentracién de
acelerador (N, N dimetil p-toluidina). Por este método se pretende también lograr que los materiales
poliméricos tengan muy buenas propiedades mecénices y estas no sufrirdn ningin deterioro por
manejos durante ¢l proceso de sintesis. Por Gltimo, la densidad de los materiales puede ser
controlada, lo que puede hacer que los polimeros obtenidos sean materiaies més ligeros que los
polimeros hasta ahora conocidos. '

1.2 Preparacién de ias mezclas de reaccién y de los polimeros.

Para dar inicio a este proyecto de investigacién, se realizé la preparacién de las mezclas que se
llevarfan a polimerizar y obtener los dos tipos de polimeros, convencionales y de separacién de
fases. Las mezclas de reaccion estin constituidas de dos componentes principales: Un jarabe de
polimerizacién y monémero de trictilenglicol dimetacrilato (TEGDMA). El jarabe de
polimerizacién se elaboré con una cierta cantidad de polimetil metacrilato (PMMA) (Aldrich 18,
2230 Mw =120, 000), que se disolvié en monémerc de metil metacrilato (MMA)Sigma T-
1283). Se prepararon tres concentraciones diferentes de jarabe: Al 10, 20 ¥ 30% en peso de PMMA.
No se emplearon concentraciones mayores del polimero ya que la viscosidad es un factor
importante que vuelve a las mezclas muy dificiles de manipular. Se utilizé6 PMMA que posela una
masa molecular promedio controlada para asf disminuir la influencia de la masa molecular en Ia
energia libre de mezclade (ver capitulo 2).



La elaboracién de los jarabes con concentraciones del 10 y 20% de PMMA, fueron muy ficiles de
preparar. Se pesé en una balanza la cantidad necesaria de polimero y se agregd a un matraz que ya
contenfa la masa requerida de monémero de MMA. Se dié tiempo a que el polimero se hinchara y -
se continué la disolucién empleando agitacién con una barra magnética. La agitacion se realizé con
¢l matraz cerrado por medio de un tapén, para evitar la evaporacion del MMA. Para el caso de la
concentracién de jarabe al 30% la disolucién requirié de un método de agitacién méds vigoroso
debido a su alta viscosidad. Se utilizé un motor eléctrico que hacia girar una propela a 120
revoluciones por minute. La propela se construyd especialmente para este experimento y tiene el
disefio de un pequefio abanico de ventilacién. Se colocaba en ¢l matraz en donde se llevaria & cabo
la solvatacién, la cantidad necesaria de monémero, se comenzaba la agitacién y se agregaba poco a
poco el polimero, dando tiempo a su disolucion. ‘ . .

Cada uno de los jarabes de polimerizacién arriba mencionados, sirvié de base para preparar las
diferentes formulaciones de las mezclas de reaccién. Las mezclas se elaboraron pesando
primeramente un frasco vial vacio en una balanza analitica, después sobre la balanza se agregt la
cantidad requerida de jarabe con algina de las concentraciones mencionadas, y por Gltimo se’
adicionsd la cantidad necesaria de mondmero de trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA) (Sigma T-
. 5537), de tal modo que el peso total d¢ la mezcla fue de 40 g. Los contenidos de TEGDMA en las .

mezclas fueron desde 0% hasta 100% en peso. Las diferentes composnclones de estas mezclas de
reaccién se encuentran en la Tabla 1. .

TABLA 1
Formulacion de las diferentes mezclas de polimerizaci6n. S
Jarabe de TEGDMA
polimerizacién (g) ® : .
40 ' ‘ 0
36 4
32 8
28 12
26 . . 14
24 16
20 . 20
16 24
12 ' 28
8 2
4 ) 1 2
0 40

La combinacién de las 3 concentraciones de jarabe de polimerizacitn (10, 20 y 30% de PMMA) y
los12 diferentes contenidos de TEGDMA, dan como resultado 36 formulaciones diferentes de
mezclas de polimerizacién que se emplearon en esta investigacién.



Los frascos viales utilizados fueron de vidrio color &mbar con dimensiones de 30 mm de didmetro
por 80 mm de alto. Los viales con las mezclas se mantuvieron en refrigeracion hasta el momento de
llevarse a cabo una reaccién de sintesis. A estas mezclas de polimerizacion se les détermind su
volumen especifico por medio de un picndémetro Kimax de [0 ml de capacidad y se les hicieron
prucbas utilizando un dispersor de luz, buscando en ellas la presencia de una o mis fases, de esto
tltimo se discutir a detalle en ef capitulo 2.

Los componentes de estas mezclas de polimerizacién forman un sistema acrilico que posee varias
caracteristicas que son relevantes de mencionar: El par mondémerico MMA-TEGDMA es
completamente miscible en toda la variedad de composiciones y puede formar ficilmente
copolimeros homogéneos, Los correspondientes homopolimeros de estos monémeros, PMMA y
PTEGDMA son completamente inmiscibles entre ¢llos. El PMMA presente en la mezcla sélo es
soluble en su mondmero, por lo que el par monomérico actia como una mezcla solvente no-
solvente. El PTEGDMA es insoluble en ambos monémeros. Estas caracteristicas de! sistema son
importantes para plantear un posible mecanismo que sigue la separacién de fases durante la
polimerizacién.

1.3 Reacciones de polimerizacitn.

Todas las reacciones de sintesis de polimeros se realizaron por medio del método de polimerizacién
en masa en recipientes cerrados. Se emplearon tubos de ensayo de 8 mm de didmetro por 60 mm de
largo que se cerraban por medio de tapones de hule. Para iniciar la reaccién, a cada tubo de ensaye
se le adicion6 50 mg de perdxido de benzoilo (PB) (Sigma B-2030) seguido de 5 gramoes de una de
las mezclas. La cantidad de PB empleada en estas reacciones fue determinada tomando como base
estudios previos de sintesis de estos polimeros *°. Se agitaron manualmente los tubos para lograr la
dispersién de los cristales de PB en la mezcla y posteriormente se continu la agitacién por medio
de un aparato de ultrasonido Branson con una frecuencia de 45 KHz hasta lograr la total disolucién
del PB. En este punto la mezcla de reaccion contenida en el tubo ya estaba lista para llevar a cabo la
reaccién de polimerizacién por alguno de los dos métodos: Convencional o de separacidn de fases.

1.3.1 Reacciones de sintesis de los polimeros convencionales,

Se prepararon las 36 diferentes formulaciones, cade una en un tubo de ensaye, y se les di6 el
tratamiento arriba descrito previe a la reaccién de polimerizacién, Se simtetizaron todas las
formulaciones simultincamente para tener en toda$ ellas las mismas condiciones. Para los
polimeros convencionales, una vez que se logré la disolucion del PB en Ia mezcla, se retiraron los
tubos de ensayo de la tina del aparato de ultrasonido y se llevaron al interior de un bafio térmico a
una temperatura de 70°C, comenzando de esta manera la reaccidn de polimerizacin.
Constantemente se hizo una inspeccién visual de la mezcla en los tubos, sacindolos del baflo e
inclindndolos un poco para evaluar si habfa cambios en su capacidad de fluir. Estos cambios en la
fluidez del liquido son indicativos del grado de avance de la reaccion, a su vez que la inspeccién
visual a los tubos ayudd a prevenir que se generaran burbujas en el seno de 1a mezcla de reaccién.
Estas burbujas son principalmente el producto de la evaporacién de los monémeros, en especial del
MMA.

Para evitar la aparicién de estas burbujas se retiraron los tubos de ensayo de! interior del bafio
térmico (aproximadamente 160 minutos después de iniciada la reaccitn) y se dejé que la reaccion
terminara a temperatura ambicnte, esto después de que se observd que la viscosidad de fa mezcls de



reaccién se habia incrementado notoriamente. Cuando fue necesario, se sumergicron fos tubos en
agua a temperatura ambiente y s¢ mantuvieron ahi hasta que terminé la reaccién.-Se observé que
para llevarse a cabo este tipo de reacciones se requiere en promedio de 230 minutos. Al final de
estas reacciones se obtuvieron polimeros homogéneos de alta transparencia.

La reaccion de polimerizacién que se lleva a cabo en la sintesis de estos polimeros convencionales
es la siguiente, en donde se indican las etapas de la misma:

La reaccion de iniciacién tiene dos posibles vias para llevarse a cébo, la primera de ellas es cuando
el radical libre generado por el PB reacciona con una molécula de MMA. - .

t

Reaccién de iniciacién

OHEO =%
Radical fibre
~ Perbxido de benzoilo ' . |
@-ﬁo + CH2=§:) '. —_— @&—cu{:
Radical lbre _ '
: o Centso de erecimi:nc::;l

3
Metil metacrilato

La otra posibilidad de que Ia reaccién de iniciacién tenga lugar, s cuando el radical libre se
encuentra con una molécula de TEGDMA y sucede la reaccién de adicidén sobre uno de sus
enlaces C=C. -

10



Reaccidn de iniciacién

O —=- : O

) Radical libre
Perdxido de benzoilo

Reaccionandp con el TEGDMA

f _ M CHs
. ¢ 0=¢
Radical fibre OCH;CHzO-CH;CH-O—CH;CHO

Trietilen glicol dimetacrilato

Lot e
Co—CH—C- G=CH,
¢=0 0=¢ .
OCH;CHy O-CH;CH-0—CH;-CH;0

Centro de creciemiento

La cinética para la etapa de iniciacién de la reaccion de polimerizacién nos indica que la velocidad
de iniciacién esta compuesta de Ia velocidad a la que se disocia el PB y In velocidad con la que ¢l
radical libre reacciona con alguna molécula de monémero. Para el casc de las reacciones antetiores,
donde el PB se disocia por efecto de la temperatura, su velocidad de disociacién es muy lenta y es ia
que limita la velocidad de toda Ia etapa de iniciaciéon. El MMA y el TEGDMA tienen diferentes
velocidades de reaccién con el radical libre, seghn nuestras observaciones experimentales, el
TEGDMA es aproximadamente cuatro veces més répido que el MMA.

Una vez que se han generado los centros de crecimiento en la etapa de iniciacidn, lz etapa de
propagacion tiene lugar y para nuestro sistema existen con cuatro tipos de reacciones por medio de
las cuales la propagacidn s¢ lleva a cabo. Dos de estas reacciones, la primera y la cuarta se tiene que
los respectivos centros de crecimiento, adicionan su mismo tipo de monémero. A estas reacciones
se les denomina de homopropagacién. Para la segunda y tercera reacciones se tiene que los centros
de crecimiento adicionaron el otro tipo de mondmero, denomindndose como reacciones de
propagacidn cruzadas.




1era. reaccién;
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Otro tipo de reacciones que se llevan a cabo en esta etapa de propagacién, son las reacciones de
entrecruzamiento del TEGDMA. Existen dos posibilidades para que este entrecruzamiento se
realice:

s CHs
------ ~ECHz e R €oHzG-Y-
? ?
&, L
O4CHZCHzO3L=0 ‘ OLCHZCHF0YC=0
G=CH; “¢—CH2

CH:, CH3



€CHy G-
. ¢=0
- TEGDMA -0
——-‘-—-—-——-—-—_’
2
2

En esta segunda reaccién de entrecruzamiento se puede ver que hay dos centros de crecimiento en
la misma cadena polimérica. Para lo anterior y tomando en consideracion Ia longitud y flexibilidad
de la molécula del TEGDMA, existe la posibilidad de que se formen estructuras ciclicas.

La reaccién de polimerizacién concluye con la etapa de terminacién, en donde los centros de
crecimiento se aniquilan. Esta etapa también tiene dos posibles rutas, la recombinacién en donde
dos centros de crecimiento se encuentran y reaccionan entre ellos, y la desproporcion en donde el
centro de crecimiento reacciona con un hidrégeno de un carbén vecino para formar una cadena
terminada con un doble enlace residual.

En nuestro sistema de estudio también existe la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones de
transferencia.
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Por recombinaclén:

‘.: CH, CH,
@-CDfCH);CH : @-co—fcumc);cu——c
c=0 c=0 ?-_— C=0
] ] I
OCH,  OCH, OCH,  OCH,
R S G g g
—Cmec'-{-CH——C-)—ﬁH-C—O-C
<|::=0 c= ¢=0
OCH, ocu:s oca-:a
Por desproporcién:
@-co-e H—c}h—cn—c . @—co—fcw—c);cn—c '
o ¢=0
OCHa OC 3 Hy, OCH,
0 CH, cH,
@—c (CH-—wc)—Cng;H . @40{'6“ c};cw——c
¢=0 c-0
ocr43 OcH, OCH 2 ocna

En estas reacciones de terminacion sélo se presentaron los casos ¢n donde las cadenas tienen al final
de su longitud una molécula de MMA, pero las reacciones son similares si €l centro de crecimiento

finaliza con una molécula de TEGDMA.

Esta reaccién de sintesis para los polimeros convencionales da como resultado la obtencion de un
copolimero, que se mezcla con una pequefia fraccidn de PMMA, que ya estaba desde antes de la
reaccién, Todas las cadenas de copolfmero tienen una estructura muy similar y por ello son muy
afines entre ellas y por su constitucién quimica también son muy afines con las cadenas de PMMA.
Por ello, 1 meterial que se obtiene por este tipo de reaccién es muy homogéneo y muy transparente

como se observa en la fotografia de a figura 1.1
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Fig. 1.1 Fotografia de tubos de ensaye conteniendo polimeros hechos a base de jarabe al 20% de
PMMA con contenidos de TEGDMA desde 0 a 100% de izquierda a derecha. Estos polimeros se
sintetizaron por ¢l método convencional. Ndtese la transparencia de los polimeros obtenidos.

Fig. 1.2 Fotografia de tubos conteniendo polimeras con la misma formulacién arriba descrita, pera
en este caso se empleo el método de descomposicion promovida para iniciar Ia reaccién, Es notorio
como la opacidad de los polimeros esta influenciada por el contenido de TEGDMA. Al inicio at 0%
de TEGDMA el polimero es transparente, s¢ vuelve opaco hasta un 40% y finalmente vuelve a ser
transparente al 100% de TEGDMA.



1.3.2 Reacciones de sintesis de los polimeros empleando el método de separacién de fases.

Para este tipo de reacciones, también se llevo a cabo de manera simultinea la polimerizacion de las
36 formulaciones de mezclas de reaccién. Cada una de Ias mezclas se colocé en tubos de ensaye
por separado, cada tubo conteniz 5g de una de Ias mezclas. A cada tubo se le agregh 50 mg de
peréxido de benzoilo y se llevaron al interior del tanque de un aparato de ultrasonido para su
agitacién, con el propésito de lograr la disolucién de los cristales de PB. Teniendo ya disuelto ¢} PB
en las mezclas, se les adiciond 2 gotas (aproxlmadamente 0.05% en peso) de NN dimetil p-
toluidina (DMPT) (Merck 822040). La cantidad de amina que se utllxzé en este estudio fue
determinada tomando como base los estudios previos ya mencionados >, Con le adicién de esta
amina se dio inicio a la polimerizacién. Esta reaccién se inicia a temperatura ambiente y no requiere
de calentamiento para llevarse a cabo.

La agitacién con ultrasomdo permanecié hasta el final de la reaccidn. Se ha observado en estudios
paralelos a este ** que al continuar la reaccién con este tipo de agitacién trae dos beneficios al
producto pohménco final; por una parte, ¢l agua contenida en €l tanque del equipo de ultrasonido
absorbe gran parte del calor generado por la reaccidn, lo que evita Ia evaporacion de monémero y
en adicifén, la agitacién por ultrasonido trae como consecuencia una notable mejoria en la
morfologfa y microestructura de los microdominios que se generan producto de la separacién de
fases. .

Después de un par de minutos de iniciada la reaccion de sintesis, se puede observar a simple vista 1a
aparicién de una notoria turbidez dentro de los tubos, indicativo de que la separacion de fases estd
llevdndose al cabo. Al final de la reaccién se puede apreciar en los tubos de ensaye, diferentes

grados de turbidez, dependientes del contenido de TEGDMA en la mezcla, como se puede ver en la
figura 1.2.

La reacci6n de sintesis que se lleva a cabo para este tipo de polimerizacién, presenta una diferencia
importante ¢n la etapa de iniciacién, con respecto a la reaccidn convencional que se mostré en la
seccion anterior,

La etapa de iniciacién comienza cuando se pone en contacto la amina terciaria y el PB. La amina es
la que realiza la descomposicion promovida o acelerada del PB por la reaccitn siguiente®:

-Of-OMO o100k

N, N dimefil p-toluidina  perdxido de benzoilo Intermedario inestable

@

OO Ok —OFF - -Ole-Ol
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Como se expuso en la seccién anterior, la velocidad de Ia etapa de iniciacion esta compuesta de Iz
velocidad de generacién de los radicales libres y de la velocidad de reaccién del radical libre con
alguna molécula de monémero. En la polimerizacién convencional la generacién de radicales libres
limita mucho a la velocidad de la etapa de iniciacion, ya que la descomposicién térmica del PB es
muy lenta (ks = 10° s7Y. Para la polimerizacién con separacion de fases, que emplea Ia
descompasicién promovida del PB, la generaci6n de radicales libres ocurre en un tiempo maés corto
(ka = 10™ s°, con lo que se acelera la etapa de iniciacién y a! producirse un gran nimero de
radicales libres que generardn un alto nfimero de centros de crecimiento, la velocidad de toda la
polimerizacion se incrementa.

Las etapas de propagacion y terminacion para esta reaccién de polimerizacién con separacién de
fases, son similares a las que se llevan a cabo para la reaccién convencional, excepto tal vez por las
reacciones de entrecruzamiento que sufie el TEGDMA y de lo cual se hablar4 a detalle a lo largo de
este trabajo.

1.4 Observacibn de una reaccién de separacitn de fases por ﬁedh del microscopio éptlui.

Con la finalidad de obtener mis informacién que ayude a entender ¢l mecanismo por el cual se lleva
a cabo la separacién de fases en este tipo de reacciones promovidas, se realizaron reacciones de
polimerizacién bajo el microscopio optico a temperatura ambiente. Para ello se seleccions la
formulacién de mezcla que contiene jarabe al 20% de PMMA con las proporciones de 65% de
jarabe més 35% de TEGDMA. Se seleccioné esta composicién ya que es una de las que presentan
la separacién de fases mis evidente. - . .

Para esta experimentacion se prepard la mezcla de reaccidn como se describe en la seccién 1.3.2
agitando con el ultrascnido para disolver ¢l PB. Posteriormente a esta mezcla se le agregd las 2
gotas de DMPT y se continué la agitacién por espacio de 20 segundos. Después, se vertieron unas
‘gotas de Ia mezcla reaccionante sobre un portamuestras de vidrio y finalmente, se extendian las
gotas con un cubre-objetos para homogeneizar la pelicula. La mezcla contenida sobre el
portamuestras se colocd sobre la platina del microscopio y se observé la reaccidn de separacién de
fases.

Dada I velocidad en que se lleva a cabo la reaccidn, se decidi6 grabar la reaccién empleando una
cdmara de video de alta velocidad para posteriormente observar con més facilidad los detalles del
mecanismo de separacién de fases.

Durante fa observacién en el microscopie, se aprecié un incremento en la turbidez de Ia mezcla de
reaccién conforme el tiempo transcurria y poco después se comenzd a visualizar la formaci6n de
pequefios agregados opacos similares a nubes dentro del liquido, sobre todo hacia el centro del
volumen de la mezcla. Inmediatamente después, se ohservé lz aparicién de pequefios dominios que
tenian la apariencia de un algoddn suspendido en el liquido. La reaccién continué su marcha y al
fina| se observé que la formacién de la matriz continua transparente ilegaba 2 su fin. La morfologia
de los dominios se ve en la fotografla de la figura 1.3.

Con la ayudz de la espectroscopia de micro- Raman, se pudo determinar que las regiones blancas en
¢l polimero estén compuestas de politrietilen glicol dimetacrialto y la matriz continua transparente
se compone de polimetil metacrilato. Los detalles de este anélisis por micro-Raman se presentan en
el capftulo 5. El hecho de que se formen primeramente los dominios ricos en PTEGDMA, confirma
lo establecido por Liu y Armeniades® de que el mondmero més reactivo en el sistema acrilico s el
TEGDMA.
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Fig. 1.3 Etapas de la reaccidn de polimerizncion emplcande ¢! método de separacién observadas por medio «del
microseopio dpiico, De izquicrda a derecha, los ticmpos de reaccién pora cada imagen son: 0, 100, 200 y 300 segundos,
La composicion de la mezcln parn esia reaccidn fue 65% jarabe at 20% v 35% TEGDMA,

Esta reaccidn bajo ¢l microscopio dptico generé dominios de mayor tamaiio {10™ m) a los que se
encontraron en la caracterizacién por microscopia electronica de barrido de los polimeros con
separacién de fases. Esta diferencia en tamafio se debe & que esta reaccion en el microscopic dptico
carecié de agitacion y con esto se favorecié a la formacion de un menor alimero de dominios, pero
con mayor tamaiio.

1.5 Propuesta d¢ un mecanismo para el fendmeno de separacidn de fases.

Como se puede observar en la fotografia de la figura 1.2, los polimeros con separacién de fases
tienen una turbidez muy notoria, que es una de las evidencias de gue dicha separacion de fases se
estd llevando a cabo, Un mecanismo que se sugiere para estd  separacion de fases involuera las
caracteristicas que ofrece ¢l sistema acrilico y la reactividad de ambos monémeros. El mecanismo
es el siguiente:

Al inicio se tiene en la mezcla de reaccidn cadenas de PMMA vy moléculas de mondmero de MMA
y TEGDMA. Las cadenas de PMMA estin rodeadas por microdominios ricos en moléculas de
MMA, ya que es el mondmero que las solubiliza. Mds atlé de las cadenas de polimero se encuentran
microdominios ricos en moléculas de TEGDMA, que interactuan preferentemente con las
molécutas de MMA y'se mantienen lejos de lns cadenas de PMMA. La abundancia relativa de las
cadenas de PMMA, de las moléculas de MMA y de TEGDMA depende de la composicidn
especifica que se tenga en la mezcla de reaccidn,

Cuando se afiade ¢ PB y la amina terciaria, se da inicio a la reaccion de polimerizacion a través de
la descomposicién promovida del PB. La velocidad de iniciacion es muy alla y produce varios
radicales libres por todo el volumen de la mezcla de reaccion. El monémero mds reactivo del par es
el TEGDIMA, segin la lteratura® y los experimentos de polimerizacion realizados bajo el
microscopio éptico. Por lo anmterior se comienza la reaccién en los microdominios ricos en
TEGDMA, los cuales pueden alcanzar una gran longitud de cadena en un tiempo corto,

Después de un tiempo, se inicia la reaccion en los microdominios ricos en MMA, pero su velocidad
de crecimiento de cadena es mucho menor que la presente en los dominios de TEGDMA. La
velocidad de propagacién de toda la reaccidn es tan alta que no da tiempo a la difusion de las
moléculas de mondémero, por lo que dificilmente una molécula de MMA se adiciona a una cadena
creciente rica en PTEGDMA vy viceversa.

Después de cierto tiempo, las cadenas crecientes de PTEGDMA se encuentran con las cadenas de
PMMA y como ambos polimeros no son compatibles, se comienza a presentar ¢l fenémeno de la
segregacion de fases. Los microdominios ya han alcanzado un tamafio considerable y en sus
fronteras se encuentran moléculas de MMA y de TEGDMA en proporciones muy semejantes. En
esta ctapa de la reaccion se puede llegar a tener la formacién de un copolimero en la parte exterior
de los micredominios, aunque también es posible que existan microdominios formados por cadenas



de copolimero, ya que un radical libre pudo haber originado un centro de crecimiento en una region
en donde se tenfa abundancia de ambas moléculas de mondmero.

Como las cadepas de PMMA no crecen 2 la misma velocidad 2 Ia que crecen las cadenas de
PTEGDMA, se hace necesaria la cantidad de PMMA que se pone previamente en [a mezcla de
reaccion. Si no estd presente esa cantidad inicial de PMMA, la separacion de fases no se lleva a
cabo y esto se confirmé mediante la experimentacién. Al hacer la reaccidn sin PMMA en ¢l jarabe
se obtuvo un polimero transparefite.

Lo que puede estar ccurriendo ¢n este caso, es que una vez mas la reaccion de polimerizacion se
inicia en los microdominios ricos en TEGDMA, la reaccion en los microdominios ricos en MMA se
inicia tiempo después, por lo que no hay suficiente nimero de cadenas de PMMA para presentarse
ln separacién de fases. Los microdominios de TEGDMA con ¢l paso del tiempo comienzan a
consumir moléculas de MMA, ya que las moléculas de TEGDMA se vuelven escasas. Esto
produce que al final de la reaccién se tengan cadenas ricas en unidades de ambos mondmeros. o
bien, ricas en unidades de MMA vy esto hace que la interaccion entre todas las cadenas presentes sea
favorable pata que se tenga un material homogéneo y transparente.

La importancia de la cantidad de PMMA que se incluye en la formulacién de la mezcla de reaccién,
se hizo patemte durante todo ¢l desarrollo de esta investigacién, ¢ incluso se determind que el
fenémeno de la separacién de fases se ve influenciado por dicha concentracion de PMMA.

1.6 Preparaciin de mezclas fisicas de bomopolimeros.

Durante el desarrollo de este trabajo de investigacion, surgieron dos hipétesis de importancia. La
primera de ellas es la de que posiblemente se formen cadenas de copolimero situado en las
interfases de los microdominios, que actGa como un compatibilizante déndole estabilidad y
resistencia mecénica a los polimeros. La segunda hipétesis es que debido a la alta velocidad de la
reacci6n por ¢l método de separacion de fases, algunos de los dobles enlaces en las moléculas de
TEGDMA no reaccionan, y esto produce que los polimeros sintetizados por este método tengan un
menor grado de entrecruzamicnto, y por ¢llo sean menos rigidos ¥ mds suaves.

Para reunir informacién que apoye a la primera de estas hipdtesis, s¢ decidié hacer la preparacion
de una seric de mezclas fisicas de homopolimeros de PTEGDMA y PMMA con diferentes
composiciones que fucron desde 0% hasta 100% en peso de PTEGDMA. Con la sintesis de las
mezclas flsicas de homopolimeros se intem6 obtener un materinl que careciera totalmente de
cualquier region & dominio rico en copolimero, sobre todo en la frontera entre los dominios de
PMMA y PTEGDMA.

Para la sintesis de estas mezclas fisicas se disolvié en un matraz la cantidad requerida de PMMA en
tolueno guardando siempre la proporcion de 1:5 de polimero y solvente respectivamente. El matraz
se mantuve cerrado con un tapdn de hule para evitar la evaporacion del solvente, Después se agrego
fa cantidad correspondiente de monémero de TEGDMA que generaria la proporcion deseada de
PTEGDMA en la mezcla fisica. La solucién no es miscible con el TEGDMA debido a la presencia
del PMMA por lo que fue necesario mantener una agitacion vigorosa durante todo el proceso de
sintesis empleando un agitador magnético y de este modo evitar que s formaran dos fases. Se
adiciond a la mezcla la cantidad necesaria de PB y se calentd utilizando un bafio térmico a 70° C. Al
final de la reaccion se tiene un liquido opaco y el solvente se elimina por evaporacién, calentando el
polimero en una estufa a 60° C por 3 horas.
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Estas mezclas de polimero se analizaron por las mismas técnicas de caracterizacién que se
emplearon para los polimeros convencionales y de separacion de fases y sus resultados se
compararon con los obtenidos para estos dltimos polimeros.

1.6 Sustancias utilizadas para la sintests de los polimeros.

Mon6meros :
?Ha Hs ' H;
HzC:IC Hzc:f HoC—=¢
ii=0 o (=0 =0
OCHs 0-CHz-CH2-0-CH2-CHz2-0-CH2-CH2-0
Metil Metacrilato ‘ Trietilenglic! dimetacrilato
Polimero :
Hs |
-F-H:(—C— HzC—~|(j ————f .
Cr
OCH; Ot

Polimetil metacrilato

Para iniciar la reaccion:

CH3
I 0 0
ot T
3 F C-0-0-C
CH3 :
N,N Dimetit p-Toluidina Peréxido de benzoiip
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Capitulo 2
Mezclas poliméricas y equilibrio de fases.

Como ya se ha expuesto anteriormente, una de Ias caracteristicas més relevantes de nuestro sistema
de estudio es que se presenta un fenémeno de separacién de fases. Esta separacién es inducida por
Ia alta velocidad de la reaccién de polimerizacién, debida al empleo de una iniciacién por medio de
una descomposicién promovida del PB. Las diferencias de reactividad que hay entre los monémeros
presentes MMA y TEGDMA provocan que al inicio de la reaccién se generen centros de
crecimiento de cadena del monémero més reactivo TEGDMA y que la cadena en crecimiento
adicione principalmente, moléculas de dicho mondmero. Debido 2 las caracteristicas de este
sistema en el que ambos mondmeros son completamente miscibles pero, sus respectivos polimeros
son completamente inmiscibles y aunado al hecho de que el MMA no es capaz de disolver al
PTEGDMA, provoca que al crecer la cadena de PTEGDMA se comience a desestabilizar el
sistema. Posteriormente con el avance de la reaccién se generardn centros de crecimiento y cadenas
poliméricas ricas en monémero de MMA que junto con las cadenas de PMMA que existian
previamente, generardn una mayor inestabilidad del sistema y comenzari a ser evidente la
separacion de fases. Esta separacién de fases es la que nos brinda la oportunidad de crear un método
novedoso para preparar mezclas poliméricas en las que el tamafio de dominio de dispersién puede
ser relativamente fécil de controlar. ‘ C

Perc uno de los factores que no hay que perder de vista en esta investigacion es que, aunque se estd
intentando establecer un nuevo método para preparar mezclas poliméricas partiendo de mezcias
monoméricas y utilizando una reaccién de sintesis de alta velocidad, no es nuestro objetivo llegar
hasta la miscibilidad total de los componentes, sino tener una fase dispersa en otra con un control en
el tamafio y forma de los dominios de composicién. Asimismo, es otra de nuestras metas el lograr
diferentes propiedades mecdnicas con linicamente hacer variaciones en la composicién de la mezcla
de reaccion. - :

2.1 Equilibrio de fases. La teoriz de Flory-Huggins'?2.

Una mezcla de dos polimeros amorfos puede existir en el equilibrio mostrando una sola fase
homogénea, con segmentos intimamente mezclados de los componentes macromoleculares; o bien,
puede exhibir dos fases distintas constituidas cada una de ellas principalmente de alguno de los dos
componentes de la mezclz. Los principios termodindmicos que rigen la estabilidad en una mezcla
de liquidos de bajo peso molecular, son los mismos que se aplican para una mezcla de polimeros,
con algunas diferencias cuantitativas que se basan en que los polimeros poseen altas masas molares.

La termodinémica I;ﬁsica nos indica que el equilibrio de f;ls&s en una mezcla esti gobernado por la
energla libre de mezclado

AGmix = AHmix - TASmir

Para que exista una mezcla miscible de dos polimeros deben cumplirse dos requisitos esenciales:
Que la energia libre de mezclado sea negativa y que se satisfaga la condicion

5> AGmix
_—W' r.r>0
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Donde ¢ es la fraccion de volumen de uno de los componentes.

La entropfa de mezclado AS,., gencralmente es de signo positivo lo que favorece que el valor de
AGpic sea negativo, pero debido & su alto peso molecular, un polimero en una mezcla estard
presente con un bajo mimero de moles, por lo que [a entropia de mezclado ASu tendré un valor
muy pequefio. Por otra parte el valor de la entalpia de mezelado AHq; €5 usualmente positivo para
Ia mayorfa de los casos, lo que hace que una mezcla miscible de polimeros ?m un suceso que muy

raramente ocurra.

La energia libre de mezclado es dependiente de fa composicién de la mezcla, esta dependencia a su
vez se ve influenciada por la temperatura. La figura 2.1 muestra esta dependencia de 1a AG y nos
plantea varios diagramas de mezclado que se pueden encontrar para diferentes casos de mezclas

poliméricas'.
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Figura 2.]. Diagramas dc fase para mezclas de polimeros donde se muestra (a) una temperatura oritica méxima de
solucidn (TCMS), (b) una temperatura critica minima de solucién (TCmS), () una mezcla que exhibe ambas temperaturas
criticas donde TCmS es mayor gue TCMS (d) una mezcla que tienc ambas temperaturas criticas y TCMS es mayor que

TCmS.
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La teoria de Flory-Huggins aunque es inadecuada para algunos propésitos, provee una util
aproximacién para el tratamiento termodindmico del comportamiento de fases de sistemas
poliméricos. Esta teoria introduce modelos especificos para los términos entdlpicos y entrdpicos de
la energia libre de mezclado. Estos modelos emplean importantes parimetros necesatios para
predecir ¢l comportamiento de mezclas poliméricas. Con base en este modelo tenemos que para la
entropia de mezclado la inica contribuci6n es meramente combinatoria y se puede aproximar por

ASmix = -R(V, + Va{;ﬁmm + ;ﬁm@]
o Wa Vs,

Donde la mezcla contiene un volumen V, del polimero A y un volumen Vg del polimero B. ¢i es Ia
fraccién de volumen del polimero i en la mezcla y Vi es el volumen molar de los componentes de
la mezcla, el cual se relaciona con la masa molecular y la densidad como

Para simplificar este plantéamiento, se asume que los componentes son monodispersos y también se
puede suponer que ambos componentes tienen la misma masa molecular y densidad.

La teoria de Flory- Huggins establece que el calor de mezelado sigue una relacién de tipo van Laar

T AH = Va+ Va.)..th?ﬂ

Donde B es una energia de mezclado de los dos componentes, la cual es positiva en la mayorfa de
los casos y estd relacionada con el parimetro de interacci6n ¥ como

RT Vi Ve M

o

Bz ts_oo 2

Aqui R es la constante de los gases y M, es la masa molecular critica, que &5 ¢l valor maximo de
masa molecular que puede tener un cierto polimero para que su valor de AS,;, siga siendo lo
suficientemente alto y se mantenga un valor de AGuix negativo. En las expresiones anteriores es

fdcil ver que la AS.;, depende fuertemente del peso molecular a diferencia de la AH,g, que no se ve
afectada por este factor.

Combinando estas ecuaciones podemos finalmente obtener una expresién para la energia libre de
mezclado con base en los argumentos de la teorfa de Flory-Huggins, que es como sigue

AG,, =V, + Vs{m{ﬂ_im@ + o ¢B] + BME]
Vi Vs .

Si sustituimos valores como el del parametro de interaccién Xas v, el valor de V +Vg= V como el
volumen total, se Hega a la siguiente expresién
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AG,, = pﬁVT{ [¢AI“¢4 +¢Bh¢n]+2¢4¢s}

o

Para esta expresion final se puede ver como la AGq se ve ahora inﬂuencindn por 1a masa molecular
de los polimeros de la mezcla, ya que la AS.,, €s quien aporta esta dependencia. Podemos ver esta
dependencia en ia grafica de la figura 2.2",

AGm (U.A)

Fracclén de volumen

Fig.zzEmrg[ahlrcd:mmladomﬁmaénd:hﬁméndemlmnenpaaummlahmdepol{moonla
misma masa molecular,

De la grifica anterior se puede notar como al incrementar la masa molecular la emergia libre
aumenta ya que ¢l valor de la entropia disminuye. Para la curva mis baja, la masa molecular tiene
un valor igual a la masa critica y la AGy, tiene un valor negativo, al ir incrementando la masa, la
AG se vuelve mis positiva hasta tener el caso extremo de la curva més alta donde se supone un
valor de masa molecular tendiente a infinito, para este caso el valor de AHp, = AGy,.

Para los casos en donde los componentes no tienen la misma masa molecular y densidad las

expresiones mateméticas para la energia libre se vuelven mis complejas y las curvas de la figura 2.2
se hacen asimétricas.
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sea, la medida de Ia funci6n de correlacidn de la intensidad luminica como funcién del tiempo en
una cierta direccién, lo que proporcionara informacién de caricter dindmico sobre el sistema.

Partiendo de las ecuaciones de Maxwell estocésticas se obtiene la expresién del campo eléctrico
dispersado. En esta expresion se ve que el medio dispersor genera esencialmente una onda
dispersada igual a la onda incidente en ¢l medio material, pero atenuada por un factor 1/r° y
modulada por la transformada de Fourier de la fluctuacién de la susceptibilidad dieléctrica del
fluido. : :

La intensidad de la luz dispersada en la direcci6n elegida, se puede obtener caiculando el vector de
Pointing, aunque es més comiin en este caso expresar la intensidad de la luz dispersada utilizando
lo que se conoce como la razén de Rayleigh, cantidad que es medida en los experimentos de
dispersién de tipo estético. Para obtener informacidn de cardcter dindmico, es necesario obtener el
espectro de la luz dispersada, que en principio podria ser calculado a partir de Ia ecuacién del
campo eléctrico dispersado, sin embargo los detectores miden E? y no E. La cantidad importante es
la funcién de correlacién temporal de la intensidad de la luz dispersada. La intensidad de la luz
dispersada se mide experimentalmente con un fotomultiplicador, que a través del correlador
proporciona la funcidn de correlacién de la imensidad de 1a luz que llega al detector. Para obtener la
funcién de correlacién del campo en soluciones diluidas de particulas independientes, se utiliza la
relacion de Siegert '
2
g = l+bigli

Donde g, es la correlacién de E y g es la correlacion de L.

Que relaciona la funcién de correlacién de la intensidad de la luz g, ¥ la del campo eléctrico g;. La
constante geométrica b esta determinada por la geometria del experimento. La funcién de
correlacién de la intensidad de la luz dispersada por una muestra que tiene particulas suspendidas,
es una funcidn exponencial, en cuyos parimetros se encuentra el coeficiente de difusion de las
particulas suspendidas en el fluide y el parimetro q que determina el cambio en el vector de onda en
el proceso de dispersién de luz. Por medio de la ecuacion de Stokes-Einstein para la difusion de .
particulas’ esféricas 'en movimiento Browniano se puede relacionar el coeficiente de difusion con el
tamaiio de las particulas suspendidas.

2.2.1.2 Generalidades sobre el disefio del instrumento.

El equipo disefiado para las medidas de dispersion de luz consta de tres paries esenciales: 1) Luz

liser, 2) bafio térmico. con temperatura controlada y 3) sistema Optico giratorio, sistema de
deteccion y de adquisicién de datos, S

En la figura 2.3 se observa la organizacién de la geometria del equipo de dispersion de luz que se
ha disefiado. Se empled un ldser de fon Argén de 4 wats 633 nm, cuyo haz es separado para generar
dos haces luminosos con un dngulo a 90° entre ¢llos empleando un separador de haz. Uno de los .
haces pasa directamente por una lente convergente que enfoca el haz en el ceniro de la muestra,
mientras que el otro haz que sigue un circuito externo, entra a la muestra enfocado del mismo modo
por otra lente pero del lado contrario a la entrada del primer hez. Este arreglo permite que los dos
haces interfieran; esto se puede monitorear con los haces parcialmente transmitidos en el separador
de haz hacia fuera del instrumento, lo que permite determinar cualquier desalineacién y obtener en
el centro de la muestra los haces perfectamente alineados. De igual forma un ldser de He-Ne
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perpendicular a la muestra y en la direccién de 90° justo a la altura de los detectores permite la
calibracién de los 4ngulos y el centrado geométrico de la mwestra en la direccion de detector.

El bafio térmico fue dispuesto en una base x-y que & su vez se encuentra sobre una regla dptica
sujeta perpendicularmente a un gonidmetro computarizado con precisién de 0.001° . La regia 6ptica

Figura 2.3 Diagrama esquemdtico
del equipo de dispersién de luz
que se construyo para las medidas
de miscibilidad.

soporta también al detector y a la Gptica para enfocar y recibir la sefial de la luz dispersada por la
mucstra, de tal forma que al girar el gonidmetro gira el bafio térmico con la muestra y ¢l sistema de
deteccion al mismo tiempo. Para que todo el sistema gite y no este soportando el peso en
canterliver, en el extremo del detector debajo de la regla, se acopl6 un cojinete tipo balero de bolas.
De igual forma en la regla debajo del bafio térmico se usé un cojinete circular, el cual esta sobre
otra base x-y para hacer coincidir exactamente el centro de giro y el centro dptico.

EI baiio térmico que se muestra en la figura 2.4 se construy6 en acero inoxidable y consta de un'
tambor de doble cimara, con vacio en la primera cAmara y en la segunda se permite que un

refrigerante 8 temperatura controlada circule para mantener estable la temperatura de la muestra.

También es posible aumentar controladamente la temperatura para determinar el comportamiento

del sistema a varias temperaturas, Ademds, el tambor tiene entradas para termémetro y para la-
muestre. La temperatura del baflo se mide con térmopares y se mantiene constante empleando un

recirculador y un controlador. El bafio se apoya en un sistema de tomiilos milimétricos colocados

en su base para la alineacién de la muestra en la direccién z, que descansan sobre la base optica x-y

antes descrita que permite el desplazamiento del bafio en esas direcciones.
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" El sistemsa de deteccion consta de un detector de conteo tépido de fotones con dimensiones de 52

mm de difmetro con 14 dinodos y drea sensible de 2.5 mum aislado del exterior, acoplado a una
fuente de poder de alto voltaje y alta sensibilidad. Los pulsos obtenidos del detector son
rearreglados para tomar la forma TTL por un amplificedor ALV, estos pulsos son enviados a un
correlador multi-tau que adquicre, procesa los datos y calcula la funcién de correlacién de la
intensidad de la luz dispersada.

La calibracién general del equipo antes de las determinaciones, se llevé a cabo utilizando particulas
de oro de 100 nm de didmetro, mismas que se utilizan en la calibracién de microscopios
electronicos de transmisidén. Se prepararon dispersiones diluidas de estas particulns En adlclén, se
emplearon nanoesferas de pohﬁnreno de 96 y 50 nm.

2.2.1.3 Desarrollo Experimental.

Se comenzé con el anilisis de las mezclas binarias do MMA + TEGDMA. Se prepararon 11
diferentes concentraciones desde 0% en volumen de TEGDMA (100% en volumen de MMA) hasts
100% en volumen de TEGDMA (0%-en volumen de MMA) con variaciones de 10%. Cada una’'de
tas mezclas se filtro cuidadosamente para evitar la presencia de particulas en suspensién y se
analizo en el dispersor de luz para determinar la existencia de pequefias gotas de un liquido

. dispersas en el otro. Se lleno la cubeta del dispersor con la solucién y se colocd dentro del bafio

térmico a 25° C y se espero hasta tener ¢l equilibrio térmico, se llevd a cabo la medicion de las
posibles particulas. Las determinaciones de estabilidad se realizaron utilizando el mismo método
propuesto por Walsh®. Este emplea un laser con una longitud de onda de 632.8 nm. Se realiza un
barrido en bisqueda de una o més fases dispersas con tamafios desde 500 pum hasta 10 am.
Cualguier fase con tamafio superior a los 500 um es apreciable a simple vista y por otra parte,
cualquier fase dispersa con tamafio menor a 10 nm se le considera una misma fase con su medio de
dispersién. Una vez hecha la determinacién de particulas a 25° C, se eleva la temperatura del bafio
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un grado y se vuelve a hacer la determinacion. Se continud incrementando la temperatura de grade
en grado hasta llegar a los 70° C que es una temperatura a la cual la evaporacion del MMA es
bastante apreciable, y se llevaba a cabo una determinacién en cada incremento de temperatura.

Para €l estudio de estabilidad de! sistema ternario se partié de mezclas de MMA + TEGDMA como
las antes descritas, pero ahora los porcentajes serian en peso y no en volumen. Se prepararon
mezclas de ambos componentes desde 0% hasta 100% en peso tomando como base cualquiera de
les dos mondmeros. A estas mezclas se les fue adicionando una cantidad determinada de PMMA y
se ajustaban los porcentajes en peso cotrespondientes para cada componente. Las diferentes
mezclas resultantes se iban analizando en el equipo de dispersién de luz conforme se terminaban de
preparar, pero en esta ocasion, sélo se hicieron las determinaciones a 25° C. Para una mejor
determinacion de la linea que separa al sistema homogéneo del sistema con més de una fase, se
Pprepararon mezclas con concentraciones muy cercanas a esta frontera. Al final de la determinacidn
de todas las mezelas se pudo construir el diagrama ternario de equilibrio que se muestra en la figura
2.6. : o

Figura 2. 6 Diagrama temario de equilibrio para el sistema MMA-TEGDMA-PMMA a 25° C.

Del diagrama de Iz figura anterior, se puede ver que la mezcla liquida binaria MMA-TEGDMA
efectivamente es miscible a cualquier concentracion a 25°C. El PMMA satura al MMA y comienza
8 precipitarse presentando dos fases. Por arriba de la linea de equilibrio marcada en ¢l diagrama se
tiene una sola fase, por debajo de la misma coexisten la fase liquida que contiene a los dos
mondémeros, mds una fase “sélida” de PMMA. Se puede decir que Ia linea de equilibrio en el
diagrama no es mis que una linea de saturacion.

En las determinaciones hechas en las mezcias binarias no se pudo determinar la existencia de mds
de una fase en el intervalo de temperaturas en el que se realizaron las pruebas, por o que no fue
posible construir un diagrama de mezcla en funcién de la temperatura parz el par monomérico. Con
este resultade podemos afirmar que el par MMA-TEGDMA es miscible en todo ¢! intervalo de
composiciones y de la temperatura que se utilizo en Iz preparacitn de este sistema.
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Capftulo 3
Estudio cinético y de variacién volumétrica.

Una de las etapas de mayor importancia dentro de esta investigacion, fue el estudio de las cinéticas
de las reacciones de polimerizacién. Dicho estudio se realizé tanto a la reaccién de descomposicitn
promovida del perdxido de benzoilo 6 método ‘de separacién de fases, como a la reaccién
convencional, que emplea la descomposicion térmica del PB. Los resultados del estudio de ambas
cinéticas de reaccién fueron comparados.

El primer problema que se encontrd para la realizacion del estudio cinético fue el hecho de que la
reaccién que emplea la descomposicion promovida es sustancialmente¢ mas répida que la reaccién
convencional, lo que haria mis complicado un estudio cinético con buepa precisién y
* reproducibilidad de los datos. Después de un anilisis de las técnicas que existen para llevar a cabo
estudios de cinéticas de polimerizacién, de las caracterfsticas de nuestra reaccidn y de Ia
disponibilidad de estos aparatos, se legé a la conclusién de que lo més adecuado, ademds de
interesante, era disefiar y construir un equipo especialmente para los fines de esta investigacion y se
decidi6 que la técnica mds indicada era la dilatometria, ya que esta técnica nos permitirfa también
realizar estudios de variacién de volumen especifico 6 densidad en funcién de la composicibn
quimica del polfmero, estudios que son de mucho interés en este tipo de polfmeros, ¥a que hay que
recordar que ¢l método de separacién de fases que aqui se estudia fue propuesto en su inicio como
un método para controlar la contraccién de volumen posterior a la potimerizacién.

3.1 Disefio y construccién de un dilatémetro.

Desde el inicio de este disefio se encontr6 un niimero de requisitos previos que debfan de tenerse en
cuenta como:

*  Que el equipo fuese capaz de realizar las mediciories empleando poca cantidad de material a
polimerizar, ya que se iba a llevar a cabo un nimero considerable de reacciones debido a las
varias formulaciones que se emplearon para esta investigacion.

® Que el equipo ofreciera una alta precisién en las determinaciones y que éstas fueran de buena
reproducibilidad.

* Debido a la velocidad de la reaccién era indispensable que el equipo tuviese la capacidad de
adquirir y procesar datos répidamente.

Se encontrd en la literatura ¢l disefio de un dilatémetro de realizado por Snow y Armistead', el cual
s€ muestra en la figura 3.1. El dilatémetro se hizo especialmente para Ilevar a cabo determinaciones
de 1a variacidn de volumen en un polimere debidas al desarrollo de su reaccién de sintesis y por
efecto de Ia temperatura. Por estas caracteristicas en el disefio de éste dilatémetro, se selecciond
para ser construido y adecuerio a nuestros objetivos. El disefio original de Snow consta de tres
pertes principales, todas ellas construidas en vidrio pyrex y las cuales son: Un bulbo de
aproximadamente 2 ml de capacidad en donde se coloca la mezcla para la reaccién de sintesis, un
capilar de precisién con difémetro interno aproximado de 1.02 mm y 50 ¢m de largo y por iitimo, un
sistema de llenado, que es un recipiente esférico de 35 ml de capacidad que contiene mercurio, este
liquido se emplea como fluido confinante y se encarga de transmitir los cambios de volumen que
sufre Ia mezcla de reaccién en el bulbo y los manifiesta en cambios de altura en la colymna de este
metal en el capilar para ser registrados. El disefio también consta de una vélvula de
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Fig, 3.1 Dibujo del dilatémetro construido con base en el disefio de Snow y Armistead. Vb y Vh son el volumen del bulbo
y ¢l capilar respectivamente. En el dibujo se muestra el diseflo con ¢l cambio de la llave de teflén en sustituion de Ia
vilvuls de paso. , .

34



paso que reguls el flujo de mercurio desde el sistema de llenado hasta fa columna y bulbo del
aparato. Las uniones entre las diferentes partes del equipo, son uniones con medidas esténdares
comerciales. A este diseflo dnicamente se le hizo la moedificacidén de cambiar la vilvula de paso por
una llave de teflén de las que se wtilizan en las buretas. Dicho cambio se hizo con el fin de tener un
flujo de mercurio mas rapido pare llenar la columna del tubo capilar, ya que con la vilvula ¢l
llenado era més lento y debido a la velocidad de nuestra reaccion en estudio, se hacia complicado el
inicio de las determinaciones y esto comprometia la precision y reproducibilidad de las medidas.

El dilatémetro funciont bien para realizar estudios cinélicos en las reacciones convencionales y
permitié hacer determinaciones de la variacién del volumen especifico en funcién de la
composicién quimica de la mezcla para ambos tipas de reacciones, pero este equipo tiene una gran
desventaja para nuestros fines y es que las variaciones de la altura de la columna de mercurio dentro
del capilar se registran a simple vista, lo que introduce un error bastante considerable, ya que el ojo
humano no es capaz de apreciar pequefias diferencias en la altura de fa columna y tampoco puede
tomar lecturas precisas répidas en un cierto instante estando la columna en constante cambio.

Debido a esta desventaja, se decidid que la lectura de las medidas fuese hecha por un sistema
automatizado, pero nos encontramos que sélo habia dos opciones factibles y una disyuntiva. Por
una parte se tenia la opci6n de adicionar un equipo dptico a base de un léser que realizara las
lecturas de Iz altura de la columna, lo cual acarreaba varios problemas en la parte de la alineacibn,
la cual se tenfa que hacer cada que se armaba el dilatémetro para hacer una determinacidn y por otra
parte, se podia optar por un sistema que empleara un transductor o transformador diferencial de
variacion lineal & LVDT (por sus siglas en inglés de linear variable differential transducers), para
hacer mediciones del desplazamiento de un pistén que fuese movido debido a los cambios de
volumen gue sufre la mezcla de reaccién. Después de varios cuestionamientos y algunos intentos, se
decidid gue la mejor opcién era la de utilizar el sistema con el LVDT, pero este no funcionaba con
el dilatbmetro de vidrio que ya se habia construido, por lo que fue necesario realizar un nuevo
diseflo que tuviera como base el dilatdmetro que ya.tenfamos y al que fuera posible acoplarle un
LVDT. Después de tomar en cuanta varios diseflos se seleccioné uno en particular que consta de las
siguientes partes:

e Una cémara que se muestra en la figura 3.2, Esta cAmara ¢std compuesta de una camisa
elaborada con aluminio y un recipiente cilindrico de vidrio pyrex que desempefla la misma
funcién del bulbo de vidrio del primer dilatémetro. La camisa tiene dimensiones de |9 mm de
diémetro interno v 18 mm de altura, por ¢l exterior tiene un difimetro de 25 mm y en su pante
superior tiene un collarin con cuerda de 30mm de didmetro. El recipiente de vidrio tiene
dimensiones de 18 mm de didmetro interno, 18 mm de aftura con paredes delgadas de Imm de
espesor, ¥ su fondo tiene bordes ligeramente redondeados para evitar la adhesion entre el vidrio
y el polimero que se forma durante la reaccién. Le cAmara se cierra herméticamente por medio
de una tapa que se atornilla en el collarin de la camisa de aluminio.

Con este disefio de cmara se logré, por una parte, que se tenga un recipiente de vidrio con un
coeficiente de expansi6n térmico pequefio (0.000010° C a 25° C) lo que es muy favorable para
12 precisién del aparato y por otra parte, las paredes de metal de la camisa de aluminio absorben
muy bien el calor liberado por la mezcla durante la reaccidn, disminuyendo la probabilidad de
que se generen burbujas en el interior del liquido. Asimismo, sobre un costado y en la parte
inferior de 1a camisa de aluminio se colocaron los termopares con los que se hicieron las
mediciones de temperatura durante toda 1a reaccion.
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Fig. 3.2 Fotografias del dilatémetro de volumen utilizado en esta investigacion, a) Cimara mostrando sus
componentes: fa camisa, el recipiente de vidrio y 1a tapa, b) el equipo completo: LVDT, varilia de acrilico y

cAmara.
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¢ Un pistén de aluminio unido a 1ma varilla de acrilico que se encarparon de intercambiar
cualquier variacién de volumen en la mezcla de reaccién en variaciones de posicién de la
varilla, ya que este pistén estd siempre en contacto con los fluidos en Ia cdmara, mediante una
pequefia masa. - : :

El pistdn estd construido con un tubo delgado de aluminio de didmetro exterior e interior de 7

mm y 5:mm respectivamente, en su extremo inferior esta unido a un disco de aluminio de

18mm de diimetro y 2 mm de espesor. En la unién entre ¢l tubo y el disco se colocé la pequeiia
" masa que mantiene el contacto entre pistén y mezcla. ' ‘ .

A su vez, el disco de aluminio estd unido a un disco de vidrio de 18 mm de didmetro y 1 mm de
espesor. El disco de vidrio tiene la finalidad de evitar Iz adhesién entre el polimero y el
aluminio. El drea transversal de estos discos se ajusta bien a las paredes cilindricas del interior
del recipiente de vidrio, de tal modo que no hay fugas de material pero se conserva el libre
movimiento del pistén. De este modo se logra la transformacién més fiel de cualquier cambio
de volumen en ¢l interior del recipiente e desplazamientos lineales v asi, tener &l minimo de
errores en las detérminsciones de la variacién de volumen en funcién del desarrolic de la
reaccion de polimerizacién. - o ‘ . .

La varilla de acrilico tiene 20 cm de longitud y -3mm de difmetro y tiene una doble funcién;
por una parte conecta al pistén cor el vistago del LVDT, y por otra parte mantiene alejado al
- transductor de la cdmara del dilatémetro y evita que el calor generado por la reaccién interfiera

+ con la sensibilidad def LVDT. T ' .

* El transformador diferencial de variacién lineal (LVDT) (ver figure 3.2), el cunl consiste de un
nicleo magnético o vistago ensambtado en el interior de una bobina. Los desplazamientos del
pistén y [a varilla provocarén un movimiento del nficleo magnético en la bobina lo que
produciré un cambio en 1a inductancis, ¢l cual genera un cambio en el voltaje y dste Gitimo es el
que se mide experimentalmente. Este cambio en el voltaje es proporcional al desplezamiento
provocado por la expansion o compresion de los fluidos en la cémara, :

El LVDT se aisla térmicamente aunque esti alejado de la cdmara del dilatémetro por medio de
la varilla de acrilico. Este aislamiento se realiza con fibra de vidrio de Ia marca comercial
“Fiberfrax”, Ia cual es muy utilizada para €] aislamiento térmico de hornos y muflas.

Con la utilizacién de este sistema adecuadamente calibrado, es posible medir cambios de voltaje del
orden de 10 mV que corresponden a cambios de longitud del orden de 1 um de longitud.

Para evitar la adhesién del polimero en formacién a las paredes internas del recipiente de vidrio de
la cémara, se decidié darle un tratamiento poniéndolo en contacto con diferentes soluciones.
Inicialmente se llenz ef recipiente con una solucién de 4cido fluorhidrico al 50% por 15 segundos,
se vacia el recipientc y se enjuaga con agua destilada, después se llens con una solucién de
hidréxido de sodio al 3% por 60 segundos, se vacia, se enjuaga ¥ se seca a 110° C por una hora. Se
deja enfriar el recipiente y se llenia con una solucién al 5% en peso de Glassclad 6C (polidimetil
siloxano clorinado) en cloruro de metilo por 2 minutos, se.vacia ¥ se seca a 110" C por 20 minutos.
Todas las concentraciones de las sustancias arriba mencionadas estdn en porciento en peso, las
soluciones se adicionaron y retiraron por medio de una jeringa con aguja, evitando el contacto con
In superficie interna dél recipiente de vidrio, ' T
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Este tratamiento evita al mAximo la adhesi6n del polimero y resiste varias determinaciones. Si se
apreciaba un ligero deterioro en el recubrimierito, se puede renovar comenzando con la solucién de
hidréxido de sodio y no es necesaria I recelibracion del recipiente. Si el deterioro es mayor, el
recipiente se lava con dcido nftrico. concentrado y posteriormente se reinicia todo el proceso del
tratamiento y se calibra de nuevo el recipiente. : ‘

Para nuestro jnstrumento se selecciond la utilizacién de un transformador diferencial de variacién
lineal LVDT ya que este ofrecia las ventajas de tener una mejor resolucion que.algunos otres
dispositivos, ser més sencillo de calibrar y . de operar y edemiis, hay mis variedad de ellos
disponible en el mercado.

El LVDT es en esencia un transformador con un primario y dos secundarios, cuyo acoplamiento es
funcién de la posicién del véstago. En la figura 3.3 se observa un diagrama esquemético de un
LVDT. En éste sensor, ¢l acoplamiento entre el primario y cada uno de los secundarios depende de
Ia posicién del véstago, de modo que cuando éste se haya en el centro del sensor la tension inducida
en ambos secundarios es cero. Si ambos devanados secundarics estin arrollados en sentido
contrario y se conectan en serie, la salida del conjunto es nula cuando el vistago se encuentra
centrado. Este sensor proporciona una sefial de salids muy lineal en un amplio. margen de
posiciones del vistago, con una sensibilidad bastante alta. Ests caracteristica es la que finalmente
ros hizo inclinarnos por este dispositivo. Para la construccién de nuestro instrumento se selecciond
el dispositivo AD598 de “Analog Devices"que consta de un LVDT acoplado a un subsistema para
acondicionar la seflal eléctrica. El dispositivo en su conjunto convierte desplazamientos mecdnicos
a voltajes unipolares o bipolares de corriente directa con un alto grado de precisién y
reproducibilidad.

Suflal da axcitacitn’

A-B
A+ |— Fim =B Amﬁﬁdﬂr 3 Vaal

Figura 3.3 Disgrama esquemético d¢ un LVDT de alta sensibilidad.

La sefial de voltaje unipolar proveniente de la salida del LVDT se conecta a una interface y
posteriormente a una computadora personal la cual ya estd equipada con un programa que adquiere
y procesa los datos de variacién de volumen en funcidn del tiempo, pare ello se wiliza el feloj
interno de la computadora. Los datos recopilados pueden ser tratédos de diferentes maneras,
haciendo con ellos cdlculos para su transformacion en las veriables fisicas que mis nos intercsan.
Para tener un control de la temperatura durante las determinaciones se empled un bafio térmico.
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3.1.1 Calibracién del dilatémetro.

Para calibrar el equipo primeramente se calibré la capacidad volumétrica del recipiente de vidrio de
la cdmara, para ello se pesé el recipiente estando seco y previamente tratado para evitar la adhesién
con ¢l polimero. Se registré este peso y se llen6 el recipiente por completo con agua bidestilada a
26° C. Se determiné la masa de agua contenida y por lo tanto, el volumen de capacldad del
recipiente, que resulté ser de 4.5703 ml,

Una vez calibrado el recipiente se procedié a la calibracién del LVDT. Se monté el dispositivo de
manera vertical en un soporte y se sujeto firmemente por medio de abrazaderas metélicas que se
ajustzron por medio de tornillos. Se conectd el dispositivo a una fuente de 10 V de corriente directa
para su alimentacién y para hacer la medicion del voitaje de salida se utilizo un multfmetro digital.
- Se centrd el vistago en el sensor y se comprob6é que no hubiera registro de voltaje de salida, en ese
momento s¢ puso un micrémetro en contacto con e} véstago; dejando que la parte inferier del
véstago descansara sobre la parte mévil del micrémetro. La calibracién consistié en aplicar
determinados desplazamientos en el micrémetro, los cuales se transmitian de manera directa al
vistago del LVDT, registrando para cada desplazamiento el valor de voltaje que se media en el
multimetro. Se realizaron desplazamiento en el micrémetro desde 1 hasta 12 mm, primero hacia
arriba (desplazamientos positivos) y después hacia  abajo (desplazamientos negativos). El
desplazamiento total del LVDT es de 25.4 mm (una pulgada) El imervalo de-temperatura de
operacién del LVDT es de 0 hasta 85° C

En la grafica de la figura 3.4 se presenta la curva de calibracién para el LVDT. Por regrésion lineal
se determind que tiene una pendiente de —0.38375 y un coeficiente de correlacitn de -0.999960.

[
] & Mediciones
6 Linear Fit of Data1_B

Potencial salida (mV)
L=

£ —T T
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Desplazamiento (mm)

Fig. 3.4 Curva de calibracion para el LVDT. Se incluye el ajuste por regresion lineal,
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Ya finalizada la calibracién del recipiente de vidrio de la cdmara y del LVDT, se armd todo el
dilatémetro para su calibracion. Se pesd el recipiente de vidrio de la cdmara estando vacio y seco y
sobre la balanza analitica, se llené con mercurio previamente degasificado. Se montd el recipiente
¢n la camisa de aluminio y se cerr la cdmara con la tapa metélica. Se conectd el AD 598 a la tarjeta
electrénica para su control y se colocaron los termopares en la camisa de la cdmara para hacer
lecturas de la temperatura en el recipiente de vidrio. Estos termopares estaban en contacto directo
con la superficie exterior del recipiente.

Se ajusté el cero del LVDT y se adapté un bafio térmico automatizado para calentar la cAmara: La
calibracidn se inici6 a una temperatura ambiente de 26° C. Posteriormente se comienzo a calentar la
cémara del dilatémetro por medio del bafio térmico. El termopar conectado al recipiente nos
indicaba la temperatura del intericr y un termopar més nos daba lecturas de la temperatura del baflo.
Cenforme la masa de mercurio se fue calentando a razén de 1° C por minuto, se fue registrando en
la computadora los incrementos de temperatura en ¢l recipiente y los desplazamientos lineales en el
LVDT y se relacionan ambos, Estos datos junto con las dimensiones del recipiente de vidrio son
utilizados para relacionar los desplazamlentos registrados en ¢l LVD’I‘ con cambios de volumen
ocurridos en la cimara del equlpo

Otra técnica empleada para la ‘calibracién fue la de mantener constanté lz temperatura e ir
adicionando mercurio al bulbo del dilatémetro. Cada vez que se adiciona el metal se registra el
incremento de peso en la cAmara y el desplazamiento en ¢l LVDT y se hacian las correspondientes
relaciones con el cambio de volumen. Los volimenes de calibracién para ambas técmcas y los
volimenes en las determmacmns se obtuvieron utllmndo la signiente ecuacidn:

v ={rdr2y B4+ B, (T - 25)]- [W,,gwmg(uﬂﬂgr))]}

Donde: d = didmetro interno del reclpxcnte =18 mm
h = altura de la masa de mercurio o de mezcla dentro del reclplcntc
Vi, = capacidad volumétrica del recipiente = 4.5703 cm’
By = coeficiente de expansuSn térmico volumétrico del vndno pyrex = 0.000010°C?!
Wiz = masa de mercurio en el interior del recipiente
Veng = volumen especifico del mercurio a 0° C = 0.073554 cm’/g
iy = coeficiente de expansién térmico volumétrico del mercurio a 0° C = 0.000182° C*

Los volimenes especificos se calculzron utilizando Iz misma ecuacién dividiendo el rmultaao con
el valor del peso de la mezcla contenida en ¢l recipiente W,
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3.2 Determinaciones utilizando el dilatémetro.

Para comenzar las reacciones de polimerizacién dentro de la cdmara del dilatémetro fue necesario
hacer previamente, Ia degasificacién de las mezclas de reaccién para eliminar aire disuelto o
atrapado y cualquier otro contaminante volétil. De este modo se reducen las posibles fuentes de
error en las determinaciones.

Debido a que el MMA es un componente volétil de la mezcla, la degasificacién se realizé con
condiciones de presién y temperatura controlados y en el tiempo mds corto posible. Se colocé una
‘'de las mezclas en un matraz de fondo redondo y se introdujo en un bafio térmico a 60°C. Se agité
magnéticamente y se redujo la presién gradualmente hasta 350 mTorr. Se empled un refrigerante
con el fin de controlar cualquier posible volatilizacién del MMA. La degasificacién se llevé a cabo
por 15 minutos. Posterior al proceso de degasificacién, la mezcla se [levé al interior del recipiente
de vidrio de la cimara y ahi se pesé y se le adicion el PB, para el caso de las reacciones
convencionales, ¢ ¢l PB mds !a DMPT para las reacciones con separacion de fases, y de este modo
se comenzaban la determinacién. Este proceso se realizé con cada una de las mezclas de reaccion,
Primeramente se llevaron a cabo determinaciones para las mezclas polimerizéndolas por el método
convencional y después, se realizaron determinaciones similares para las mezclas polimerizadas por
el método de separacién de fases. T

Una vez colocada Ia mezcla en el interior de l1a cémara y estando presentes los reactivos pare iniciar
la reaccion, la cAmara se ajustd ripidamente al resto del equipo, se puso en contacto la varilla de
acrilico con ¢l viistago y se ajusté el cero del LVDT y se dio inicio a la determinacién. En el caso de
las reacciones convencionales, se emples el bafio térmico usado en la calibracién del LVDT para
calentar la mezcla ¢ iniciar la reaccion. Las reacciones con separacion de fases no requieren de .
calentamiento externo, : S '

Los datos se comienzan a recolectar a diferentes tiempos, cada 2 minutos para el caso de las
reacciones convencionales, y cada décima de segundo para el caso de las reacciones con separacion
de fase. Los datos son elmacenados en cédigo ASCII ¥y se pueden obtener grificos de los resultados
utilizando varios de los programas comerciales que existen actualmente.

Con los datos obtenidos por medio de este equipo se pudieron hacer varias valoraciones, Se logré
obtener los volGmenes especificos para cade una de las mezclas antes y después de las reacciones de
polimerizacién, se pudo s¢guir la cinética de la reaccién y se estudio las variaciones del volumen
especifico de las muestras en funcién del tiempo de reaccidn y de la composicién quimica.

3.2.1 Variacién del volumen durante la reacci6n de sfntesis.

Las primeras determinaciones que se realizaron con la ayuda del dilatémetro fueron las
observaciones de Ia variacién del volumen de la mezcla en funcién del tiempo de la regccitn de
polimerizacién. Debido a que es muy complicado tener exactamente el mismo volumen de muestra
para las’ diferentes concentraciones de mezcla, se prefiri6 hacer en estas determinaciones, una
relacién  del volumen que se mide en cierto instante menos el volumen inicial (AV), entre el’
volumen inicial. Este ndmero multiplicado cien veces nos da el porciento de cambio de volumen
que esta teniendo la mezcla de reaccién. En la figura 3.5 se muestra esta variacién de volumen para
el caso de la mezcla que contiene 65% en peso de jarabe al 20%, més 35% de TEGDMA y que fue
polimerizada por el método convencional. . ' ' '
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En csta gréﬁca se puede observar que al inicio la mezcla aumenta su vohifen como consecuencia

del calentamiento inducido por el bafio térmico (70° C) y posteriormente por ¢l calor que comienza

a liberar la reaccién por si misma. Cuando ia temperatura alcanza un miximo y se estabiliza, e}
volumen de Ia mezcla en'reaccidn comienza & disminuir gradualmente, aqui se tiene la contribucién |
de dos efectos, por una parte se tiene la reduccién de volumen por efecto del fenbmeno’ de

contractibilidad durante la etapa de propagnclén de la polimerizacién, y por otro lado se tiene la \
dilatacién del material de reiccion por éfecto del calor generado por la reaccién. De la gréfica se

deduce que la contribucion mds fuerte es la de Ia contractibilidad, la cual es muy notoria

inicialmente, pero conforme la conversidn aumenta la contraccién es menos evidente ya que cada -
vez hay menos cantidad de mondmero que se une’a las cadenas de polimero. El bafio térmico.se
remueve ‘después de un tiempo (200 min. apréx.) y la reaccién prosigue a ‘temperatura ambiente.,
Casi al final de la reaccién, el polimero formado estd a la temperatura a la que se mantuvo durante

la Ghtima etapa de la reaccién y por ello se encuentra expandido. Al término dé la reaccién, el’
polimerc se comienza a enfriar y su volumen se va reduciendo hasta Jlegar a la temperatura
ambiente, en la cual s¢ puede apreciar su volumen de contraccion final. Todas las mezclas que se

pollmenmron por el método conveur.lqpal presentaron un volumen de contraccion.

Se realizd una determinacidn similar para las mezclas polimerizadas por el método de separacion de
fases y se observaron resultados diferentes. En la figura 3.6 se presenta el caso de Ia reaccion de la
mezcla con la misma formulacion del caso anterior, pero esta vez se sintetizd utilizando el método
de separacién de fases. Para esta reaccion, el volumen de la mezcla aumenta al inicio por efecto
tnicamente de la liberacion de calor, consecuencia de la reaccidn. Esta reaccién no requiere de ser
calentada por medio del bafio térmico, éste solo se utiliza como un medio para ebsorber el calor de
reaccién. De la misma manera, la .temperatura alcanza un méximo y posteriormente la mezcla
comienza a suffir una reduccién de volumen como consecuencia de la cortractibilidad y la
disipacién de calor. Més avanzada la pohmenzaclén, se comicnza a presentar ¢l fendmeno de
séparacion de fases y éste a su vez empieza' a provocar un aumiento de volumen en.la mezcla. .
debido a la formacion de microdominios. Poco a poco, este incremento de volumen comienza &
hacerse mds patente y a contrarrestar al volumen de contraccién, lo neutraliza cuando ambos
fenémenos se equilibran y posteriormente, este aumento de volumen debido a la separacién de fases
lléga a ser mayoer que el volumen de contraccién y como consecuencia macroscdpica, el volumen
de la mezcla de reaccién comienza a incrementarse hasta el final de la reaccién.
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Por Gltimo, se tiéne que el polimero recién obtenido estd a Ia temperatura del final de la reaccion y
gradualmente comienza a enfriarse. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, el volumen final
del polimero es igual al volumen que tenia la mezcla antes de la polimerizacién, lo que indica que
no hay un volumen neto de contraccién. Con el objeto de observar con més detalle los cambios de
volumen que sucedieron durante la reaccion, la figura 3.7 muestra una amplificacién de esta regién,’
eliminando la parte de variacion de volumen debida al enfriamiento del pol{mcro postenor al

térmmo de la reaccion.
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Fig. 3.7 detalle de la gréfica
de la figura 3.6 presentando
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Para este andlisis sc presentan los resultados obtenidos para la mezcla con formulacién de jarabe al
20% de PMMA en concentracion del 65% y 35% de TEGDMA, ya que esta formulacin presenté
una separacién de fases de las mis evidentes. Las determinaciones para las mezclas restantes

presentan resultados similares a estos, claro estd, correspondientes 2l método empleado para su
sintesis. : cl

322 Variaéién del tiempo de reaccién en foncién de la composiciéa.

Tomando como base los experimentos anteriores de la variacién del volumen durante la reaccion,
fue posible determinar con buena precisién el final de la reaccién de polimerizacién para cada
mezcla en ambos métodos de sintesis. Se tomé como el final de la reaccién el momento en que se
comienza a presentar la curva de enfriamiento del polimero recién obtenido, como ests indicado en
las figuras 3.5 y 3.6. Con los tiempos de reaccién resultantes se construyeron las gréificds que se
presentan a continuacibn. La gréfica de la figura 3.8 muestra la variacién del tiempo de reaccion en
funcién del contenido de TEGDMA para las mezclas que contienen jarabe al 20 % en peso de
PMMA y que fueron polimerizadas empleando el método convencional. Se presenta sdlo el caso de
las mezclas con jarabe al 20% por ser las que presentan los casos de separacién de fases de mayor
interés. Ademds, las mezclas que contienen las concentraciones restantes de jarabe de
polimerizaci6n presentan comportamientos muy similares a los que aqui se muestran.

En esta grifica podemos ver la influencia que tiene el contenido de TEGDMA en el tiempo que
demora la polimerizacién. La curva muestra una variacién simple, cuando ¢l contenido de
TEGDMA comienza a incrementarse el tiempo de reaccién comienza a disminuir. Al inicto esta
disminucién de tiempo es menos apreciable debido al bajo contenido del mencionado mondmero,
pero conforme su contenido aumenta la influencia en el tiempo de reaccidn es més notoria y al final,
a alto contenidos de TEGDMA, el tiempo de reaccién tiende al valor que demora la reaccién de
polimerizacién del TEGDMA puro. ' ‘ - o

Lo ] . . R
Esta disminucién del tiempo de reaccién conforme aumenta el contenido de' TEGDMA es
consistente en todo el intervalo de concentraciones, Este resultado confirma que éste mondémero es
mis reactivo que el MMA, que es el segundo mondémero que compane la mezcla de reaccion.
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Fig. 3.8 Variacion del tiempo de reaccidn en funcién del contenido de TEGDMA para las mezclas conteniendo jarabe al
20% cn peso de PMMA y polimerizadas por el métode convencional,

i

Para el caso de las reacciones por el método de separacion de fases los resultados permiten ver un
comportamiento més interesante. La influencia que tiene aquf el contenido de TEGDMA sobre el
tiempo de reaccidn tiene una variacién méis compleja que la presentada en el caso anterior. La
figura 3.9 muestre tres curvas de esta variaciébn para todas las mezclas con las diferentes
composiciones quimicas que se emplearon en esta investigacidn.

Las curvas de la grifica anterior muestran que al inicio a bajas concentraciones, et tiempo de
reaccién comienza a descender conforme el contenido de TEGDMA aumenta hasta Negar al valor
de 30% en peso; posteriormente, el tiempo de reaccién se incrementa fuertemente en el valor de
35% y subsecuentemente, cl tiempo de reaccion vuelve a reducitse al aumentar el contenido de éste
mondémero. Este comportamiento se debe a la separacitn de fases que sufren los polimeros y a la
formacién de microdominios, estos dos fenémenos requieren de cierto tiempo para llevarse a cabo y
por ello se alarga el tiempo de reaccién. El anterior argumento se apoya en los resultados de la
observacién de la reaccién de separacién de fases por medio del microscopic éptico. En las otras
concentraciones de TEGDMA no se presenta la separacién de fases, o bien, ésta es muy poco
evidente y los microdominios que hay son més escasos y pequeflos y se forman mis ripidamente.
Los resultados obtenidos por medio del microscopio electronico de barrido, también dan apoyo a
estas observaciones de la variacidn del tiempo de rescci6n para los polimeros con fases.
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Fig. 3.9 Variacitn del tiempo de reaccidn en funcion del oorm:mdo de TEGDMA paratodas las emnpos:clona de mezlas

:polimerizadas por el método de scparacion de fases,

3.2.3 Variacién del volumen especifico en foncién de la composicién quimica.

o bt

Estas determinaciones se pudieron llevar a cabo empleando tanto el dilatémetro automatizado como
el dilatémetro de vidrio que inicialmente se construyé para todo el estudio. Como ya se mencion6
anteriormente, la mezcla a reaccionar después de ser dcga51ficada era introducida en el recipiente
de vidrio de ta cAmara y pesada en una balanza analitica para conocer, con la mayor precisién
posible [a cantidad de masa que se estd empleando de ella. Ya conociendo la masa era posible

_determinar la densidad o el volumen especifico de la mezcla antes, durante y al final de la reaccién
_de polimerizacién. Los resultados de volumen especifico que se obtuvieron con ¢l dilatémetro de

vidrio, se compararon con los resultados logrados con el dilatdmetro automatizado y se observd que
eran muy simifares. Los resultados que se presentan a continuacién son los valores de volumen
especifico que presentaron las diferentes mezclas antes y al final de la reaccién de sintesis. Estos
datos fueron también apoyados por otras mediciones hechas en una balanza de gravedad &speclt' ica
6 picnémetro de vidrio marca Kimax de 10 ml de capacidad aproxunada e

En la figura 3.10 se presenta la vanaclén de volumen especifico en funcién del contenido de
TEGDMA para todas las mezclas antes de la reaccion de polimerizacion.
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Fig. 3.10 variacién del volumen especifice en funcidn del cotitenido de TEGDMA para todas las mezclas antes de Ia
polimerizacion ‘

La dependencia del volumen especifico con el contenido de TEGDMA se aprecia claramente en
esta grifica. En las mezclas en volumen especifico decrece linealmente con el aumento en la
concentracién de TEGDMA y este decremento es consistente en todas las concentraciones de jarabe
de polimerizacién, lo anterior obedece a que el TEGDMA es un monémero de mayor densidad que
el MMA. La dependencia lineal del volumen especifico con la concentracién muestra que no hay un
exceso de volumen de alguno de los componentes durante el proceso de mezclado: Es.posible
también ver la influencia de Ia concentracion de PMMA en los volimenes especificos. Al aumentar-
la concentracion de PMMA en el jarabe el volumen especifico decrece. Puede verse como este
efecto disminuye con el aumento en el contenido de TEGDMA. e :

Para las lineas correspondientes a los contenidos de PMMA del 10 y del 30%, sus pendientes son
muy similares, una ligeramente debajo de la otra; sin embargo, para las mezclas con jarabe al 20%
la linea tiene una pendiente ligeramente mis pequefia que las otras dos, lo que indica que para este
contenido de PMMA, la densidad de las mezclas es menos dependiente del contenido de TEGDMA.
A pesar de la pequefia diferencia entre las pendientes de estas lineas, este efecto es significante
porque revela que la variacién en el volumen especifico no es responsable del fenémeno de
separacion de fases. .

D|mpués de polimerizadas las mezclas por el método convencional, mostraron cambios en su
volumen especifico, estos cambios se muestran en la figura 3.11. Aqui se observa que nuevamente
la dependencia del volumen especifico con el contenido de TEGDMA es una linea recta, indicando
como se mencion6 anteriormente el efecto de la composicién quimica en los voldmenes especificos
de las mezclas. Es posible observar en las curvas de esta figura, que el ajuste es no lineal. Se puede
ver como el contenido de PMMA contribuye a lograr una menor reduccion de volumen en los
polimeros. . .
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Fig. 3.11 Variacién del volumen especifico en funcidn del contenido de TEGDMA para todos los polimeros sintctizados
por &l méodo convencional,

Para propdsitos de compa.raclén, los datos experimentales se unieron por una curva y se ajustaron
por medio de una linea-recta, '
Las variaciones en el volumen especifico que mostraron los polimeros obtenidos por medio del
método de separacién de fases son bastante mds complejas que las mostradas por los polimeros
convencionales. A bajos contenidos de TEGDMA, los voliimenes especificos son similares a los
mostrados en el caso anterior, pero a partir de la:composicidn del 10% del mondmero, los -
volimenes especificos comienzan a incrementarse conforme aumentz el contenido de TEGDMA
hasta alcanzar un volumen méximo en la concentracién del 35%. Es alrededor de este valor, si se
comparan los valores obtenidos para las mezclas antes de polimerizar y los polimeros producto del
método de separacidn de fases, donde los polimeros tienen el mismo volumen especifico (=1.0) que
las mezclas de reaccidn que los originaron, es decir, no hay volumen de contraccion y para el caso
de las mezclas que contienen jarabe de polimerizacién al 30% de PMMA, los polimeros tienen un *
volumen especifico més alto que sus mezclas antes de la reaccidén. Después de este concentracion
los volimenes especificos comienzan a decrecer conforme aumenta el contenido de TEGDMA y al
llegar a un valor cercano a un 70%, los valores de volumen especifico para estos polimeros se
vuelven semejantes a los valores de volumen especifico que poseen los polimeros convencionales.
Es en este intervalo de concentracién del 20 al 70% de TEGDMA que la separacidén de fases estd
presente.en el material. El incremento én la concentracién de TEGDMA produce una separacion
cada vez mds apreciable, llegando a ser dicha separacién Io mis evidente cuando los dos.
componentes, TEGDMA y jarabe, estdn presentes en la proporcién adecuada. " Posteriormente,
aunque el contenido de TEGDMA siga aumentando, se tiene por la otra parte que el contenido de
jarabe estd disminuyendo en la misma proporcidn, lo que hace que la separacién de fases vaya
haciéndose cada vez menos apreciable.
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li‘ig_ 3.12 Variacién del volumen especifico en funcién del contenido de TEGDMA para todos los polimeros sintetizados
por ¢l método de scparacitn de fases. ; .

[

Un aspecto més que es posible observar de esta grafica es la influencia que tiene la concentracién
de PMMA de! jarabe en el tamafio del intervalo de concentraciones donde la separacion de fases
esté presente. Entre méds concentrado este el jarabe mds amplio es el intervalo.

De lo anterior se puede deducir, que por este método de separacién de fases es posible sintetizar
polimeros que son menos densos que los polimeros convencionales. La figura 3.12 muestra la
variacion del volumen especifico para estos polimeros. ' ’

3.2.4 Determinacién de la conversién en funcitn del tiempo de reaccibn.

Otro de los estudios que se derivé de la utilizacién de nuestro dilatometro automatizado fue el de
seguir la transformacién de los mondmeros en polimero en funcién del tiempo. Para hacer estas
determinaciones paralelamente se llevé 2 cabo un seguimiento de la cinética de conversién por
medio de cromatografia de gases, analizando el moriémero residual en muestras obtenidas del seno
de la reacciéh que eran rdpidamente puestas en contacto con una solucién de hidroquinona para
detener Ia reaccién. Por este método se logré hacer una calibratién para poder relicionar los
cambios de volumen que sufre la mezcla de reaccién con el grado de conversién presente™. Se
obtuvieron las grificas de conversién en funcién del tiempo. Una vez mids sélo se muestran los
resultados para la mezcla de jarabe al 20% de PMMA en concentracién de 65% en peso con 35% en
peso de TEGDMA por ser la composicién que presenta una de las separaciones de fase de mayor
interés. La figura 3.13 muestra la conversién para ambos métodos de polimerizacién de Ia mezcla
con la formulacién arriba mencionada. B : ' o
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Fig. 3.13 Conversidn en funcién del tiempo para la polimerizacion de la mezcla de Jarabe al 20% en peso'de PMMA en
concentracidn de 65% en peso més 35% en peso de TEGDMA sintetizada por ambos métodos, convencional (R.C.) y de’
separacidn de fases (R.S.F.) . . .

De la figura anterior se puede ver primeramentec la gran difefencia que hay en velocidad de
reaccién entre los dos métodos de sintesis. Es ficil ver como la reaccién por el método de
separacién de fases solo requiere de una pequefia fraccidn del tiempo de reaccién que emplea ¢l
método convencional. También es posible observar que con el método de separacién de fases se
tiene un menor porcentaje de conversidn, esta desventaja se debe a que 1z viscosidad en el material

- se incrementa tan rdpido que no permite la difusién del mondmero restante para adicionarse a las

cadenas en crecimiento, a la vez que es posible que cadenas en crecimiento s¢ encueniren mds
ficilmente y se recombinen aniquilando sus centros de crecimiento.

Para el caso de la reaccion con el método convencional se observa que la reaccién demora cierto
tiempe en iniciarse debido a que toma su.tiempo la descomposicion térmica del perdxido de
benzoilo. Ya imiciada la reaccién, la conversion se incrementa rdpidamente hasta Hegar a un valor
arriba del 60%, después de este valor, la conversién aumenta cada vez més lentamente, esto puede
deberse al aumento de viscosidad ¢n la mezcla de reacc;én. Al final se tiene para este método una
conversién mayor de un 88%. - -

L. . oo . - -
Para analizar con mayor detalle la forma de la curva de la cinética de la reaccion por el método de
separacion de fases, sc presenta una ampliacion del intervalo de tiempo para esa reaccidn en la .
figura 3.14. Cabe mencionar que existe un margen de error de hasta un 2% en los primeros datos de
Ia curva. Este margen de error disminuye conforme avanzza el tiempo de reaccién. Esto se debe a
que al inicio de esta reaccidn el consumo de mondmero es muy rédpido y libera mucho calor de
reaccién lo que provoca mucha variacion del volumen debido a expansidn térmica del material,
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Fig. 3.14 Grifica de conversion cn funcitn del tiempo para le reaccién que emplea el método de scparacidn de fases
(detalle d= la grifica anterior).

En este caso se observa como la reaccitn se inicia de inmediato, ya que el uso de la N, N dimetil p-
toluidina mezclada con el perdxido de benzoilo producen radicales libres muy rapidamente. La
conversién comienza a aumentar velozmente y consume la mayor cantidad de monémero que esta
cercana a los sitios de crecimiento; posteriormente, cuando la cantidad de monémero a decrecido
considerablemente, la conversién se frena drésticamente y sélo aumenta ligeramente hasta el final
de la reaccidn. Lo anterior se debe al gran aumento de viscosidad en un lapso muy corto, lo que se
Hama “gelado”. Al término de la reacci6n se alcanza una conversidn de un 83%.

3.2.5 Variacién del volumen especifico en funcién de la conversién,

Para tener una mayor informacién sobre el fenémeno de separacion de fases que sufre nuestro
sistema de estudio, se combinaron resultados de la variacién del volumen especifico y de la
determinacién de la conversién para tener una gréfica de cémo va cambiando el volumen especifico
conforme se van transformando los mondmeros en lz mezcla. Se presenta éinicamente el caso de la
mezcia quo esti compuesta de jarabe al 20% de PMMA con 35% de TEGDMA y que fue
polimerizada por ambos métodos. La figura 3.15 permite observar esta combinacién de datos
experimentales. Para el caso de la polimerizacién por el método convencional, es muy notorio como
¢l volumen especifico disminuye conforme avanza la conversién. Al inicio esta disminucion es muy
acelerada y pricticamente lineal, después la disminucién se hace menos rdpida y posteriormente
alrededor del valor de un 50% de conversién, el cambio en volumen especifico tiende a un cierto
valor. Al final se puede apreciar nuevamente el cambio neto en el volumen especifico que sufri6 Iz
mezcla debido al fenémeno de contraccion.

Para la reaccion por el método de separacion de fases el comportamiento es diferente. Inicialmente
se puede ver como el volumen especifico disminuye como en el caso anterior, hasta podemos decir
que practicamente sigue el mismo proceso de cambio que la reaccién convencional, pero después se
observa como se separa de este comportamiento y el volumen especifico comienza a disminuir en
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Fig. 3.15 Variacién def volumen especifico en funcidn de 1a conversion para la mezcla que contiene jarabe af 20% en peso
de PMMA con 35% en peso de TEGDMA polimerizada por ambos métodos: convencional (R.C.) y de separacion de
fases (R.S.F.). ‘

menor proporcién y llega a un valor minimo. Es posible suponer que en el punto'donde comienzan a
dividirse los comportamientos de ambos tipos de reacci6n, sea el instante cuando se esté dando
inicio al fenémeno de separacion de fases. Posterior 2 este valor minimo, el volumen especifico
comicnza a aumentar debido a Ia separacién de fases y a la formacion de microdominios. Este
aumento es marcado ¢n su inicio y después se va haciendo menos notorio y tiende al valor de
volumen especifico que tenfa la mezcla antes de la reaccién de sintesis. Al final se observa que no
hay cambio neto de volumen especifico, ya que el fenémeno de la ‘contractibilidad fue
oontrarrmtado por ¢l fendmeno de separacién de fases.

Si la hipétesis del punto de inicio de ia separacién de fases es correcta, podemos deducir que este
fenomeno se presenta muy temprano en la reaccién de polimerizacion, lo-cual indicaria que es

necesario que se forme una cantidad muy pequefia de PTEGDMA pam que comience a
interaccionar con el PMMA presente en la mezcla

.
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Capitulo 4

Estudio morfolgico y microestructural,

La caracterizacion de materiales poliméricos siempre trata, o al menos en Ia mayorfa de los casos,
de encontrar una intima relacién entre el método de sintesis empleado, la morfologia y
microestructura presentes y las propiedades finales'”. En nuestra investigacién se llevé a cabo un
estudio morfolégico'y microestructural no sélo para encontrar esta relacién, sino también porque la
esencia de este proyecto fue la comprensién del fenémeno de separacién de fases que aqui se
presenta, el cual produce la formacién de microdominios de compesicién quimica, y a su vez se
pretendid controlar y utilizar ésta formacién de microdominios para establecer un nuevo método de
preparacion de mezclas poliméricas. Por lo anterior resulta bisica una caracterizacién de este tipoy
de hecho es una de las técnicas de anslisis que mis informaci6n aporté para determinar la presencia
de diferentes fases en los materiales y es la (nica que nos dié una informacién sobre ¢l tamafio,
forma y distribucion de los microdominios. De este estudio morfolégico se Iograron los resultados
més contundentes que nos dan apoyo para interpretar de mejor manera los datos experimentales
obtenidos por ofras técnicas de caracterizacion y nos condujo-a un mejor entendimiento del
fenémeno de separacién de fases.

4.1 Prepariqidin de muufras.

Es bien conocido por los especialistas de esta 4rea, que la utilizacién de la microscopfa electrénica
tiene tres requisitos basicos para lievar a cabo un trabajo de alta calidad’: Un buen microscopio,
conocimientos tedricos bdsicos sobre la técnica y la preparacién de buenas muestras,

La etapa de preparacién ¢s de hecho la que més esfuerzo y tiempo consume cuando se intenta
observar una muestra por medio del microscopio electrénico y ademds, sus efectos se aprecian de
inmediato bajo el microscopio y pueden llegar a ser ¢l obsticulo méds importante a vencer para
lograr 1a obtencién de buenas imigenes.

En nuestro estudio nos encontramos con un caso come el planteado anteriormente. Era de suma
importancia para nuestros fines el lograr las mejores imdgenes de los microdominios y para
conseguirlo, fue necesario desarrollar un método nuevo de preparacién de muestras, ya que lo
utilizado convencionalmente para preparar muestras poliméricas no permitia una buena observacién
de nuestros materiales por el microscopio. Este nuevo método de preparacion adopté una técnica
empleada para la preparacién de muestras metélicas, para la observacién de la morfologia de granos
y sus fronteras. )

La preparacién de muestras se inici6 con la sintesis de pequefias placas poliméricas obtenidas con
las diferentes formulaciones de mezclas descritas en el capitulol. Las placas se obtuvieron iniciando
{a polimerizacién en tubos de ensaye, como se menciona en la parte de sintesis y posteriormente, la
mezcla de reaccidn se vertié en un molde y ahf se terminé la polimerizacién. Al final se obtuvieron
las placas con dimensiones de 8 mm de ancho 20 mm de largo y 5 mm de espesor. Estas placas se
sumergieron en nitrégeno liquido hasta lograr el equilibrio térmico con el fluido, de esta manera se
garantizd que el material se comportard como un vidrio, haciéndose més frigil. Posteriormente, se
retir6 la placa del nitrégeno y de inmediato se fracturé la placa en su parte central utilizando una
cufla y por medio de un impacto lo suficientemente alto. Estando rigido y frégil ¢l material tiende a
romperse a través de las interfases entre microdominios, de este modo se tuvo més expuesta la
estructura de las fases, lo que facilité su observacion. También debe tratarse de obtener uma

54



2.2 Diagrama ternario de equilibrio.

Como ya se menciont en el capitulo anterior, el sistema acrilico compuesto de PMMA + MMA
+TEGDMA tiene varias caracteristicas que 1o hacen de interés para su estudio termodindmico. La
estabilidad de las mezclas de este sistema es un aspecto de mayor importancia y por ello, se decidié
determinar su diagrama ternario de equilibrio. El sistema acrilico es una mezcla de dos monémeros
liquidos mis un polimero “solido”. Inicialmente se estudio la estabilidad de la mezcla de ambos
mondémeros para determinar su miscibilidad, para ello se prepararon mezclas de MMA+TEGDMA
en proporciones desde 0 a 1 en fraccién de volumen para el TEGDMA. Las mezclas se analizaron
en un intervalo de temperaturas de 25 a 70°C. : :

Para establecer la miscibilidad entre estos liquidos o la mezcla de tres componentes fue necesario
hacer determinaciones de la prresencia de una 6 més fases mediante un equipo para llevar a cabo
medidas de dispersién de luz que se construyé-en el Instituto de Fisica con anterioridad al desarrollo
de este proyecto. El disefio fue elaborado por C. Garza, M. Veytia, F. Mercado y R. Castillo®.

2.2.1 Mediciones de dispersion de luz en liguidos.
2.2.1.1 Fundamentos tedricos *5, - :

Un liquido o una mezcia de liquidos en equilibrio termodinimico comtinuamente presenta
fluctuaciones microscépicas que se pueden describir utilizando las ecuaciones que describen los
procesos irreversibles macroscépicos. Las fluctuaciones de estas variables termodingmicas °
producen fluctuaciones de la constante dieléctrica de los liquidos. De esta forma, cuando la luz pasa
a través de un fluido, parte de la luz se dispersa en todas direcciones debido a éstas fluctuaciones de
I contante dicléctrica. El espectro de la huz dispersada por los liquidos tiene tres sefiales: Una sefial
central llamada pico de Rayleigh y dos seflales simétricas de menor intensidad y mds anchas
situados a los lados del pico de Rayleigh, llamadas picos de Brillouin. Los picos de Brillouin son el
resultado de Iz dispersién ineldstica debida a fonones aciisticos que se propagan en el fluido debido
a fluctuaciones adiabaticas de la presién en el seno del fluido, mientras que el pico de Rayleigh es ¢l
resultado de la dispersién ineldstica debido a fluctuaciones en la entropfa en un Kquido puro y a
fluctuaciones en la concentracién en una mezcla.

La espectroscopfa de correlacién de fotones o espectroscopia de dispersion de luz dindmica, es una
técnica de alta resolucién que mide el ancho del pico de Rayleigh, via la funcitn de correlacién de
la intensidad de la luz dispersada por la muestra, lo que hace posible la determinacion de
propiedades de transporte tales como el coeficiente de difusion de particulas dispersas en el liquido
a una temperatura definida. Esto permite, via la ecuacién de Stokes-Einstein, obtener el tamafio de
las particulas dispersas en el liquido. Estas determinaciones son de gran utilidad para nuestro caso
ye que es posible observar si un liquido es o no miscible en otro. Si se comienza a presentar la
inmiscibilidad, el Hfquido que esté disperso en el otro produciré gotas microscopicas que podrén ser
detectadas y para el caso de la presencia de un polimero en solucién, éste comenzarf a formar
pequeflas partfculas debido a 1a saturacién del lquido que lo disuelve, o bien, a la presencia de un
par solvente no solvente, '

En un experimento convencional de dispersién de luz, se envia un haz de luz a una muestra liquida
¥ en un cierto fngulo © se coloca un detector que recibe y codifica la luz dispersada en esa
direccion. Existen varios tipos de experimentos con los cuales es posible obtener informaci6n sobre
¢l sistema bajo estudio, en este caso sélo se tratars de experimentos de dispersion de luz dinAmica, o
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superficie de fractura lo mis plana posible para tener la misma profundidad de campo en la muestra
en ¢l momento de la observacion, esto ayudd a lograr imigenes mds claras con un contraste
producido gracias a las caracteristicas propias de los microdominios y no a las irregularidades

. topoldgicas de la superficie de corte.

* A través de la experimentacién pudimos encontrar que al atacar la muestra quimicamente utilizando
- una mezcla de acetona cloroformo en proporcidn de 2:1respectivamente, se¢ pudo conseguir unz

mejor definicion de la estructurs de los microdominios. Una vez hecha la crio-fractura, la placa de
polimero se colocd en ef interior de un frasco vial y se le adiciona la mezcla de solventes hasta
cubrir la pieza por completo. Posteriorments, el vial se colocé en el interior de un equipo de
ultrasonido de 45 KHz vy se dejé agitando por espacio de una hora. Este tratamiento quimico
disuelve selectivamente el material que se encuentra en las interfases, yz que &ste es el més
deficientemente empacado. Al final del tratamiento 1a muestra se retira de la mezcla de solventes y
se deja secar a temperatura ambiente,

A continuacidn la placa polimérica se redujo de longitud retirindole el fragmento opucsto a la
. superficie producida por ta crio-fractura realizando un corte empleando un disco cortador. Este

corte se realizd con mucho cuidado evitando causar daflo a la superficie de la crio-fractura. De este

. modo la muestra queds con una altura de aproximadamente 4 mm y una superficie de observacién

de Smm de largo y 5 mm de ancho. Ye con estas dimensiones, la muestra se adhiri6 a un cilindro de
aluminio de 10 mm de difmetro y 10 mm de alto, por medio de pintura de plata colocando la
supcrﬁc:c de la crio-fractura hacia arriba. Este cilindro de aluminio es el portamuestras del
microscopio electrénico de bamido.

la prepasacion arriba descrita se Ilevé a cabo con todas las muestras de las diferentes mezclas de
* reaccién, y una vez que se tuvieron todas ellas listas a este punto del proceso de preparacion, se les
" reuni para realizar de manera simultdnea la ditima etapa del proceso.

Los materiales poliméricos que se sintetizaron durante este estudio presentaron una gran desventaja
para ser observados en el microscopio electrénico de barrido, y es que eran materiales no

_ conductores, lo que provocéd que se acumulard en ellos cargas electrostiticas ante la incidencia de
. haz de electrones. Para evitar este acumulamienio de cargas se les depositd una capa muy delgada

de algun material conductor por medio de un aparato de “sputtering” como el que se muestra en la
figura 4.1. Todas las muestras se llevan al interior de la cdmara de este instrumento y ahi se ies
deposité una capa delgada de oro en la parte superior de la muestra, que ¢s Ia superficie creada por

. la crio-fractura. Este deposito se hizo en condiciones de baja presion de 240 mTorr empleando una

corriente de 20 mA y una separacién entre las muestras y ef blanco de oro de aproximadamente 50
mm, dando un tiempo de exposicién al deposito de 2 minutos. Con lo anterior se termind con el
proceso de preperacién de muestras, las cuales ya estaban listas para su observacién en et MEB. En
la figura 4.2 se muestra un diagrama de bloques que resume todo €l método de preparacidn de
muestras.

4.2 Identificacién de fases en polinteros sintetizados por ambos métodos.

La primera etapa del estudio morfoldgico consistié en observar muestras poliméricas sintetizadas
por ¢l método convencional y por el método de separacién de fases que utilizé la reaccion de
iniciacién promovida de peréxidos. Esta observacidn se hizo con el objeto de comparar
directamente ¢l aspecto que presenta la morfologia de las muestras obtenidas por estos dos métodos,
haciendo una bisqueda de estructuras que pudieran revelar la existencia de microdominios
generados por la separacion de fases.
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Figura 4.1 Fatografia de un equipo de Spuﬂmng utilizado para hacer recubrimientos superficiales de oro en
las muestras a observar en e microscopio electronico de barrido.

Fig 4.2 Diagrama de bloques
del método de preparacién de
muestras desarrollado en esta
investigacion,
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Todas las observaciones hechas en esta investigacién se llevaron a cabo en un microscopio

* electrénico de barrido JEOL, modeto 5400 LV empleando contraste por electrones secundarios para

formar las imigenes con voltaje de aceleracion de 15 o 20 kV. Se empiearon estos voltajes para
minimizar posibles daflos en los materiales causados por la incidencia del haz de electrones.

En las primeras imigenes que s¢ presentan se observa como en la superficie de las muestras
sintetizadas por el método convencional no se encontrd la presencia de grietas, huecos, poros o
alguna estructura que pudiésemos relacionar con la posible existencia de microdominios, se ve una
superficie plana muy lisa y homogénes con algunas pequeflas imperfecciones creadas por el

. esfuerzo de corte. En coniraste, las muestras obtenidas por el métode de separacién de fases

presentan en sy superficie pequefies particulas semiesféricas comtenidas dentro de una matriz

_ continua, la morfologia de estas particulas es similar a 1a observada en otros trabajos de estudio de

separacién de fases en polimeros*’. Estas particulas son los microdominios de composicion
quimica, Los tamafios promedio de estos microdominics se presentan en la figura 4.5. Las imégenes
que se presentan en la figura 4.3 son de polimeros que tienen ls misma formulacién en la mezcla de
reaccion, pero estin sintetizados por los dos diferentes métodos.

4,3 Estudio de Ia infleencia de la concentracitn de PMMA.

Uno de los factores que se observaron en las folografias del andlisis anterior fue la influencia que
tienc la concentracidn de PMMA del jarabe en la morfologia de los microdominios presentes en los
polimeros. Se abservé que las particulas contenidas en la matriz continus aumentan de tamafio al
aumentar la concentracién de PMMA en el jarabe, también la forma de las particulas tiende a ser

. mis esférica y las interfases entre ellas son mds definides al aumentar esta concentracién. En la-

figura 4.4 se observan fotografias que presentan con més detalle esta influencia de la concentracion
de PMMA. Los polimeros en estas imAgenes fueron sintetizados por ¢l método de separecidn de
fases y contienen jarabe de polimerizacidn al 10, 20 y 30% cn peso respectivamente y todos ellos
contienen TEGDMA al 30% en peso.

En la composicion del 10% es més apreciable [a existencia de una matriz continua con pequefias

- particulas contenidas en clla. Para este caso las particulas son microdominios pequeflos ricos en

TEGDMA segin los resultedes de un andlisis por micro-Raman sobre ¢l polimero (ver seccion 3.3)
y de FTIR al material insoluble en acetona; y por su parte, la matriz es rica ¢en PMMA. Para las
concentraciones de 20 y 30% ya no es tan apreciable la existencia de la matriz continua, sc observa
principalmente que el volumen del material estd constituido de diversas particulas y debido a esto,
no fite posible hacer una diferenciacién de composiciones en la estructura del material como en el

~ caso del polimero con el jarabe al 10%. Para estos Gltimos casos se presentd una variedad de

microdominios, cada uno de eflos con una composicién rica en alguno de los dos homopolimeros, y
estos microdominios se encuentran distribuidos de manera aleatoria en el volumen del material.

También es notorio observar que los microdominios son mas esféricos v con una marcada interfase.

* La figura 4.5 presenta los histogramas de distribucién de tamafio de particula para los diferentes

. polfmeros que se presentaron en las imdgenes anteriores. Aqul es mds ficil apreciar ¢l aumento de

tamaflp promedio de particula en funcitn de la concentracién de PMMA. También se debe hacer
notar lo estrecho del intervalo de tamafios que presentan los microdominios, sobre todo en las
concentraciones de jarabe del 10 y 20%, o que hace patente lo efectivo del métode de agitacién por

. medio del equipo de ultrasonido.
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Fig. 4.3 Microfotografiss que comparan las superficies d¢ muestras de polimeros oblenidas por ambos métocos. Del lado
[2quicedo sc tienen los polimeros obtenidos por el método convenclanal, def lado derecho estén los polimeros sintetizados
por ¢l método de separacion de fases. Las composiciones son las mismas para cada par de Folos en ¢l mistuo renglén con
concentraciones de jarabe de (a) 10%. (b) 20% v (c) 30%. todas con contenido de TEGDMA del 30%.
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‘ Fig. 4.4 Microfotogratias de los pollmeros simetizados por el método de separacién de fases con formulaciones
1 conteniendo jarabe al {A) 10%, (B) 20% y ¢C) 30% ¥ todos cllos con contenido de TEGDMA al 30% ¢n peso.
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4.4 Estudio de la influencia de la formulacién quimica.

La siguiente etapn del estudio muorfolégico fue Ia de determinar la influencia que tiene la
formulacién de las diferentes mezclas de reaccién en la forma y tamafio de los micredominios. Esta
etapa del estudio nos dio las bases para llegar 2 controlar ¢l fen6meno de separacidn de fases e

, incluso como lograr la morfologia deseada con 1an sélo variar la composicién quimica. Las

imigenes que se presentan en esta seccién solo son de pollmeros que se sintetizaron por ¢l método
de separacidn de fases.

Para iniciar este estudio se fomé la concentracién mas baja de jarabe al 10 % en peso de PMMA y
sus correspondientes mezclas con TEGDMA, se realizaron las polimerizaciones y se prepararon las

. muestras de manera simultinga y posteriormente, s¢ observaron en el microscopio electrnico de

barrido empleando fas condiciones ya mencionadas en el equipo. Las imdgenes de [a figura 4.6

. muestran come la morfologia del material se modifica con la variacidn del contenido d¢e TEGDMA.,

En la figura también se incluye una gréfica de la varizcion del volumen especifico de fas mezclas
antes de ta polimerizacidn v de los polimeros sintetizados por ambas métodos para su comparacion.

. Esta grifica se construyd reuniendo los resultados ya expuestos de la dilatometria de volumen. La

idea de incluir esta gréfica es la de relacionar de manera mas directa los resultados de dilatometria
con las imdgenes de microscopia de barrido v tratar de definir regiones donde hay predeminio de

" alguna morfologla en particular, haciendo cierta similitud con un diagrama de fases.

A bajss concentraciones de TEGDMA estd presente una morfologia de pequefias particulas
contenidas en una matriz continua, estas particulas son microdominios ricos en PTEGDMA, segin
resultados de andlisis de micro-Raman. Estas particulas son de formas irregulares y sus interfases

- son poceo definidas, como se puede observar en la imagen 4.6(a). Conforme aumenta el contenido

de TEGDMA, las particulas se hacen mds numerosas y su tamafio también comienza a
incrementarse ligeramente. Es méds apreciable en la imagen Ia frregularidad de la topografia de la
superficie y la porosidad presente en ¢l polimero, pero ambas  caracteristicas son producto del

. fenémeno de In separacién de fases, que en este intervalo de concentraciones apenas comienza a

manifestarse.

; Al aumenta mis el contenido de TEGDMA, las particulas se hacen notoriamente mas numerosas y

su tamafio también tiende a incrementarse marcadamente, como se cbserva en la imagen 4.6(h).
Mi4s alla de la concentracion de un 20% del mondmero, la morfologia del polimero esta constituida

: por un conjunto dominante de particulas, aunque aun es distinguible la presencia de una matriz
- continua rica en PMMA. En estas composiciones las particulas ya no son dominios de PTEGDMA

exclusivamente, ahors hay presentes algunas particulas constituidas por éste polimero y otras
particulas formadas por PMMA, ¢ incluso pucde haber microdominios congtituidos por un
copolimero de ambos mondmeros, pero esto no se pudo comprobar experimentaimente y se
mantiene sdlo como una hipétesis. La aparicién de una variedad més amplia de composiciones
quimicas en las particulas es consecuencia de una separacién de fases més evidente. La formacién
de esta varicdad de particutas v sus correspondientes interfases, es lo que provoca _que se dé un

: incremento ¢n cf volumen especifice de los polimeros conforme aumenta {a cantidad de TEGDMA,
" hasta lograr que los polimeros tengan un valor de¢ volumen especifico pricticamente igeal al que

tienen las mezclas que los originaron, como se puede ver en la grifica de la figura. En este intervalo
de concentraciones, la separacién de fases llega & su miximo y posteriormente comienza a

- disminuir s pesar de que el contenido de TEGDMA siga aumentando.
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predomina la morfologia presentada en las imfgenes.
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A concentraciones altas de TEGDMA !a tendenciz de las particulas es lo contrario.a lo observado a
bajas concentraciones de cste mondmere; es decir, conforme aumenta la concentracién de
mondmero ¢! tamafio y nlimero de las particulas disminuye, esto se debe a que el contenido de
Jjarabe disminuye en la misma proporcidn en que aumenta el TEGDMA y con ello e] fendmeno de
separacidn de fases se hace menos evidente. La morfologia predominante es nuevamente la de una
matriz continua con partfculas contenidas en ella, pero esta vez las particulas son microdominios
ricos en PMMA y la matriz es rica. en PTEGDMA. Nuevamente las particulas son de forma
irregular y con interfase poco definida como se ve en la imagen 4.6(c). Para este intervalo de
composiciones se presenta la inversion de fases que originalmente se tenia pare contenidos bajos y
medios de. TEGDMA cuyas 1mégenes se muestran en las ﬁguras 46(a)y 4.6(b).
v 1

Para observar con mis detalle como varis ¢l tamafio promedio de particula en funcién del
incremento de TEGDMA en la composicién, se realizaron medidas de tamafio de particula en todo
el intervalo de composiciones y se construyd la grafica que se muestra en la figura 4.7. En la grafica
es ficil apreciar.lo establecido anteriormente, al inicio el tamafio de particulz se increments con el
aumente en la concentracidn de TEGDMA éen la composicidn, este incremento ¢s muy marcado
hasta ilegar & un tamafic méximo y por iltimo, ¢l tamafio de particula comienza a decrecer
conforme la-cantidad de TEGDMA aumenta. Nétese en la gréfica que no hay paniculas presentes
para los valores de Oy 100% de TEGDMA, ya que obviamente en esas composiciones no se.
presenta en fendmeno de separactén de fases. i , '
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Fig. 4.7 Variacién del tamafio promedio de particula en funcién de 1a composicidn de TEGDMA para los polimeros
conteniendo jarabe de polimerizacién al 10% de PMMA.

Para el caso de los polimeros conteniendo jarabe al 20% en peso de PMMA la influencia del
contenido de TEGDMA es algo similar a lo observado en el caso de los polimeros con jarabe al
10%. A bajos contenidos del mondmero se presenta una morfologia de particulas conlenidas en una
matriz continua, pero en esta ocasida las particulas son més grandes, ligeramente mas esféricas y de
interfases un poco mas definidas. De igual forma, las particulas que se observan en este intervalo de
compaosiciones son microdominios rices en PTEGDMA y la matriz es de PMMA.
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Para las concentraciones intermedias de TEGDMA se observa una mayor riqueza de particulas.
Estas son de mayor tamafio y casi ocupan todo el volumen del material, l]a matriz continua ¢5 poco
apreciable, La composicién de las particulas ¢s tan varinda que hace dificil su andlisis de
identificacién, ya que estdn muy cercanas entre si y muy dispersas de manera sleatoria. En este
intervalo de composiciones ¢s facil apreciar una separacién de fases més evidente que ¢n el caso del
jarabe al 10% por lo que también se observa en la gréfica de variacion de volumen especifico dos
composiciones en las que los polimeros tienen el mismo valor de volumen especifico que sus
correspondientes mezclas.

En contenidos altos de TEGDMA nuevamente se presenta la inversién de fases, en la que se tiene
una morfologia compuesta de una matriz rica en PTEGDMA y particulas dispersas compuestas
principalmente de PMMA. En todos los polimeros con jarabe at 20% se observé una topologia mas
irregular y una mayor porosidad que en el caso de los polimeros con jarabe ai 10%, Yo cual indica la
presencia de una separacion de fases més intensa. De hecho, en cstos polimeros con jarabe al 20%
se encontraron dos de los mejores casos con las separaciones de fases més notorias de toda esta
investigacion, y fueron aquellos polimeros con contenidos de TEGDMA de 30 y 35% en peso.

[.as imagenes de estos polimeros con jarabe al 20% s¢ presentan en la figura 4.8. De mancra similar
que en ¢f caso anterior del jarabe al 10%. se incluye una gréfica de variacién de volumen especifico
en funcidn del contenido de TEGDMA para hacer une relacidn mas directa de estos resultados con
las imagenes. También para este caso se hicieron las mediciones de tamafio de particula para todo ¢l
intervalo de composiciones y se construy¢ la grifica de tamafio promedio de particula en funcidn de
la concentracion de TEGDMA, la cual es expuesta en la figura 4.9. Los tamafios promedlo de
particula para eslos polimeros, resultaron ser més grandes en todo ¢l mtcrva]o de c.omposncwnes
que los mostrados primeramente.

Tamafto promedio particuda (um)

0 L1
TEGDMA %

Fig 4.9 Variaci6n del tamafio promedio de particula en funcién de la composicion de TEGDMA para los pollmeros
conteniendo jarabe de polimerizacion al 20% de PMMA,
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Fig. 4.8 Microfotogrufius de los polimeros sintctizados por ¢l método de separacién de fases. conteniendo jarabe of 20%
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" de volumen especifico en funcion del contenidn de TEGDMA.
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Por ultimo, se analizaron los polimeros que contienen jarabe de polimerizacién al 30% en peso de
PMMA. Parz estos polimeros desde el inicio a bajas concentraciones d¢e TEGDMA se observa que
existe evidencia de una separacién de fases méds notoria que en los casos anteriores. Se pueden ver
particuies muy definidas contenidas en la matriz continua. Estas partfculas son més grandes y
numerosas que las presentes en los polimeros con jerabe al 10 y 20%, a estas mismas
concentraciones del mondmero. Se puede ver en la imagen 4.10{(a) que la topologia es mis irregular
que los casos anteriores, sungque no presenta una mayor porosidad que la vista en los polimeros con
jarabe al 20%.

Al aumentar la cantidad de TEGDMA y llegar a las concentracioncs intermedias se observa un
cambio muy notorio en la morfoiogia. La matriz continua ya no existe, et volumen del material
llenado por un conglomerado de particulas muy grankies, muy esféricas y con interfases bien
definidas. La composicién quimica de estos microdominios es muy variada, se pueden tener
dominios ricos en PTEGDMA, PMMA, copolimero de ambos e incluso, dominios formados por
mezclas de todo lo anterior. La topologta de las muestras es muy irregular como se ve en la figura
4.10(b), 1o cual es consecuencia de tener un material que estd formado por particulas y debido al
tamafio de las mismas, la porosidad presente ¢s muy grande y s puede suponer que esta
interconectada. En estas composiciones se encontraron las separaciones de fase més evidentes para
los contenidos de 30 y 35% de TEGDMA. A pesar de que estos polimeros mostraron esta
morfologis y una alta porosidad, no son débiles mecdnicamente como se pudiese suponer, por et
contrario, estos polimeros exhibieron muy buenas propiedades como s¢ muestra en el capitulo 6, lo
que s indicativo de que las particulas tienen una gran sdhesién entre elias. Esta adhesion puede ser
una propiedad causada por ¢l material en las interfases que se supone esté formado por copolimero
de ambos mondmeros.

En contenidos altos de TEGDMA, estos polimeros que contienen jarabe al 30% presentan también
la inversi6n de fases que se mostré en los casos anteriores de jarabe al 10 y 20%. En esta ocasién la
inversién de fases se presenté & mds ahtos contenidos de TEGDMA, ya que la zona de franca
separacion de fases tuvo un intervalo de composiciones més amplio que los cesos al 10 y 20%,
como se puede concluir de observar las graficas de volumen especifico. Ademds, se presentan para
estos polimeros tamafos de particulas mas grandes y una topologia mis irregular que los casos
anteriores. La figura 4.11 muestra la variacion de los tamafios promedio de particula en funcion del
aumento en el comenido de TEGDMA. Nuevamente estos tamafios promedio resultaron ser
mayores que los observados en los casos anteriores, pero en esta ocasion se observd en los
histogramas de distribucién de tamafo de panicula para cada composicidn, que sus respectivos
imtervalos de tamafios son mds amplios que en los casos de polimeros con jarabe al 10y 20%, lo
que representa que la agitacién por medio de ultrasonide pierde efectividad conforme la
concentracion del jarabe aumenta debido al correspandiente aumento en viscosidad.
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- volumen especifico en tuncién del contenido de TEGDMA.
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Fig. 4.11 Variacién & tamafio promedio d¢ particuls en funcion de Ja composicion de TEGDMA para los polimeros
vonteniendo jarabe de polimerizacion of 30% de PMMA,

4.5 Variaciones en [a morfologfa debidas a cambios en las condiciones de reaccitn.

Una desventaja que présentaron los polimeros obtenidos por el método de separacién de fases con
respecto a sus similares sintetizados por ¢l método convencional es su pobre transparencia como se
puede constatar volviendo a observar la imagen de la figura [.2. En ella se aprecia el grado de
opacidad que tienen los polimeros producida por la formacién y separacidn de los microdominios,
También es posible ver que esta opacidad no estd distribuida de forma homogénea en todo el
volumen del material, concentréndose ligeramente més hacia el centro de éste volumen. De lo
anterior se concluyt que para mejorar la transparencia de los polimeros era necesario establecer un
control en la sintesis para lograr un menor tamafio promedio de particula y una dispersion mas
homogénea de los mismos en todo el volumen del material.

En el estudio anterior de la influencia de la formulacién quimica sobre la morfologfa se pudo
encontrar que los polimeros conteniendo jarabe con concentracién al 30% de PMMA presentaron
los mayores tamafios promedio de particule. A esto se unid el hecho de que esa concentracidn de
jarabe fue muy viscosa, lo que hizo dificil su manipulacion sobre todo para lograr buenas
dispersiones. Lo anterior nos hizo decidir que se excluyera esta concentracién de jarabe para tratar
de mejorar la transparencia de¢ los polimeros, por lo que se trabajé dnicamentc con las
concentraciones de jarabe al 10 y 20% en peso.

Se hicieron varios intentos para tratar de mejorar la transparencia del material, todos ellos
‘modificando variables en el proceso de sintesis, hasta que se encontré que si se utiliza el siguiente
método se logran los mejores resultados. Se prepard ¢l jarabe de polimerizacion con agitacién
mecAnica continua, desde que se puso en contacto el PMMA y el mondémero, hasta ia total
disolucién del polimero. Se conservd esta agitacion y se comenzd a mezclar el jarabe con fas
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respectivas cantidsdes de TEGDMA, ‘se prosiguio la agitacién por una hora més después de
terminar de bacer la mezcla. D¢ inmediato se pusieron las mezelas en un equipo de ulirasonido v se
agitaron ghi por una hora més y finalmente se adiciond ¢l PB y la DMPT. La reaccidn de sintesis se
lievé a cabo empleando el método de separacién de fases sin suspender la agitacién. A esta forma
de realizar la sintesis de [os polimeros se le denominé “el método de preparacién inmediata” ya que
todo ¢l proceso es continuo y parte desde la preparacidn del jarabe hasta la obtencion del polimero.

Al observar la morfologia resultante de seguir este procese de preparacién inmediata, se
enconirgron resultados interesantes. Desde el inicio se pudo observar a simple vista una franca
mejoria en la transparencis de los polimeros, teniéndose una transparencia similar a la que
presemtan los polimeros obtenidos por el método convencional. $e llevaron & cabo mediciones de

! transmitancia con Juz blanca ¢n un espectrofotocolorimetro convencional, Las mediciones se

hicieron en polimeros conteniendo jarabe al 20% de PMMA con contenido de TEGDMA &l 30% y
que fueron sintetizados por los tres métodos: convencional, de separacidn de fases y de preparacién
inmediata. Se selecciond esta composicién por ser la que presenta la mayor separacién de fases. Las
transmitancias resultantes fueron de: 90.1% para el polimero convencional, 65.6% para el polimero

© de separacitn de fasesy de 86.2% para el polimero de preparacién inmediata.

" En'lo que respecta a su morfologia, también se apreciaron cambios interesantes. En la figura 4.12 se
" observan las imigenes de la morfologia encontrada para los polimeros que contienen jarabe al 10%,
- en ellas se ve como la superficie tiene una topologia un poco mas regular v la porosidad se ve mﬁs

uniformemente distribuida en el volumen del material y con la mpariencia de estar mis
interconectadn. Incluso, para el caso de ia imagen con el contenido de TEGDMA al 30%, la
morfologia da la impresién de que el volumen del material estd compuesto de una matriz de
particulas con varios poros entre ellss.

Los cambios més evidentes se Iograrun para el caso de los polimeros con jarabe al 20%, ellos.

mostraront la morfologia mis interesante. Para los contenidos bajos y ahos de TEGDMA In
topologia es semejante a la que estd presente en los polimeros al 10% con la diferencia de tener mis
poros y canales que incluso dan Je apariencia de que el material ¢s similar a una cerémica. Pero Ia
morfologia de mayor interés es la de los contenidos medios de TEGDMA. En estos polimeros se
observa que la distribucion de las particulas en el volumen del material tiene una mayor
organizacion, la porosidad es muy abundante y esta visiblemente interconectads ¢ incluso ésta
morfologia tiene una gran semejanza con una estructura ésea o la estructura presente en un panal de
abejas. Esta morfologia ha dado lugar a la posible aplicacién de este material como un biomaterial,

. ¥a que esta estructura permitiria Ia regeneracidn natural del tejido 6seo, el  cual sustituiria
© gradualmeme a la estructura polimérica. Las imfgenes de la figura 4.13 permiten ver esta

morfologia ¢n la que se destaca el material con el contenide de TEGDMA al 30%.

. Asimismo, ¢s posible ver en las imdgenes de la figura 4.13 como ¢l tamafio de las particulas se
- logré reducir considerablemente con la aplicacién de este método de sintesis inmediata. Las

particulas no sélo son mis pequeflas, sino su intervalo de tamafios es més estrecho, como se puede

" constatar &l observar el histograma de distribucién de tamafios para el polismero con jarabe al 20%

con contenido de TEGDMA al 30% que aparece cn le figura 4,14,
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Fig. 4.12 Microfotografias de los polimeros contenicndo jarobe al 108 v con diferentes contenidos de TEGDMA
sintetizados por o} método de preparacidn inmediata empleando agitacion continua tutao mecdnica come de ulrasonido.
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iF‘lg. 4.13 Microfolografias de los polimeros conteniendo jarabe al 20% vy con diferentes contenidos de TEGDMA

‘sinsetizados por ¢l método de prepamcidn inmediala empleando agitacion continua tanto mevdnica coma de wlirasonido.
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Fig 4.14 Histograma de distribucién de tamafio de particula para el polimero con jarabe al 20% con comtenido dé
TEGDMA &l 30% sintctizado por ¢l método de preparacin inmediata.

4.6 Estodio de la morfologia de las mezclas fisicas.

Como se menciond eti ¢l capitulo 1, se sintetizaron mezclas fisicas con los homopolimerosﬂ dci
PMMA y PTEGDMA con la intensién de tratar de encontrar evidencia experimental que nos
ayudari a sostener la hipdtesis de que existe un copolimero situado en las interfaces de los
microdominios. El estudio de la morfologia de estas mezcles contribuyé en buens medide a
continuar con ¢l planteamiento de dicha hipdtesis. Para el estudio morfologico de estas mezclas sc
emplearon las mismas condiciones de operacion en el microscopio y el mismo método de
preparacidn de muestras. Se observaron en ¢l microscopio muestras correspondientes & todo el
intervalo de composiciones de las mezclas, pero se muestra unicamente las imégenes de fa
composicion de 65% de PMMA y 35% de TEGDMA por razones ya antes expuestas.

La morfologia encontrada fue la de particulas contenidas en una matriz continua, pero en esta
ocasion, las particulas son de tamafio mucho mayor a pesar de la agitacién empleada durante toda la
reaccién de polimerizacién. Ademds, se vio claramente en las imdgenes que las particulas no tienen
una adhesion con la matriz continya y este hecho tiene una marcada influencia en las propiedades
mecdnicas de las mezclas, lo cual se expone en cl capitulo 7.

Se puede observar en la figurs 4.15 que las particulas se hen separado de la matriz dejando una
huella muy clara del espacio que ocupaban, e incluso se puede ver particulas suelias sobre la
superficie de la muestra. Este desprendimiento de las particulas se produjo durante la cric-fractura
en el proceso de preparacién de muestras y es una evidencia clara de la poca afinidad que existe
entre ambos tipos de polimeros. En la imagen de la figura 4.15 se tiene que las particulas estin
compuestas de PTEGDMA y la matriz {o estd de PMMA.
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La muestras del resto de las composiciones de mezcla presentaron Ja misma morfologia, la vnica
variable es el tamailo de particula que se incrementa al inicio con el aumento de PTEGDMA,
después hay una inversion de fases y para sltos contenidos de PTEGDMA, las particulas se
componian de PMMA y la matriz continua de PTEGDMA. La inversion de fases se observd en el
contenido de 60% de PTEGDMA.

_ Fig. 4.15 Microfotogrofia de ta morfologin de una mezela polimérico de composicidn de 30% en peso de PMMA y 70%
en peso de TEGDMA sintetizada por un métudo tradicional. Obsérvese en los recuadros superiores 1a evidencia de que las
particulas se han separado de fa matriz y han quedado libres sobre Ja superficie. Estos recuadros estdn a una empliticacion
de x500.

* El resultado smerior apoys un poco mis la idea de que los polfmeros obtenidos por el método de
separacién de fases contienen un copolimero de ambos mondmeros en las interfases, el cual puede
estar actuando como adhesivo y compatibilizante que beneficia no sélo a la estabilidad de la

" mezcla, sino también a sus propiedades. Resultados mostrados en los capitulos 3, 6 v 7 permiten dar
mas apoyo a esta hipdtesis.
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Capitulo 5

- Estudio de la éstructura molecular de los polimeros.

' Con el objetivo de tener una informacion mas detallada de como estin formadas las cadenas

" macromoleculares en los polimeros sintetizados por los dos métodos y con el propésito adicional de
encontrar diferencias entre ambas estructuras moleculares en funcién del método de sintesis, se
llevaron a cabo anilisis utilizando espectroscopias de Infrarrojo con Transformada de Fourier
 (FTIR) y Raman, también con Transformada de Fourier (FT-Raman). Estos andlisis fueron solo a
“nivel cualitativo. Los equipos utilizados en estas determinaciones fueron: Un espectrometro de
! Infrarrojo con transformada de Fourier Nicolet 510 y un equipo de Raman Nicolet 910, ambos
equipados con una fuente de liser de HeNe de ImW y longitud de onda de 633 nm.

'5.1 Técnica empleadn y método de preparacién de muestras para FTIR.

'Debido a las cdracterfsticas de los polimeros, se decidié que la técnica de andlisis por FTIR mis
;conveniente para nuestros fines era la llamada “Reflectancia Difusa™. Cuando la radiacién
infrarroja es dirigida hacia la superficie de una muestra sélida, puede tenerse dos tipos de energia
.reflectada Una de ellas es la reflectancia especular y la otra es la reflectancia difusa. La
componente especular es la radiacién que se refleja directamente hacia fuera de la superficie de la
'muestra, es decir, es la energfa que no es absorbida por la muestra. La reflectancia difusa es la
radiacion que penetra hacia el interior de la muestra y que posteriormente emerge de elia. Un
‘accesorio especialmente disefiado que se emplea en el equipo de FTIR, optimiza la componente de
reflectancia difusa y se minimiza la componente de reflectancia especular. El sistera 6ptico recoge
la radiacién dispersada y la dirige hacia el detector de la radiacién infrarroja. La muestra
frecuentemente ¢s un polvo fino que se mezcla con una sustancia que no presenta absorcién en el
infrarrojo, como por ejemplo bromuro de potasio (KBr). Este sustancia es un blanco y también esté
finamente molida y se adiciona con el objeto de diluir la muestrs, y de este modo, se incrementa la
proporcién de radiacidn infrarroja que es reflectada de manera difusa por la muestra.

i..a teoria de Kubelka-Munk revelada en 1931, establece un modelo para Ia reflectancia difusa en
muestras con superficies dispersoras. Este modelo relaciona la concentracién de la muestra con la
intensidad medida en el espectro de infrarrojo. La ecuacién de Kubelka-Munk se expresa como:

(-RY _k
1 » JR) = 2R s

) . ’

Donde Resla reflectancia absotuta de la capa de mteracclén, kesel coeficiente de absorcién molar
y s es el coeficiente de dispersion.

Esta teoria predlcc una relacién lineal entre I intensidad de la sefial en el espectro y la
concentracién de Ia muestra bajo las condiciones de un coeficiente de dispersién constante y una
concentracion a dilucién infinita de ia muestra en un blanco. Asimismo, el coeficiente de dispersion
en unz funcién del tamaiio de las particulas en la muestra. La muestra se debe moler hasta obtener
un polvo fino con tamafio de particula uniforme si se desea realizar medidas cuantitativas. Por
ultimo, la ecuacién de Kubelka-Munk sélo se aplica a muestras con una capa de interaccién
“infinitamente delgada”, Ia cual se presenta en espectroscopia infrarroja en un espesor de muestra
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de aproximadamente 3mm. Estas restricciones reducen el nimero de espectros que’ se pueden
presentar en unidades Kubetka-Munk, pero no restringe los analisis cuantitativos con reflectancia
difusa para los casos de muestras no ideales. Tipicamente, las medidas de réflectancia -difusa se
presentan en unidades de log 1/R, anilogas con las unidades de absorbancia log 1/T para medidas
hechas por transmision. . . -

Uno de los factores mis importantes por el cual se adopté la técnica de reflectancia difusa para el
analisis de las muestras fue el hecho de que con las otras técnices de andlisis por infrarrojo era
necesaria la elaboracion de peliculas finas muy regulares en su espesor, o bien, la preparacitn de

tabletas utilizando una prensa y un molde. La obtencién de un polvo fino fue de mayor facilidad en

su_claboracién- que las alternativas mencionadas anteriormente y de igual manera, también esta
opcién pcrmmé tener ¢l mejor control en la concentracién de las muestras, parémetro de gran
importancia para este estudio estructural.

Para elaborar el polvo se tomé un fragmento de alguno de los polimeros obtenidos en los tubos de
ensayo y se congeld, empleando para ello nitrégeno liquido. El material congelado es muy frédgil y

* de éste modo se facilita mucho ¢l proceso de molienda. Una vez congelado el trozo'de polimero se

rompe en fragmentos pequefios utlllmndo un martillo, se seleccionaron los trozos més pequefios y
se continuaron moliendo en un mortero de dgata hasta la obtencién del polvo fino. Durante el

* proceso de molienda en el mortero se continué agregando gotas de nitrégeno liquido, para que el

material permanecicra congelado y. ficil de romper. El polvo se tamlzo usando vna malla « con 240
hilos por puigada cuadrada.

Para finalizar la preparaclén de la muestra, se pesaba‘en una balanza analitica una porcién de 10 mg
del polvo polimérico y otra porcién de 100 mg de bromuro de potas:o (KBr) ¥ se hacia una mezcla

" con ambos componentes. Esta mezcla es Ia que se analiza en el equipo de FTIR. Es necesaria esta

dilucién para que ¢l detector del equipo no se sature y fue esta conccntracién la que ofrecit los
mejores resultados para todas las muestras. _

El método de preparacidn de muestras descrito anteriormente se aplicé para el anélnsls de todos los
polimeros obtenidos en este proyecto de investigacion.

5.1.1 Estudio de los homopolimeros. ‘

Para iniciar este estudio estructural, se analizaron los homopolimeros de los mondémeros que
componen el sistema acrilico que se estudia en esta investigacién. Estos homopolimeros fueron
sintetizados por separado paralclamcnte a las otras reacciones de sintesis. Los espectros de estos
homopolimeros también sirvieron de referencia para el andlisis de los polimeros convenc:onal&s y
con separacion de fases. . .

. EIPMMA es uno de los polimeros mis estudiados y de los que se puede encontrar m§s informacién

en la literatura. Con éste polimero se comenzd ¢l estudio estructural y su espectro resultante que se
muestra en la figura 5.1 tiene una gran similitud con los espectros encontrados en la literatura®™,
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Fig. 5.1 Espectro de infrarrojo del PMMA donde se muestran sus absorciones principales,

En el espectro de la figura 5.1 podemos encontrar las principales seftales de este polimero, en donde
se presentan sus absorciones de la radiacién infrarroja. Las sefiales a 3020 y 2995 corresponden a la
vibracion de los enlaces C-H, la seflal a 1380 se debe a la vibracién simétrica del enlace C-H de los
grupos CHy- y la sefial a 1440 se produce por la vibracion entre los enlaces C-C.-E! pico en 1os
1740 cm™' es Ia sefial de mayor intensidad e el espectro y corresponde a la vibracion del enlace
carbonilo C=G del grupc éster, y a su'vez la sefial en 1270 ¢m-1 aparece por la vibracién del enlace
C-O del mismo grupo éster. Esta vibracién del grupo C-O también produce una sefial a 1165 y por
tltimo, Ia sefial & 1040 también es debida a una vibracién de éste mismo grupo.
1 N

Para el politrietilenglicol dimetacrilato (PTEGDMA), no se encontré en la literatura un espectro de
FTIR para tener una referencia y de hecho, la informacién sobre este polimero es précticamente

nula. El espectro de la figura 5.2 corresponde a este polimero y en ¢l se presentan sus principales
sefiales.
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Fig. 5.2 Espectro de FTIR del PTEGDMA donde se presentan sus principales sefiales de absorcidn,

Las principales sefiales del espectro de la figura 5.2 son: En 3010 y 2995 cm™ que corresponden a la
vibracién del enlace C-H. Para este enlace aparece una sefial més a 3095 cm™, que corresponde a la
vibracion del C-H de una clefina. La sefial en 1440 que se debe a Ia vibracién del enlace C-C es
ligeramente m4s intensa que la presente en el espectro del PMMA y una sefial nueva aparece en
1640 cm-1 que se debe & la vibracion del enlace C=C. Esta seflal se debe a que el mondémero de

"TEGDMA tiene dos grupos viniles u olefinicos a diferencia del MMA -que s6lo tiene uno. No hay

evidencia de esta sefial para el caso del PMMA lo que indica que hay pocas.moléculas de
monomero residual. Por su parte, el PTEGDMA presenta esta sefial, pero mds que ser el producto
de mondmero residual, 1a sefial se debe en su mayor proporcién a que el segundo grupo vinilo
reduce ‘su reactividad, una vez que ha reaccionado el primero de ellos, y por esto queda este
segundo doble enlace remanente, el cual puede polimerizar postenormente Este homopolimem se
sintetizo empleando ¢l método de separacion de fases.

Nuevamente el pico mis mtenso del espectro vuelve a ser el de 1740 em™” de la vibracion del grupo

C=0,y se observan sobretonos de este enlace a 3550 y 3400 cm™. Las sefiales en 1300, 1165 y
1045 cm™ se deben a la vibracion del entace C-O y nuevamente estas sefiales son més intensas que
sus equivalentes presentes en el espectro del PMMA, esto se debe a que en el PTEGDMA se tienen
enlaces C-O en la parte de la cadena del trietilenglicol en la molécula.

Después de analizar los espectros de los homopolimeros de PTEGDMA y PMMA podemos ver que
existen pocas diferencias entre ambos, sus espectros son muy similares. Las diferencias mas
notorias son: La banda ancha que contiene las sefiales a 3550 y 3400 em™, que aparece solo para el
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. PTEGDMA; Ia banda alrededor de los 3000 cm’, que es de mayor intensidad para el caso del

* PTEGDMA. E! pico intenso & 1640 cm’', que es muy visible para el PTEGDMA y que
précticamente es nulo para el PMMA. La sefial a 1740 cm™ que es la de mayor tamafio para ambos
espectros, es mas intensa para el caso del PTEGDMA y por iltimo, Ia regién en los espectros que
va desde los 500 hasta los 1500 cm™, ofrece una mayor riqueza de sefiales en el espectro del
PTEGDMA que la que se puede observar en el espectro del PMMA. Utilizando estas diferencias
encontradas en los espectros de los homopolimeros, se trabajo con los correspondientes espectros de

I los polimeros sintetizados tanto por ¢l método convencional como por el de separacién de fases con

. el propésito de detectar diferencias en su estructura molecular que se puedan relacionar con el
método de sintesis. -

b
| |
: 5.1.2 Estudio de'los polimeros sintetizados por el método convencional,

, Después de analizar las 36 diferentes composiciones quimicas de los polimeros convencionales, se
encontré que no hay variaciones muy marcadas en sus espectros, y esto se atribuye a la mencionada
'similitud entre los espectros de los homopolimeros por separado. No fie posible apreciar una
influencia de la concentracién del PMMA en el jarabe en la forma y tamafio de las sefiales de los
«espectros de Infrarrojo de estos polimeros. Las variaciones mas notables se presentan’ con el
aumento en ¢l contenido de TEGDMA en las mezclas. Por esta razdn, se presenta a continuacién los
‘espectros de los polimeros convencionales conteniendo jarabe al 20% de PMMA, que han sido a lo '
1largo de esta investigacion, los materiales con los resultados mds interesantes ¥ representativos.

La figura 5.3 muestra los espectros de FTIR para estos polimeros convencionales, en ellos se
observa como varian las sefiales en funcién de la concentracién de TEGDMA. Los cambios mds
notables que se pueden encontrar son: La banda ancha alrededor de los 3550 cm™ correspondiente a
la vibracién del C=0, no presenta los picos a 3550 y 3400 que aparecen con claridad en el espectro
del PTEGDMA puro. Esta banda ancha se hace mds intensa conforme aumenta el contenido de
TEGDMA en los polimeros. Por su parte, la sefial a 1740 cm que también es del grupo C=0 y que
es el pico més intenso en todos los espectros de los polimeros convencionales, también aumenta su
intensidad con el aumento en la concentracién de TEGDMA. Esto nos indica claramente que las

cadenas de polimero estén incorporando cada vez méis moléculas de TEGDMA, de manera
consistente. .

Asimismo, l2 banda ancha cercana a los 3000 ¢em”, que presenta sobre st los picos a 3020 y 2995
cm’, también se ve incrementada en intensidad al aumentar la cantidad de TEGDMA en la
formulacién. Esta banda y sus picos se deben a la vibracién de los enlaces C-H Y es notoriamente
mds intensa en el espectro del PTEGDMA puro que la que se observa en el espectro para ol PMMA,
En adicién, el pico 2 1440 cm™ también se intensifica con el incremento del TEGDMA Yy este pico
de manera similar, es més intenso en el espectro del PTEGDMA que en el del PMMA. Los
anteriores resultados confirman lo mencionado ¢on anterioridad, de que cada vez mds unidades de
TEGDMA se estan adicionando a las cadenas poliméricas.

E"stos resultados aunque predecibles, son fitiles para suponer que hay una incorporacién consistente
d‘e moléculas de ambos tipos de mondmeros a las cadenas de copolimero.
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'5.1.3 Estudio de los polimeros sintetizados por el método de separacidn de fases.

'De manera semejante a lo que se observé en el caso de los polimeros convencionales, los polimeros

con separacién de fase no mostraron variaciones muy marcadas en sus espectros de FTIR y
‘tampoco se pudo detectar una influencia de la concentracién de PMMA en el jarabe en la forma de
las sefiales de los espectros. En le figura 5.4 se presentan los correspondientes espectros de FTIR de
‘estos polimeros con separacién de fases que contienen jarabe al 20% de PMMA. En estos espectros
se observan algunas diferencias con respecto a lo encontrado en tos espectros de los polimeros
convencionales. ”

Los picos a 3550 y 3400 cm™ si son distinguibles y la forma de 12 banda ancha es muy similar a la
que se observé en el espectro def PTEGDMA. Esta banda aumenta de intensidad conforme aumenta
el contenido de TEGDMA en la formulacién del polimero, pero este aumento en intensidad no es
tan simple como ¢l observado para los polimeros convencionales, cuyo aumento es mds sostenido a
lo largo del intervalo de concentraciones del monémero. Para estos polimeros con separacion de
fase, a bajas concentraciones de TEGDMA, esta banda alrededor de los 3550 cm™ se incrementa al
sumentar la cantidad del mondmero, este aumento es consistente hasta la concentracién del 35%.
Después de este valor, la intensidad de la banda disminuye un poco al incrementarse el contenido
del mondmero. Este ligero descenso termina en el valor del 50% de contenido de TEGDMA y
posteriormente, ia intensidad de la banda vuelve a crecer con el aumemto de la cantidad de dicho
mondémero. El incremento de la banda se frena en el valor del 70% de TEGDMA, pero no se ve una
disminucién al elevar la concentracién del monémero. Finaimente, la banda continua creciendo
(}onforme aumenta el contenido del monémero, hasta el final del intervalo de concentraciones que
es al 100% de TEGDMA. Esta variacion en la intensidad de la banda a 3550 cm™ se observa de
igual manera para la banda ancha cercana a los 3000 cm™, y los picos a 1740, 1640, 1440 y 1380
cm™. Lo anterior se explica por la formacién de microdomisnios, producto del fendmeno de
separacién de fases, que alcanza su méximo nivel de separacion a la concentracién del 35% de
TEGDMA. Después de experimentar esta méxima separacién de fases, los polimeros comienzan a
sufrir una inversién de fases, la cual comienza aproximadamente a la concentracién del 50% y
termina en el valor del 70% de contenido del monémerc. Estos argumentos se apoyan en los
resultados ya expuestos de dilatometria de volumen y de microscopia electrénica de barrido.

La diferenicia més notable ¢ interesante que presentan los espectros de los polimeros con separacién
de fases con respecto a los espectros de los polimeros convéncionales, es la presencia del pico a
1640 cm™ que es la vibracién del enlace C=C. En algunos espectros de los polimeros
convencionales es posible observar esta sefizl, pero no es muy intensa y su aparicién se debe a la
cantidad de mondmero residual que contienen los polimeros. Para el caso de los polimeros con
separacion de fase, esta sefial a 1640 cm™es de mayor intensidad y se debe a los segundos dobles
enlaces def TEGDMA que no reaccionaron debido a la alta velocidad de la sintesis. Una hipétesis
que puede explicar esto es que cuando se Ileva a cabo una polimerizacién por medio de una
reaccién convencional, a cinética permite que reaccionen la mayor parte de los enlaces C=C que
existen, tanto ¢n el MMA como en ¢l TEGDMA generfndose de éste modo un material
entrecruzado o reticulado. Cuando se .realiza Ia reaccién ‘de sintesis empleando el método de
separacién de fases, la cinética es tan répida que sélo logran reaccionar los enlaces C=C del MMA y
uno de ellos de la molécula def TEGDMA, quedando sin reaccionar una gran parte de los segundos
enlaces C=C. Como consecuencia de esto sc obtiene un polimero con menor grado de reticulacién y
con dobles enlaces remanentes que pueden reaccionar posteriormente. Otros resultados
cxperimentales que dan apoyo a esta hipitesis, son los encontrados en la Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC) y en las pruebas mecénicas que se discutirdn en los siguientes capitulos. En estos
resultados s detecté nuevamente la presencia de un enlace C=C.
|
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Fig. 5.4 Especiros de FTIR de los polimeros con separacion de fases conteniendo jarabe af 20% de PMMA y con
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Una diferencia més que se detectd en estos espectros de polimeros con separacion de fases, es la
aparicién de un pico fino a los 760 cm™ que corresponde & la vibracién del enlace C-O. Esta sefial,
nuevamente es de muy poca intensidad para el caso de los polimeros convencionales y en los
espectros de los polimeros con separacion de fases, ¢l pico es de mayor intensidad y no sélo eso su
intensidad se incrementa con el contenido de TEGDMA.

Los resultados encontrados permiten suponer que para el caso de los polimeros convencionales se
tienen cadenas poliméricas con una composicién muy similar entre ellas, es decir, se tiene un
copolimero que cuenta con unidades moleculares de ambos monémeros a lo largo de su longitud de
cadena, aunque estos resultados no permiten dar mayores detalles de a estructura de la cadena, si el
copolimero e$ de bloques alternado o al azar.

En el caso de los polimeros con separacién de fases se tienen cadenas con diferente composicién
quimica, algunas de ellas son ricas en uno de los monomeros, llegando a tener una estructura
molecular tal que se puede decir que son précticamente homopoliméricas. Son estas cadenas
poliméricas las que componen los microdominios o la matriz continua en el material, dependiendo
de su concentracién. Es posible que estas cadenas casi homopoliméricas, contengan una regién, o
regiones, de copolimero. Hay la hipotesis de que existen otras cadenss poliméricas que estin
compuestas por unidades moleculares de ambos monémeros, esta fraccién copolimérica se
encuentra principalmente en las interfaces de los microdominios y actian comeo un compatibilizante
para la estructura de los polimeros. Esta Gltima suposicién se basa en los resultados encontrados de
DSC y pruebas mecénicas al comparar los polimeros con separacién de fases y las mezclas fisicas
qe cuya preparacién se hablé en el capitulo 1.

5.1.4 Estudio de las mezclas fisicas.

De estas mezclas fisicas también se obtuvo sus espectros de FTIR encontrandose que difieren de los
espectros de los polimeros convencionales y se asemeja un poco a los &spectros de los polfmeros
con separacion de fases, sobre todo en la region entre los 1000 y 1500 cm™. El espectro que aparece
en la figura 5.5 es de unz mezcla fisica de PMMA y PTEGDMA con composicién de 65 y 35 % en.
peso respectivamente. Al comparar el espectro de ecsta mezcla con los espectros de los
homopolimeros se puede ver que presenta similitudes con ambos y que presenta sefiales propias
caracteristicas de cada homopolimero guardando una retacidn de sus intensidades con sus
respectivas proporciones dentro de Ia mezcla; es decir, el espectro de esta mezcla es como si fuera
le adicién de los espectros de ambos polfmeros con sus respectivas concentraciones. Nétese en la
banda ancha alrededor de los 3550 cm-1, que es observada en el espectro del PTEGDMA ¥ no asi
et el espectro del PMMA, que tiene casi la misme intensidad que posee la banda ancha alrededor
de los 3000 ¢m-1. Este hecho difiere con lo encontrado en los espectros para ambos tipos de
polimcros . . .

83



%Transmitancié {u.a)

65 A '.I.' T T 1 — T 1
4500 4000 3500 . 3000 2500 2000 1500 1000 500

.. Frecuencia (cm-1)

Fig. 5.5 Espectro de FTIR de la mezcla fisica de polimeros PMMA- PTEGDMA en proporciones de 65 y 35 % en faeso
respectivamente.

5.2 Andlisis de los polimeros a través de FT-Raman.
Para estudiar todos los polimeros que se sintetizaron en esta investigacién utilizando el equipo de

Raman con transformada de Fourier, se emplearon los mismos polvos finos obtenidos para el
andlisis de FTIR. El polimero pulverizado se coloca en el portamuestras del equipo, que es un tubo

capilar de vidrio con dimensiones de 3 mm de didmetro y 80 mm de largo. El polvo se empaca lo -

mejor posible dentro del tubo y s¢ comienza ¢l anilisis. Las condiciones empleadas en el equipo
fueron: Una potencia de 1.2 wats en el Idser y se barrié la muestra 100 veces para obtener el
&spectro con una ganancia de 32.

5.2.1 Estudio delos homopolfmerm.

Slgmcndo ¢l mismo mecanismo que en el estudio hecho por FTIR para todos los pollmeros, se

- iniciaron las pruebas empleando Raman, analizando los respectivos homopolimeros de los

mondémeros que componen el sistema acrilico. Nuevamente, el propdsito de analizar estos
homopolimeros es para tener una referencia que se pueda utilizar al momento de interpretar los
espectros de los polimeros convencionales y de separacién de fases,

El espectro de Raman para PMMA se muestra en la figura 5.6, Este espectro es muy similar al
encontrado para este polimero en la literatura®™. En el espectro se destacan los picos a 3050, 2950 y
2850 cm™ que corresponden a la unién C-H, a 1440 cm-1 que se debe a Iz vibracion de los grupos
CH;- y CHy-. A 1740 cm-1 que es la sefial del C=0. A 1150 y 810 cm-1 que se deben a la
vibracidn del C-O-C.
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f‘ig. 5.6 Espectro de FT-Raman del PMMA en donde se muestran sus principales sefiales.

El espectro de Raman para el PTEGDMA que se obtuvo en esta investigacion aparece en la figura
3.7 y en €] se destacan las sefiales a 2950 cm™ del enlace C-H, 2 1440.cm” de los grupos CHo- y
CH-. Los picos a 1640 cm™ correspondiente al doble enlace C=C y los picos a 1150 y 810 e del
enlace C-O-C. Es de notarse las diferencias entre los espectros de ambos homoepolimeros. Una de
ellas es la presencia del pico a 1640cm™, mievamente vemos que esta sefial es muy notoria en el
espectro del PTEGDMA y es casi nula para e espectro del PMMA. Esta diferencia es muy
congruente con lo observado en FTIR, pero se tienen otras diferencias que aparentemente contrastan
con estos mismos resultados. El pico alrededor de los 2950 cm’, para el caso del PMMA es mis
esbelto e intenso y ofrece dos pequeiias sefiales mas a 3050 y 2850 cm’, En el espectro del
PTEGDMA, éste pico a 2950 cmi™’ es mds ancho ¥ presenta una sefial més sobre su lado izquierdo a
2850 cm™. Estas seflales a 3050 y 2850 cm™ son debidas a enlaces C-H y CHy, respectivamente. La
sefial a 2850 cm™ es de mayor tamafio en el PTEGDMA, ya que este polimero contiene mis grupos
metilenos que el PMMA. La sefial a 3050 cm™ sélo es visible em el especiro del PMMA vy esto se
debe a que en el caso del PTEGDMA el pico alrededor de los 2950 cm™ es mas ancho y llega a
contener a esta primera sefial. El pico de PTEGDMA es mis ancho y contiene mayor drea de
integracién lo cual es congruente con al estructura del polimero, ya que tiene un mayor nimero de
enlaces C-Hy grupos CH;-, la anchura del pico también puede ser la consecuencia de una mayor
interaccién de tipo Van der Wals entre estos grupos, similar al ensanchamiento de bandas que se
presenta en los grupos —OH de alcoholes en FTIR, claro esta, con sus debidas proporciones y con la
diferencia de que la interacci6n en este wltimo grupo es de formacién de puentes de hidrégeno.
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Fig. 5.7 Espectro de FT-Raman del PTEGDMA en donde se muestran sus principales sefiales.

-

Otra diferencia de las mas dontrastant&;, es el pico a 810 cm™, que para ¢l caso del espectro del
PMMA es muy delgado y de mucha altura y para el caso del espectro del PTEGDMA, este pico es

‘'més corto pero de mayor anchura. Los grupos C-O-C por los que aparece esta sefial; son més

abundantes en el caso del PTEGDMA, y la facilidad de interaccién es diferente de polimero a
polimero. Siguiendo con un argumento similar al establecido para el pico’a 2950 cm”, la sefial a
810 cm™ en el espectro del PTEGDMA tiene mayor érea de integracién y los grupos C-O-C en este
polimero forman parte de una cadena, lo cual les permite tener una mayor interaccién que la que se
puede presentar para el caso del PMMA, donde estos mismos grupos ademds de ser menores en
niimero, estin mis aislados, ya que se sitfian lateralmente en la cadena. Lo anterior se vuelve a_
presentar para ef pico a 1150 cm™, el cual & més ancho en eI espectro del PTEGDMA y mis
esbelto y alto para el espectro del PMMA. “Esta sefial 2 1150 cm™ que también se debe a los-enlaces
C-0-C. - . .

'

Estas diferencias entre los espectros de 'Raman para los polimeros PMMA y PTEGDMA,
relacionadas con diferencias en sus respectivas estructuras moleculares, sirvieron de base para el
andlisis de los espectros de los polimeros convcncmualcs y de separacion de fases.
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'5.2.2 Estudio de los polimeros sintetizados por el método convencional.

1

iEn ¢! anilisis de los polimeros convencionales se continuaron obteniendo resultados congruentes
,con los registrados por infrarrojo. Nuevamente no fue posible detectar alguna influencia de la
‘concentracién de PMMA en el jarabe sobre Ia forma de los espectros de Raman. Las sefizles mas
importantes que se encontraron en estos polimeros convencionales fueron las mismas que se han
wvenido mencionando. El pico més intenso del espectro es el que est4 alrededor de los 2950 cm-1, y
presenta. las sefiales pequefias a 3050 y 2850 cm-1 & bajos contenidos de TEGDMA. Al ir
Fncrementindosc la concentracién de este mondmero, estas sefiales se van modificando hasta quedar
contenidas en una banda mds ancha a altos contenidos de TEGDMA. Este hecho era de esperarse
después de analizar los espectros de los homopolfmeros por separado, pero al analizar la secuencia
de aumento en Iz concentracidn de TEGDMA en la mezcla de polimerizacién, queda mas claro adn
el ensanchamiento de este pico, reforzando lo establecido anteriormente. Asimismo, es posible
observar un incremento en la intensidad del pico conforme aumenta 1 concentracién de TEGDMA.
Este hecho también nos permite suponer que hay un aumento consistente en la adicién de unidades
moleculares de éste monémero a las cadenas de copolimero. Esta misma tendencia de incremento
en la intensidad también se aprecia en la sefial a 1440 cm-1, reforzando ain mds esta idea.

i]no de los cambios mds drasticos que se puede apréciar en los espectros de Raman para estos
polfmeros convencionales, estd en las sefiales a 1150 y 810 cm-1. Estas sefiales modifican su forma
¢ intensidad conforme aumenta ¢l contenido de TEGDMA. Para el caso de la seflal a 1150 cm-1, su
intensidad crece consistentemente con dicho aumento y para el caso de la sefial a 810 cm-1, su
forma pasa a ser de un pico intenso y delgado a bajos contenidos de TEGDMA, hasta ser un pico
muy ancho y de menos intensidad a altos contenidos del monémero. Otro hecho interesante que
salta a la vista de inmediato, es ver que esta sefial se ensancha finicamente hacia su lado izquierdo,
hacia frecuencias mayores, y que en realided se estd formando una sefial con dos picos bien
definidos, lo cual puede ser ¢l indicio de un cambio en nimero entre dos diferentes tipos de grupos -
C-O-C. En el MMA los grupos C-O-C estén presentes sélo en el grupo funcional del éster (ver
capitulo 1), mientras que en el TEGDMA, se presentan estos grupos tanto en los grupos funcionales
¢ster, como en las cadenas del trietilenglicol que contienen grupos éteres. Estos grupos C-O-C de
los &teres absorben a frecuencias ligeramente mayores ocasionando el ensanchamiento de la banda.
En el espectro del PTEGDMA puro no se aprecia una banda con dos picos y esto se debe a que hay
el mismo niimero de grupos C-O-C de éster que de éter, lo que produce una sefial homogénea. Para
el caso del copolimero, ya no se tiene un equilibrio en ef niimero de grupos debidos a é&ster y a éter,
ya que por cada molécula de MMA que ingrese a la cadena copolimérica habré un grupo C-O-C de
éster més y la relacién de abundancia entre unidades de MMA y TEGDMA provoca que el pico a
810 cm-1 se divide. Adem4s, el factor de interaccién de cada tipo de grupo puede estar
contribuyendo a la divisién del pico, y como ya se ha mencionado, la interaccién de cada uno de
estos grupos es diferente debido a su naturaleza quimica y a su estereoquimica.

En la figura 5.8 se muestran los espectros de Raman correspondientes a estos polimeros
convencionales. Al no haber un efecto de la concentracién del jarabe sobre la forma de los
espectros, se selecciond una vez mis los espectros de los polimeros con jarabe al 20%, por las
razones ya mencionadas,
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Fig. 5.8 Espectros d¢ Raman para los polimeros convencionales comeniendo jarabe al 20% dc PMMA y con diferentes
concentraciones de TEGDMA, la cual v sumentando conforme los espectros se sittian més arriba en la gréfica,
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- 5.2.3 Estudio de los polimeros sintetizados por el método de separacién de fases.

" Los espectros de FT-Raman para los polimeros con separacién de fases, mostraron diferencias mas
notorias al compararlos con los espectros de los polfmeros convencionales, que las encontradas en
. los resultados de FTIR, y estas diferencias se pueden relacionar mis con su estructura molecular.
 Para los polimeros con separacién de fases, se encontré que el pico a los 2950 cm-1 es también el
mis intenso de todo el espectro. Las sefiales pequefias a 3050 y 2850 cm-1 nuevamente aparecen
:con claridad & bajos contenidos de TEGDMA vy al ir aumentando el contenido de éste monémero,
.estas sefiales se van adicionando al pico de 2950 cm-1 para producir una banda mds ancha. La
.intensidad de esta banda aumenta al aumentar el contenido de TEGDMA, pero no lo hace tan
consistentemente como se observé para el caso de los polimeros convencionales. A bajos
contenidos de TEGDMA;; ésta banda se incrementa al aumentar la cantidad de TEGDMA, el
aumento continda hasta el contenido del 35%. Después, la intensidad de la banda se mantiene a
‘pesar del incremento del contenido del mondmero, hasta el valor-del 50% y posteriormente, la
intensidad de la banda vuelve a crecer con el aumento de la cantidad del mondmero. Este resultado
es similar a lo observado en FTIR para estos polimeros. '

Otra diferenciz notoria es el pico a 1740 cm-1, que es mds intenso para los polimeros con
$eparacién de fase que para los polimeras convencionales. La intensidad de este pico también
cambia en funcién de la concentracién de TEGDMA de manera similar a lo antes descrito para el
pico a 2950 cm-1.

Los picos a 1150 y 810 cm-1 también muestran variaciones. La seiial a 1150 al inicio a bajos
contenidos de TEGDMA es una sefial pequefia y poco definida, al incrementarse la concentracién
del monémero esta sefial crece y se hace mas definida. Por su parte, la sefial a 810 cm-1,
nuevamente es muy. fina y de muchs intensidad a bajos valores de contenido de' TEGDMA. Al
incrementarse la cantidad de monémero en la mezcla, el pico se hace mas ancho, y una vez mis,
éste ensanchamiento s6lo ocurre hacia valores mayores de frecuencia, como ya sc habia expuesto
para los polimeros convencionales, peto la diferencia es que ahora en los polimeros: con separacion
de fase no se presentz una divisién del pico, y su forma es muy similar a la observada para esta
misma banda, en el espectro del PTEGDMA puro. Este hecho se debe a que ya no hay un
predominio de las cadenas de copolimero, sino en esta ocasién existe la presencia de microdominios
ricos et PMMA o PTEGDMA y cuya abundancia depende de la region de composicién en la que se
encuentre el polimero, h

La diferencia mis notable que sc encontrd entre los espectros de los polimeros convencionales y los
espectros de los polimeros con separacién de fases, fue la sefial encontrada a 1640 cm-1, que
corresponde 2 la unién C=C. Para el caso de los polimeros convencionales esta sefial es
practicamente nula, pero para los polimeros con fases la sefial es muy clara y aumenta su intensidad
conferme aumenta ¢l contenido de TEGDMA en Ia mezcla. Este resultado corrobora lo registrado
por FTIR para este mismo enlace y apoya al argumento de que en este tipo de reacci6n répida, los
segundos dobles enlaces del TEGDMA no logran reaccionar por completo.

Todas estas diferencias encontradas entre los espectros de ambos tipos de polimeros permiten
sustentar la hipétesis de que en los polimeros con separacién de fases, realmente existen
microdominios de composicidn quimica. La figura 5.9 presenta los espectros de los polimeros con
separacién de fases que contienen jarabe al 20% de PMMA. En esta figura se pueden encontrar las
diferencias ya sefialadas.
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Fig, 5.9 Espectros de Raman pa.ra los polimeras con separacidn de fhses conteniendo farabe al 20% de PMMA y con
diferentes concentraciones de TEGDMA, la cual va aumentando conforme los cspectros se sitian mds arriba en la grifica. -
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5.2.4 Estadio de Ias mezclas fisices. .

En adicién al andlisis de los polimeros convencionales y con separacién de fases. Se analizaron
muestras de mezclas fisicas de polimeros PMMA-PTEGDMA para comparar sus resultados con los
obtenidos para ambos tipos de polimeros. En la figura 5.10 se muestra un espectro de FT-Raman
para una mezcla de composicién de 65% en peso de PMMA y 35% en peso de PTEGDMA.
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Fig. 5.10 Espectro de FT-Raman de la mezcla Bsica de polimeros PMMA- PTEGDMA en proporciones de65y35t%en
peso respectivamente. . .

El espectro de la figura 5.10 tiene mayor similitud con los espectros. de los polfmeros con
separacién de fases que con los polimeros convencionales, aunque hay algunas diferencias en
algunas sefiales. La sefial a 1640 cm™ es més pequefia en el espectro de la muestra que la observada
en los polimeros con separacion de fases, debido tal vez a que es mucho menor el némero de
dobles enlaces en el PTEGDMA que estin sin reaccionar y la sefial se produzca més por la
presencia de monémero residual, sobre todo de MMA, ya que esta seflal diminuye al aumentar la
cantidad de PTEGDMA en la mezcla. Este resultado también fuze observado en los espectros de
FTIR. Las sefiales a 1280 ‘om™ fueron més notorias en los polimeros convencionales a altos
contenidos de TEGDMA y en Ia mezcla aparece visiblemente ain & bajos porcentajes de
PTEGDMA y por su parte, la sefial a 810 cm™ es muy delgada e intensa como se observé en el
espectro de Raman del PMMA puyro, pero presenta un ensanchamiento como el que se observa en
los espectros de los polimeros con separacién de fases, Estas diferencias en las sefiales son mis
argumentos que nos hacen suponer que en los polimeros con separacién de fases realmente existen
microdominios d¢ PMMA y PTEGDMA coexistiendo tal vez con una fraccién de copolimero que
sirve como un compatibilizador.
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5.3 Caracterizacién de los polimeros con fases empleando micro-Raman. .

Debido a que la técnica convencional de’ Raman analiza un volumen de muestra: relativamente '
grande, con'lo que se logra tener 2 composicién global de una muestra de materizl y no es posible:
hacer un anslisis de una regién més localizada en el volumen de la muestsa, “se'decidi6 probar con
una técnica que realiza un anélisis mis puntual en el material. En ia técnica de micro-Raman® se
puede condensar el haz del I&ser hasta llegar a tener una micra de didmetro como minimo, lo que
permite hacer el anilisis méds local de la muestra y con e!lo, observar gradientes de composicién 6
microdominios en el interior de una muestra.

E! equipo de micro-Raman es un sistema LabRam Dilor de procedencla francesa y cuenta con un
liser de He-Ne de 1 mW con longitud de onda de 632.8 nm. El micro-Raman tiene adaptado un
microscopio dptico marca Olimpus BX40. En los anilisis de las muestras de polimeros con fases se
empleo la rejilla de 1800 t/nm, un tiempo de andlisis de 60 s con una ganacia' de 32. En el
microscopio dptico se empleo el objetivo de X100 para tener un didmetro en el lser de 1pum.

Con base en Io anterior, se analizaron muestras de polimeros con scparacién de fases para
determinar si existen diferencias en la composicitn quimica entre las particulas y la mafriz continua
que se observaron por medio de las microscopfas Gptica y electrénica de barrido.

Para esto, se llevaron a cabo reacciones de polimerizacion bajo el microscopio éptico con que
cuenta el equipo de micro-Raman, cmpleando las mismas condiciones descritas en el capitulo Ide
las reacciones hechas bajo el microscopio 6ptico. La polimerizacién se llevé a cabo empleando una
capa muy delgada de mezcla de reacciGn. Para este andlisis, se utilizaron dos composiciones, ambas
con jarabe al 20%; una de las composiciones fue de 65% de Jarabe y 35% de TEGDMA y la
segunda, fue de 30% jarabe y 70% de TEGDMA.

Se observd nuevamente que la mezcla dc reaccién que originalmente era transparente, comienza a
tener un grado de turbidez que se incrementa conforme avanza la reaccidn, después se forman las
regiones blancas en el interior de una matriz continua transparente. Se analizaron los polimeros con
¢l micro-Raman al final de Ia reaccitn y se observé que, para la muestra con 35% de TEGDMA, las -
regiones blancas corresponden a dominios de PTEGDMA y la matriz continua transparente esté
compuesta de PMMA. Los resultados de éste andlisis se pueden veren la figura 5.11.-

Por su parte, en la muestra con 70% de TEGDMA, los analisis’ mostraron que las particulas blancas
dispersas son dominios de PMMA y la matriz transparente estd formada por PTEGDMA.

Asimismo, se realizaron anélisis con el nincro-Rémﬁn a muestra de los polimeros con fases que
fueron observadas por medio del microscopio electrbmco de bairido y se encontraron r%ultados
similares a los arnba d&scntos _

Con la ayuda de esth técnica de andlisis se pudo demostrar que efectivamente existen dominios de

diferente composi¢ién quimica dentro del volumen de los pohmeros con fases y se pudo verificar -
que el monémero més reactivo es el TEGDMA. ’

92



PMMA

wHonsidad {u.a.)

NN ERN

w0 mer  mw  ®W e we
Fracusancin [6m-1)

. BTEGOMA
)
2 | il B
i -
ol 0 L
- a0 ,J \‘.""-v‘*-.. H-'L'IU

Mo s 3mm o0 w0 oW %0

Fracuanca fem’)

F:p, 5.11 Fotografia de un polimero con fases con compos:clon de 65% de jarabe al 20% de PMMA
w 35% de TEGDMA. En Ia fotografia se puede ver una regién de color blanco que estd inmersa en
"une matriz continua transparente. Los resultados de micro-Raman se muestran en la figura y se
indican los sitios en la muestra que fueron seleccionados para llevar a cabo los anélisis.
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Capitulo 6

Estudio del comportamiento térmico de los polimeros.

Con el objeto de identificer con mds profundidad las fases presentes y de conocer la historia térmica
de los polimeros sintetizados por ambos métodos, se realizd un estudio que involucrd andlisis por
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Anilisis Termogravimétricos (TGA)'. Con estos
anilisis se pretendid detectar variaciones en 1a temperatura de transicién vitrea (Tg) en funcién de la
composicién quimica, observar e identificar las transiciones presentes en los homopolimeros de los
correspondientes monémeros que componen el sistema acrilico por separado para posteriormente,
compararlos y relacionarlos con las transiciones presentes en los polimeros obtenidos tanto por el
método convencional como por el método de separacién de fases. Este estudio del comportamiento
térmico de los polimeros permitié ademds detectar algunos fendmenos térmices no esperados que
brindan informacién adicional sobre la estructura molecular y la quimica de sintesis. Esta
informacién nos ayuda a entender mis a fondo las propiedades mecénicas finales de ambos tipos de
pol(meros

El estudio por DSC y TGA se realizé empleando un calorimetro Du Pont modelo 1600 con
atmésfera de aire y utilizando portamuestras de aluminio. Todas las muestras fueron analizadas en
un intervalo de temperaturas de 25 a 550° C, con una velocidad de calentamiento de 3° C por
minuto y utilizando alimina (Al;03) como material de referencia. En todos los andlisis de cada una
de las mucstras se empled una cantidad de 30 mg, y en todos los espectros obtenidos fue
normalizado el flujo de calor con esa cantidad de muestra. Cada muestra se analiz tres veces para
ver si los resultados eran reproducibles.

6.1 Preparaci6n de muestras.

Para llevar a cabo estos andlisis térmicos, en la preparacién de las muestras de estos polimeros se
utilizé el mismo procedimiento de molienda empleado para Ia preparacién de muestras de FTIR. Se
tomé un fragmento de alguno de los polimeros sintetizado en un tubo de cnsaye y se sumergi6 en
mtrégeno liquido por un minuto para volvcr fragil el material y de este modo se pudo moler con
facilidad en un mortero de 4gata. En ocasiones fue necesario agregar unas cuamtas gotas més de
mlrbgeno durante el proceso de molienda para evitar que el polfmero se calentara y se volvicra mas
viscoso. La molienda se finaliz6 cuando se obtuvo un polvo fino del polimero. Este polvo fue
tzmizado con una malla de 240 hilos por pulgada cuadrada y fue pesado en un portemuestras de
aluminio para contener los 30 mg de muestra. Se tuvo un especial cuidado en el empacado del polvo
en el interior del portamuestras, tratando siempre de que estuviese lo mejor compactado posible.
Esta operacidn se realizo con todos los polimeros obtenidos.

Las muestras pulverizadas finamente permiten un mejor empacado del material y con ello, una

mejor transmisién de calor desde el calorimetro a la muestra, lo que producird sefiales mas
definidas de las transiciones térmicas que sufran los polimeros.
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6.2 Estudio de los homopotimeros.

En la primera etapa de este estudio se analizaren los homopolimeros que componen a nuestro
sistema polimérico, el polimetil metacrilato (PMMA) y el politrietilenglicol dimetacrilato
(PTEGDMA). La figura 6.1 muestra los termogrdmas de DSC y TGA para et PMMA, en ¢l se
observan las transiciones mds. importantes para este polimero como son: La temperatura de
transicion vitrea ( Tg ) a 110° C. Algunas referencias*® establecen este valor de la Tg a 105° C y
algunas otras lo reportan dentro de un intervalo de temperaturas dwde B5al 10° C ’

La temperatura de cristalizacién que inicia a los 221° Cy que tetmma a los 275° C. E.-;I‘x'_

temperatura de cristalizacidn se reporta en la literatura con un valor de inicio desde los 200 a los
215°C. . ‘

La temperatura de inicio de la degradncnén del polimero alrededor de los 315° C que coincide con
los valores reportados en las referencias® que citan un intervalo de inicio desde los 313 a los 320°C.
En esta temperatura se inicia la degradacion con la produccion de CO; que fi naliza a los 360°C. Un
andlisis realizado por cromatograﬁa de gases a los productos. generados por este calentamiento del
PMMA, revel6 la presencia de este gas. La degradacién del PMMA continua con la fragmentacién
secuenciel de las cadenas hasta su finalizacién a una temperatura cercana a los 390° C que
corresponde g la destrucci6n total de las cadcnas de PMMA.

El termograma del polimetil metacrilato, at igual que todos los demds obtemdos de estos materiales,

mostrd una banda ancha producto de una transicién endotérmica a 70° C debida a Ia evaporacién
del mondmero residuzl. La intensidad de esta banda hace que el resto de las transiciones se vean
pequefias y mis dificiles de analizar. Por ello es que se decidié eliminar esta banda de poca
importancia y de este modo tener un termograma mas claro y amplificado para el resto de las
seffales.

El termograma del andlisis termogravimétrico para ¢l PMMA es muy simple y confirma las
transiciones observadas por DSC. Se¢ observan dos grandes perdidas de masa una alrededor de los
70° C debida a la evaporacién del mondmero residual y otro mis a los 315°C que es la tcmpcratura
de inicio de la degradamén térmica de! PMMA. Un esquema de la degradacién de este polimero’
nos muestra el mecanismo de fragmentacién de las. cadenas y pos:ble eliminacién de productoes
como COs. Se puede observar en este termograma que no queda ninguna masa residual al final de la
prueba, lo que es indicativo de que el polimero de PMMA se degrada por completo sin dejar
residuos.
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Fig' 6.1 Termogramas de DSC (arriba) y TGA (abajo) para el PMMA mostrando ‘sus principales temperatures de
transicién. '
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Para el caso del PTEGDMA se encontraron las siguientes transiciones que se muestran en los
termogrémas de la figura 6.2: La temperatura de transicion vitrea a 176° C es visible pero esta muy
cercana a otra transicién que inicia a los 190° C. Se hicieron varios andlisis para determinar con
mayor precisién esta temperatura de transicién vitrea, y se encontraron valores que van desde los
175 hasta los 178° C. Esta variedad de valores de la Tg es una consecuencia de los diferentes grados
de reticulacién que alcanzan los polimeros, hay que mencionar que la polimerizacién en masa no
permite tener un control sobre esta variable.

La siguiente transicién que se registra inicia a los 190° C y finaliza a los 245° C, que segtn el
termogréma de TGA hay una perdida de masa que se debe a degradaciones de los enlaces C-O en la
region de las cadenas de etilen glicol de la molécula. Esta transicién esta compuesta por la
mencionada degradacién y una reaccién més importante, que es la reaccién de reticulacién que se
presenta alrededor de los 245° C, donde los segundos dobles enlaces remanentes de las moléculas
de TEGDMA reaccionan para formar una red”. Este polimero de PTEGDMA se obtuvo mediante el
método de separacion de fases. :

A los 320° C la degradaci6n continua con la perdida de CO, de los grupos C=0, segin andlisis de
cromatografia de gases y posteriormente, la descomposicitn total de la molécula alcanza su maximo
a los 390° C, terminando a los 420° C.

Al igual que la temperatura de transicién vitrea puede variar dependiendo del grado de

entrecruzamiento que tienen las cadenas del polimero, la degradacién final también puede
incrementarse a valores de temperatura mayores al aumentar este grado de reticulacion. :
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Sobre este polimero de PTEGDMA no se encontrd nada en la literatura sobre su comportamiento
térmico que- nos fuera Gtil para compararfo con los resultados aqui obtenidos. Por lo anterior,
tampoco se tiene un esquema de la degradacion de este polimero.

6.3 Estudio de los polimeros convencionales y de separacién de fases.

Los resultados de los andlisis térmicos, aportaron informacién sobre |z estructura de los polimeros
que complementa a la obtenida por las espectroscopias Infrarrcjz y Raman, estos anlisis
permitieron también, hacer una diferenciacién mis clara entre los polimeros sintetizados por ambos
métodes. Los polimeros obtenidos por el método convencional muestran ciertas transiciones
térmicas que son muy diferentes a las observadas en los polimeros sintetizados por el método de
separacién de fases. En los polimeros convencionales conteniendo jarazbe al 10% de PMMA se
encontrd una banda exotérmica alrededor de los 230° C. Esta sefial puede estar compuesta por dos
transiciones térmicas, una de ellas la cristalizacién del PMMA, tanto de la cantidad pu&sta desde
entes de la reaccién de polimerizacién, como de las regiones de las cadenas de copolimero ricas en
MMA. Esta fraccibn cristalina presente en los polimeros esta principalmente compuesta por la
primera opcién, es decir el PMMA puesto con anterioridad, ya que el copolimero tiende a
reticularse, lo que hace dificil su cristalizacién. Un anlisis con difraccién de rayos X por polvos
apoyd la teoria de la cristalizacion del PMMA y los resultados se > presentan imds adelante.

La otra de las transicionm que puede estar contribuyendo para esta banda es la descomposicion
parcial de las cadenas poliméricas, ya que se tiene los resultados de TGA para estos polimeros y
estos muestran una perdida de masa alrededor de los 230° C. Posterior a esta banda de los 230° C, se
observa en los termogrimas de estos polimeros convencionales con jarabe al 10%, una transicién
pequefia a los 370° C y otra mis notoria a los 390° C que pueden ser el final de la degradacién del
copolimero. Si se observan dos transiciones por separado bien puede deberse a que el copolimero
puede estar formade por bloques, uno de ellos muy pequefio o de poca abundancia y otro més de
mayores proporciones o de mayor concentracion; o bien, la transicidn pequefia puede deberse a Ia
degradaci6n de la fraccién de¢ PMMA puesta desde la formulacidn del polimero y [a transicién
mayor se debe a la degradacion final del copolimero. Existe una mayor inclinacién por Iz segunda
hipétesis, por la manera en que se prepararon los polimeros, pero la teorfa de una cadena polimérica
en bloques no puede ser descartada. En estos polimeros solamente se logré determinar una
temperatura de transicidn vitrea para el copolimero y este resultado no da mucho soporte para
ninguna de las dos hipdtesis.

La figura 6.3 presenta algunos termogrimas de DSC de los polimeros convencionales con jarabe al
10% de PMMA, donde se observan las mencionadas transiciones. La figura 6.4 muestra un
termograma de TGA para un polimero convencional con composicién de jarabe al 10% de PMMA
¥y 35% de TEGDMA. Se selecciond este termogrdma por que es uno de las que presentan con mayor
claridad la perdida de masa que sufre este tipo de polimeros.

Se puede observar en la figura 6.3 que la transicion alrededor de los 390° C varia un poco, al
principio el valor de la temperatura se incrementa conforme el contenido de TEGDMA aumenta
Rasta el contenido de 35% de! mondmero, después de esta concentracidn la temperatura de la
transicién decrece conforme el contenido de TEGDMA aumenta. Sin embargo la transicién a los
370° C, se mantiene aparentemente a la misma temperatura en todo el intervalo de concentraciones,
pero su altura relativa se modifica, aumentando conforme el contenido de TEGDMA aumenta hasta
¢l valor del 50%. Dspu&s de esta composicion, la transicién decrece en altura conforme el
contenido de TEGDMA sigue incrementindose.



390

370

' a N . T |

8
8
o ]
L
o
- ——30%
h , — 35%
] 230 ' ——— 50%
h —70%
1 - - —90%
‘100 l 260 ' 3(']0 ' .460 ' 5{')0 o

f Temperatura (°C)

Fig. 6.3 Termogramas de DSC para los polimeros obtenidos por ¢l método convencional con contenido de jarabe al 10%
de PMMA y diferentes cantidades de TEGDMA., El contenido de <stc monémero va mumentando en las centidades
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Fig. 6.4 Termograma de TGA para el polimero convencional con compesicién de jarabe al l'O% de PMMA con contenido
de TEGDMA al 35% .

La variacién de la sefial a los 390° C puede deberse a diferencias en la composicién quimica de las
cadenas 6 2 la distribucién de las unidades monoméricas en su longitud, o bien, la variacién puede
deberse a diferencias en el grado de reticulacién que hay en los polimeros. La sefial a los 370° C no
varia en su posicion, ya que se debe a la degradacion del PMMA puesto con anterioridad, su altura
cambia porque su concentracion relativa con respecto a la del copolimero cambia en la misma
proporcién.

Por su parte, la transicién alrededor de los 230° C en la figura 6.3, no varia de posicién en la escala
de temperatura, pero su tamafio y anchura se modifica con [a variacidn de composicién quimica. Al
aumentar el contenido de TEGDMA la altura de Iz banda se incrementa hasta el valor de 35%:
posteriormente a esta concentracion, Ia altura decae al continuar el incremento del monémero, pero
después stibitamente se incrementa en el contenido al 70%. También se puede ver en algunos
termogramas, que hay evidencia de que esta banda se compone de dos transiciones, como ya se ha
mencionado.

Las anteriores variaciones se pueden explicar por el hecho de que esta banda estd compuesta por
dos transiciones cercanas. La degradacién puede ser muy semejante, tanto para el PMMA como
para el copolimero, esto hace que la banda no cambie de posicidn pero si en altura conforme la
composicién de la mezcla de reaccion cambia. Por otra parte, la trapsicién debida a Ja cristalizacién
si se modifica de composicién en composicién y esto hace que se separen ambas transiciones
térmicas, [o que produce que la banda se haga mis ancha, de hecho se ve en los termogramas de la
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figura 6.3 que las bandas m4s anchas también son las que permiten ver con mis claridad que la
banda estd compuesta por dos transiciones. .

Con respecto a la temperatura de transicion vitrea, s¢ encontré que ésta varia en funcién de la
composicién quintica aunque no lo hace de una manera muy consistente. La teoria' nos indica que si
un copolimero exhibe mis de una Tg su estructura molecular estd compuesta por bloques®,
‘Asimismo, una mezcla incompatible dé homopolimeros presentard los valores de Tg por separado
correspondientes a cada uno de sus componentes. Para este caso de polimeros convencionales con
jarabe al 10%, se detectd un solo valor de Tg para cada copolimero y sus diferentes valores de Tg
para ﬁsta serie de formulaciones, se acercan mucho a los valores czlculados a través de 1a ecuacibn
- de Fox™: T

L _W, Wy
Tg Tg, Tgs

Donde Wy Wp se refieren a las fracciones en peso de los componentes de la mezcla y se dividen
entre sus respectivos valores de Tg cuando estdn puros.
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Fig. 6.5 Variacién de 1a temperatura de transicién vitrea en fincién de la fraccién de TEGDMA en la composicién.

La figura 6.5 muestra esta variacién de la Tg en funcién de la composicion del copolimero.
Observando Ias curvas de la figura anterior, se puede ver claramente que todos los valores de Tg
experimentales estén por arriba de los valores que predice la- ecuacién de Fox: ademés, es muy
nototia la variacién muy irregular que sufre la Tg conforme €l contenido de TEGDMA aumenta. Lo

1
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anterior lo podemos atribuir a que de inicio el valor de Tg experimental para el PMMA es mayor
que el encontrado en la literatura (105° C). Para ef célculo de la curva de la figura 6.5 se utilizo el
valor de Tg para el PTEGDMA que se determiné experimentalmente, ya que no s¢ encontrd un
valor reportado en la literatura, y esto se debe a que este polimero tiende a reticularse. Esta
tendencia a la reticulacién es la que puede explicar la variacién irregular de 1a Tg que se observa en
la curva experimental. No hay un control sobre ¢! grado de reticulacidn en los copolimeros y esto
afecta claramente su Tg. Aunque la variacién de la Tg con ¢l contenido de TEGDMA es irregular,
es posible observar una tendencia cercana a la que predice la ecuacién de Fox.

Para corroborar que la transicién térmica observada alrededor de los 230° C, para los polimeros
convencionales conteniendo jarabe a) 10%, en parte se debe a una cristalizacion, se decidi6 hacer un
andlisis empleando difraccién de rayos X por polvos. Para esto se pulverizaron finamente muestras
de cada uno de los polimeros y se llevaron a un difractémetro Rigeku y se gnalizaron en un
intervalo de 10° a 70° Posteriormente, a las muestras se les dio un tratamiento térmico a 230° C
por una hora y se volvieron a analizar en el difractémetro, encontrdndose los resultados siguiemtes
que se muestran en la figura 6.6. ’
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Fig. 6.6 Difractogramas de la muestra de polimere convencional conteniendo jarabe al 10% de PMMA con contenido de
TEGDMA al 35%. Antes y después del tratamiento térinico

El difractograma inferior de la figura 6.6 correspondiente a lz muestra antes del tratamiento térmico,
presenta un grado muy pobre de cristalinidad, Las reflexiones son bandas anchas que se deben a que
los cristales poliméricos son muy pequefios y a que la mayor parte del material es amorfo. Posterior
al tratamiento térmico, se observa en el difractograma superior que los cristales aumentaron un poco
su tamafic lo que produce reflexiones mas definidas, sobre todo aquellas alrededor de los 35° y 45°,
Este ligero aumento en la cristalinidad de los poIimeros que se observa en los difractogramas
confirma lo observado en los &nﬁlms por DSC.
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Por su parte, también se analiz6 este material pulverizado por FTIR para apoyar los resultados de
DSC y TGA sobre la perdida de masa de los polimeros en una degradacién parcial. De la misma
forma, se analizd los polimeros antes v después del tratamiento térmico utilizando la misma técnica
de reflectancia difusa descrita en <l capitulo anterior. La figura 6.7 presenta los resultados de éste
dnélisis. Se observa que el pico a la frecuencia de 1740 cm" se reduce de intensidad
considerablemente para el caso de la muestra analizada después del tratamiento térmico. Este pico
corresponde a la vibracién del enlace C=0 del éster. El pico a 3550 que es un sobretono de Ia
vibraci6n del carbonilo, también sufre una reduccién en intensidad, llegando casi a su desaparicién.
Es posible ver en el espectro de la muestra después del tratamiento, que todas las sefiales se han
atenuado, pero las mis evidentes son las sefialadas anteriormente por lo que suponemos que
principalmente hay perdida de grupos carbonilos a la temperatura de 230° C.
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Fig. 6.7 Espectros de FTIR. de 1a muestra de polimero convencionat conteniendo jarabe al 10% de PMMA con contenido
de TEGDMA al 35% antes y después del tratamiento. Nétese los picos a las frecuencias de 3550 y 1740 cm™.

En el caso de los polimeros conteniendo jarabe al 10% de PMMA y que fiteron sintetizados por el
método de separacién de fase, los termogrimas obtenidos muestran transiciones muy diferentes a
las vistas en los anélisis de los polimeros convencionales. La figura 6.8 contiene una seric de
termogrimas de estos polimeros con separacion de fase con diferentes contenidos de TEGDMA en
su formulacién. La primera transicidn que es muy notoria en estos polimeros y que contrasta con lo
observado en los polimercs convencionales, es la banda ancha endotérmica que se observa
alrededor de los 245° C, Esta banda se debe a. la reaccion de reticulacién de los dominios ricos en
PTEGDMA, se puede ver muy claramente que esta banda es muy similar a la observada para este
homopolimero, tiene el mismo valor de temperatura y crece al aumentar ¢l contenido de TEGDMA
en la formulacién de los polimeros de separacién de fase.

! 105



Flujo de calor (W/g)

———10%

i - 30%
©.245 320 — 35%
] — 50%
——70%

T - T T 1 T D | - T

200 300 400 500

‘Temperatura (°C) .

-

- : ) . . ’ . 1 ' . ' . .-
Fig. 6.8 Termogramas de DSC para los polimeros obtenidos por el mé&todo de scparacion de fases con contenido de jarabe
al 10% de PMMA y diferentes cantidades de TEGDMA. E! contenido de &sté monémeto va aumentando en las cantidades
indicadas de termograma a termograma cada vez que las lincas se sivhan més arriba de la  pagina, similar al caso de la
figura 6.3. . i . . o .. :
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Otra transicion que se observa en los termogrimas de estos polimeros con separacion de fases, esta
alrededor de los 320° C. Esta transicion es muy visible a bajos contenidos de TEGDMA y conforme
esta concentracién aumenta, la transicidn se hace cada vez mis pequefia e incluso parece ser
absorbida por la banda a los 245° C. No hay una certeza de cual sea la transformacién que esta
sufriendo el materizl a esa temperatura, pero gracias al termogrdma de TGA de la figura 6.9
podemos saber que hay una perdida de masa y que probablemente se deba al inicio de la
degradacién de los microdominios de PMMA, ya que el PMMA puro comenzaba a degradarse a los
315°C.
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Fig. 6.9 Termograma de TGA para el polimero con separacidn de fases con composicién de jarabe al 1094 de PMMA con
contenido de TEGDMA al 35%.

Las siguientes transiciones térmicas que se pueden observar en los termogramas de los polimeros
con separacion de fase conteniendo jarabe al 10% de PMMA, son: La primera de ellas comienza a
parecer a los 380° C y se mueve hasta los 360° C, disminuyendo de valor de temperatura conforme
¢l contenido de TEGDMA aumenta y la segunda transicién, que inicia apareciendo a los 400° C y
que sufre un corrimiento hasta los 430° C conforme aumenta el contenido de TEGDMA. La primera
transicién es la degradacién final de los microdominios ricos en PMMA vy la segunda se debe a la
degradacién final de los microdominios ricos en PTEGDMA. El corrimiento que experimentan
estas transiciones se puede deber a la diferencia en fiimero que hay entre los microdominios ricos
en cada uno de los correspondientes homopolimeros; o bien, se puede deber a los diferentes grados
de entrecruzamiento que tienen las cadenas conforme varia la composicién del material,

Es posible ver de los termogrémas de la ﬁ.gura 6.8, que las transiciones presentes se parecen mucho

a transiciones que presentaron los homopolimeros por separado, lo que hace suponer fuertemente
que los polimeros ahi analizados estin compuestos por al menos dos fases, ung de ellas rica en
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PMMA vy la otra rica en PTEGDMA. Un factor que confirmaria més esta suposicién seria la
presencia de dos temperaturas de transicién vitrea, cada una de ellas la correspondiente a uno de los
homopolimeros que componen la mezcla, pero al menos para esta serie de polimeros con jarabe al
10% no se pudo detectar con claridad ninguna Tg. Se hicieron varios andlisis de DSC en el
intervalo de los 25° C a los 250°C para intentar detectar las Tg s, pero no se obtuvieron resultados
favorables. . .

Para corroborar lo establecido para la fransicién térmica ocutrida alrededor de los 245° C, se
tomaron muestras de los diferentes polimeros con separacion de fase conteniendo jarabe al 10% y
se les dio un tratamiento térmico calentindolos & 3° C por minuto hasta 250° C y posteriormente, se
analizaron a través de FTIR y se encontraron resultados interesantes que apoyah lo establecido de
que en esta transicién ocurre un entrecruzamiento de los microdominios ncos en PTEGDMA. Es
posible ver en los espectros de la figura 6.10 que el pico a 1640 cm’ ha sufrido una notoria
transformacién. Este pico carresponde a la vibracidn de estiramiento del enlace C=C. El pico se
redujo casi hasta su desaparicién lo que confirma que los segundos dobles enlaces del TEGDMA
reaccionan a esta temperatura. Asimismo, s¢ encontré que la solubilidad de los polimeros cambia
después del tratamiento térmico, haciéndose éstos completamente insolubles, lo que también
confirma los resultados de FTIR. En adicidn, es posible ver una reduccién de los picos a 1045,
1165, 1300 y 1740 cm-1 de los enlaces C-O y C=0 respectivamente, lo que indica que se estd
produciendo CO;, de lo cual tembién hay evidencia en el termograma de TGA de la figura 6.9. Esta
degradacion se debe & los microdominios de PTEGDMA.
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Fig. 6.10 Espectros de FTIR del polimcro con scpammén de fase eonwmcndo 10% de PMMA y 35% de TEGDMA antes
¥ después de un tratamiento t&mwo £ 245° C. Notese In banda a 1640 cm™ R ) .
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Debido 4 'la importancia que estaba adquiriendo én nuestra investigacién la presencia de esta sefial a
- 245° C, era necesario hacer_ un experimernto més para corroborar si efectivamente esta sefial s¢
producia”por la reaccién de reticulacién. Para ello, se llevaron a cabo nuevos andlisis por DSCa
més muestras de estos polimeros con fases conteniendo jarabe al 10% de PMMA?®. En'estos anlisis
se calentaron las muestras con la misma velocidad de calentamiento de 3° C por minuto, pero en
O%St'a ocasion, ¢l intervalo dé temperatura de anélisis fue de 25 a,300° C empleando la misma
cantidad de muestra de 30 mg. Las muestras inicialmente fueron calentadas hasta la temperatura de
300° C después, se dejaron enfriar libremente y una vez que alcanzaron la temperatura ambiente, se’
calentaron nuevamente hasta ia los 300°.C. Con este proceso se tuvo ¢l propésito de determinar si la
transicién térmica que da origen a esa sefial a 245° C es reversible o no y ademds, ver.si la supuesta
reaccién dé reticulacion se lleva a cabo en su totalidad o requiere de mas calentamientos para ello.
La figura 6.11 muestra ¢l termogrania de un polimero con fasés con composicién de jarabe al 10%,
de PMMA y 35% de TEGDMA que fue sometido al proceso de andlisis descrito anteriormente.
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Fig' 6.11 Termograma de una misestra de polim'&oAii;:-sepuacién de fases con jarabe hf
donde sc muestra el proceso de calentamicnto para el andlisis de !a reaccién de reticulacién’

10% y 35% dc TEGDMA en
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En la gréfica de ia figura anterior, se ve como durante el primer calentamiento aparece la sefial a-

_ 2715“ C, indicando que se lleva a cabo la transicién térmica de igual manera como se observé en los
termogramas de la figura 6.8. Posteriormente, durante ¢l segundo calentamiento esta sefial ya no es
visible, revelando quie dicha transicién no es reversible y que cualquier cambio fisico 6 quimico que
sufra el polimero, ya se ha llevado a cabo por completo. Este resuliado unido con el experimento
anterior de FTIR, dan apoyo a la hipétesis de.que una de las transiciones que se llevan a cabo es la
reaccion. de los segundos dobles enlaces del TEGDMA, .en. el primer calentamiento se produce la
reaccidn de estos enlaces C=C obteniéndose un polimero reticulado. Este resultado también da lugar
a una degradacién en los polimeros: Esta forma de las lineas en el termograma fue muy semejante
pzllra todos los polimeros analizados. . '
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Al aumentar el contenido de PMMA en.el jarabe que compone a.la mezela de los polimeros, se .
observa una fuerte influencia sobre la forma |y tamafio de las transiciones én los’ tennogramas para
ambos’ tipos de; polimeros En los polimeros: convenclonales con Jarabe al 20% d¢ PMMA s¢’
observan ‘cambios debldos aesta mﬂuenc:a De estos cambios desmcan el de la banda a los 230°C,
que ‘muéstra més evidencia de estar compu&;ta por dos transnclones, ya que esta banda pmenta un”
llgero hombro sobre st costado izquierdo a una tempmmra aproximada’ de 218" C: También w’
posrble ver ‘que para estos po]imeros convenclonalm a1 20%;'la sefial a los 370" C que’ s¢ pwsenmba
para los ‘polimeros convenclonalw al 10% de’ PMMA, solo"se obscrva a bajos comemdos de
TEGDMA y désaparece pot completo ‘con’ ¢l aumento de éste monémero As:mlsmo, la seﬁa!
alrededor de los 390° C es mﬁs prommente para estos polimeros a1 20% y Su corrimiento’ &s més |
simple, comienza a° aparecer la sefia! a bajas’ concentraciones de TEGDMA a una tcmperamra de
390° C y conforme' aumenta 1a cantidad del monémero en la mmla la sdlal se dmplaza hgeramente
hacia mayors tempcraturas 'llegando hasta un ?ralor Ee 408° C ‘! S e "
La aparicion de la sefial a los 370° C sélo a bajos contenidos de TEGDMA indica que en ese reglén
de composiciones se tiene una cantidad semejante de PMMA y de copolimero, los cuales también
se pueden estar-mezclando muy bien entre sf, de-tal manera que se puede lograr una degradacién
similar para ambos tipos de cadenas macromoleculares y con ello prmemarse una sola sefial de
degradacién. Se puede ver en los termogramas de la figura 6.12 que el pico alrededor de los 390° C
s¢ va haciendo mAs ancho conforme aumenta’la cantidad d¢ TEGDMA, llegando a su mixima
dimensién en'altura y-ancho a la composicién del 35% del monémero. Posteriormente, conforme
sigue aumentdndo la concentracién de TEGDMA, y con ello, disminuyendo el contcmdo de jarabe
en la mezcla, la degradacién del PMMA se hace menos evidente, dommando la degfadacién del
copolimero y es por ello que se tiene al final \inicamente el reglsu-o de su corrspondlente sefial en
el termograma. . o - ey
. . A =

La figura 6. 12 presenta los termogramas para‘los polimeros convencionales contemendo jarabe al

20% de PMMA. En él se pueden observar los cambios mencionados provocados por el aumento en
la concentracrén de! polimero én el Jarabe / ;

En los polimeros con separacién de fases conteniendo jarabe al 20% de PMMA, también mostraron
cambios debido al aumento en la concentracién de polimero en ¢l jarabe. Los termogramas de estos
polimeros con jarabe al 20% confirman lo establecido para los polimeros.con separacién de fases
con jarabe al 10%. Se observa para ambas concentraciones de jarabe que a:bajos contenidos de
TEGDMA los termogramas son muy semejantes, s¢ ven dos transiciones muy evidentes a 245 y
320° C. Una pequeiia diferencia observada es el péquefio pico que aparece sobre la banda & 320°C
a la temperatura de 360° C, que corresponde a la parte inferior del pico de degradacién del PMMA
(ver figura 6.1), es de mayor tamafio. para los pohmcros con jarabe al 20%, lo.cual es.un, lndlcanvo“
d¢ un aumento en el nimero de. dominios. ricos en PMMA. Otras- diferencias - aprecmbl&s que.”
también confirman lo anterior son las observadas a medianos contenidos de TEGDMA, donde este
mismo pico a 360° C es de una altura mucho mayor para los polfmeros al 20 que para Ios polimeros |
al 10% de PMMA y también es més claro el heché de que conforme ‘aumenta el conterudo de’
TEGDMA en la mezcla, esta sefial se va reduciendo hasta llegar a su dtsapanclbn casi total a altos
contenidos del mondmero.”Este pico'a 360° C' se recorre un poco hatia mayor&s temperaturas de’ :
~ hasta 370° C al aumentdr la concentracion de mondmero en el mtcrvalo de concentraciones_ ‘de los.
35.al 50%, pero después vuelve'a’su valor origirial: Este corrimiento en ln tempetatum del pico bien _
puede deberse a-la’ variacién-en el niimero’'de microdominios de PMMA o 'bien, otro factor que

puede estar afectando, es la cantidad de mateml copolmlénco mterfaclal que se mté gcnerando“' T
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Por otra parte, la banda gue aparece alrededor de los 430° C que pertenece 2 la degradacion de los
microdominios de PTEGDMA, también es de mayor altura que la banda presente para los
potimeros al 10%. Esta banda es més visible en la regién donde se hace evudente la separacién de
fases, que es en los contenidos de TEGDMA de los 30 a los 50%. Después de Fste intervalo de
composiciones, la banda se reduce de tamafio al seguir aumentando ¢! contenido del monémero,
pero se debe mencionar que para altos contenidos de TEGDMA, los termogramas.de los polimeros
con separacion de fases cada vez se asemejan més al termograma del PTEGDMA pu:o

La figura 6.13 presenta los termogramas de los polimeros con separacion de fases con contenido de
jarabe al 20% de PMMA.- -

Ll

e - §

- - - - ~ '

La mﬂuencla de la concentracién de PMMA en el jarabe sobre la forma de Ias sefiales en los
termogramas de‘los polimeras, se.continué observando al aumentar la conccmmclén del jarabe al
30%. Para los polfmeros convencionales con jarabe al 30% ,s¢ observaron cambios notables;sobre
todo en la regién alrededor de los 230° C. En los termogramas se observa que lo que era una banda
ancha para los polfmeros con jarabe al 110 y 20% de PMMA, ahora “aparece como dos sefiales
claramente definidas y separadas entre si, lo cual confirma lo mencionado anteriormente de que esta
sefial se debe a la contribucién de dos transiciones térmicas muy cercanas. Una de las sefiales que se
observan aparece a los 218° C, que es un pico esbelto ¢ intenso que se debe a la _cristalizacién del
PMMA, y la otra sefial se presenta a los 230° C, que es una etapa de [a degradacitn del copolimero,
la cuat se confirmé por Ios analisis de TGA. ) i

\ ry
Es interesante ver que la sefial a 218°C no se desplaza por efecto del indfenierito de 1a concentracion
del TEGDMA en la mezcla- Lo anterior apoya adn més lo que se ha estado hablando sobre esta
sefial, es propia de la fraccitn de PMMA, sobre todo ‘de aquella que ya ¢staba presente dﬁd@ antes
de la reaccién de polimerizacién. Este pico disminuye de intensidad con el aumento de la
concentracién de TEGDMA de manera muy marcada, lo cual es l6gico ya que al aumentar el
mondmero dlsmmuye la en la misma proporcnén la cantidad de ja:abe enla mezcla

Por su parte, la seﬁal a los 230° C si se dcsplaza un poco hacia valores de mayor tcmpcratura
conforme la cantidad de TEGDMA aumenta en la formulacién de la mezcla}: esto nos permite
asegurar que esta sefial se debe en mayor medida a una degradacidn que sufren las cadenas de
copolimero, o bien a ambos tipos de cadenas, PMMA y copolimero, pero con una mayor
contribucién por este dltimo tipo de cadenas. Este aumento de temperatura en la seiial se puede
deber a que cada vez hay. ms unidades de TEGDMA en la cadena copohménca y-estas tienen una
temperatura més alta de i Imcm de degradacxén . .

’
-

Los termogramas de a figura de la figura 6.14 correspondientes a los polimeros convencionales con
jarabe al 30% de PMMA, sélo muestran un intervalo de temperaturas de los 100 a los 400°C en
donde aparecen las sefiales arriba analizadas, ya que estas fueron las que presentaron una influencia
més apreciable por efecto del aumento de la concentracién de PMMA en el jarabe. Las sefiales a
370 y 390° C no se vieron claramente afectadas por este incremento de concentracion del polimero,
su forma es muy similar a Ia vista y analizada para el caso de los polimeros convencionales con
jarabe al 20%. Por esta razdn ho se presentan estas sefiales en los termogramas de los polimeros al
.30% y de este modo darle mds énfasis a las transicionesque si se vieron afectadas. .- .
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Para los polimeros con separacién de fases con contenido de jarabe al 30%, también se manifestd
:una influencia similar det aumento de fa concentracién del polimero en el jarabe. La sefial mas
afectada fize la que aparcce alrededor de los 245° C. Nuevamente se confirmé lo mencionado -
anteriormente de que esta séfial se debe a la presencia de dos tramsiciones térmicas cercanas.
También para este caso se observé que, 10 que antes era una banda ancha, ahora se’ presenta como
dos seflales bien definidas y separadas. La primera de ellas aparece a los 245° C que se debe como
ya se ha mencionado, a la reaccion de los segundos dobles enlaces del TEGDMA. Esta sefial no se
desplaza en un intervalo de temperaturas al aumentar la cantidad de TEGDMA, pero si aumenta de
intensidad con el aumento inicial del mondémero, Io cual nos permite afirmar que jesta seflal es
propia de los microdominios de PTEGDMA. :

La segunda sefial que se presenta en los termogramas aparece a los 280° C y se debe & una ctapa de
degradacién del material, segin datos de TGA y FTIR, dicha degradacién es, propia de los
microdominios de PTEGDMA. Para esta sefial tampoco se observa un desplaiamiento en la
temperatura-de inicio de la seiial que’es de 260° C, pero conforme aumenta la concentracién de
TEGDMA en la mezcla, se ve que la sefial se hace mds ancha ¢ intensa, motivo por &l cual hace
s:uponer que esta transicién sea propia de los microdominios de PTEGDMA, que cada vez hay en
mayor proporci6n. . : - :
| v . ) . -
Otro efecto que es muy notorio en los termogramas de estos polimeros con separacién de fases con’
jarabe al 30%, es que se.observa que las sefiales a 245 y 280° C, al inicio a bajos contenidos de
TEGDMA, van aumentando de intensidad conforme aumenta la concentracién del monémero. Este
dumento es consistente hasta valores intermedios de concentracién del monémero, pero
posteriormente, esta tendencia se revierte y la intensidad de estas sefiales decrece conforme se
incrementa ¢! contenido de TEGDMA a valores altos de concentracién de dicho 'monémero. El

-1

intervalo de concentraciones donde se hacen més evidentes estas sefiales estd entre el 30 y €l 50%
de TEGDMA Io cual coincide con los resultados de dilatometrfa y microscopia electrénica. Esto
tiltimo nos sirve de base para afirmar que este cambio en 1a intensidad de las sefiales dependiente
del contenido de TEGDMA se debe al fenémeno de separacién de fases, y que es consecuencia de
este fendmeno todas las diferencias que existen’ entre los. termogramas de los polimeros con
separacioén de fases y los termogramas de los polimeros convencionales. i no se presentase este
fendmeno de separacién de “fases, los termogramas de ambos tipos de polimeros serian
completamente iguales, o al menos muy similares. ’ ‘

La figura 6.15 presenta los termogramas de DSC que se obtuvieron para los polimeros sintetizados
p%)r ¢l método de separacién de fases que contienen jarabe de polimerizacion al 30% de PMMA.

De manera similar que para el caso de los polimeros convencionales con jarabe al 30%, sélo
aparece en los termogramas el intervalo de temperatura de los 100 a los 400° C, donde se presentan
las sefiales que més se vieron influenciadas por el incremento en la concentracion de PMMA en €l

jarabe,
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Fig. 6.15 Termogramas de¢ DSC de los polimeros obtenidos por ¢ método de separacion de fases con contenido de jarabe
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6.4 Estudio de In mezcla fisica de polimeros PMMA-PTEGDMA. _

Como se ha venido hac:cndo con las anteriores técnicas de caracterizacion, se anahzé por DSC una
sene de mezclas de homopolfmeros de PMMA y PTEGDMA con diferentes proporciones de cada *
uno de elios. Se emplearon-las mismas condiciones de velocidad de calentamiento ¢ intervalo de
temperatura de anilisis, que se aplicaron en los andlisis de los polimeros convencionales y con
separac:én de ‘fases. Después de llevar a cabo estos anélisis térmicos a estas mezclas fisicas, se
encoMraron resultados muy interesantes. En todo ¢l intervalo de composiciones de fas mezelas, no
se pudo detectar la presencia de ninguna Tg, algo similar a lo ocurrido para el.andlisis de los
polimeros con’ separacion de fases. El andlisis de los componentes de Ia mezcla por separado si”
tegistr6 su rwpectwn temperatura de transicion vitrea, pero ya estando mezclados “no fue posible
determinar ninguna de las dos Tg's mperadas Esta carencia de Tg's en los termogramas se
atnbuyé inicialmente a una deficiencia-en e! equipo, en ¢l método del andlisis o en la cantidad de
muestra. Se realizaron las mismas determinaciones en dos equipos mis empleando una menor
velocndad de calemanuemo de hasta 1° C por minuto y una mayor cantidad de inuestra de hasta 200
mg, pero los resuhtados fueron muy similares a los inicialmente obtenidos, sin lograrse obtener
algin valor de Tg. ‘

Las sefinles que més atraen Ia atencién son las que se reglstraron en el mtervalo de temperaturas de
los 100 a los 300°C. A estas temperaturas los termogramas ‘miuestran dos transiciones exotérmicas
muy cercanas entre si, una a los 208 y otra a los 212° C. Con apoyo de andlisis de difraccién de
raycs X por polvos se encontrd que el pico a 208° C'se debe a la cristalizacién del PMMA y la sefial
a 212° C comesponde al inicio de la degradacién del material, segiin anélisis de TGA. No se
encontré para ningin valor de concentracién de PTEGDMA una sefial a 245° C que indicaré la
reaccién de los segundos dobles enlaces. Esto s6lo es explicable por el hecho de que para Ia sintesis
de estas mezclas'se empled una reactién de polimerizacién convencional, debido a su velocidad, la .
reacclén permitié que reaccionaran la mayor parte de 105 énlacés C=C, f la ‘sefial qué se registra
tanto en FTIR y FT-Raman para los enlaces C=C se debe en mayor proporcién al monémero
residual que, en su mayoria es, MMA que es_el menos reactivo del par monomérico. Lo anterior
tamblén e muy congruente con  los rmultados obtemdos para Ios polimeros convencionales. .. . ., .

EI intervalo de temperaturas mtante en los termogramas para estas mezclas de homopolfmeros
muesl:ran dos transiciones exctérrmicas a 370 y 410° C, similares a las observadas en los polimeros
_ con separacién de fases..Lo anterior es un resultado esperado, ya que la degradecién de las fases
que componen las mezclas es'muy independiente entré ellas y esto apoya a.lo ya establecido para el
amihsls dc los polimeras con separacién de fases, existen microdominios de ambos homopolimeros
PMMA y P’I‘EGDMA que se comportan no de manera tan mdepcndlente como.las fases en una
mczcla fisica; pero tienen su propia identidad mﬂuencmda un.poco tal vez por la presencia de un
tercer componente, que es un copolimero situado en las interfaces de fos microdominios. -En la
ﬁgura 6.16 se presenta ¢! termograma dé una de las mezclas fisicas con composm:én de 65% en
pmo de PMMA y '35% en pso de PTEGDMA, en él se pueden obscwar <on clandad las
tr'answlon&s arriba menclonadas : e g I
I.;as seftales a 370 y 410" C varian en ‘su mtensndad de manera mngruente con los camblos en
‘ composu:lén de la mezcla Como se puede vet en la ﬂgu:a 6.16, el.pico a 370° C, correspondiente a
la degradacion deé]” PMMA, es de mayor ‘intensidad que el pico a 410° C, que se.debe a I
degradacnén final del PTEGDMA. Al aumentar la cantidad de PTEGDMA en Iz mezcla [a
intensidad de los picos se va igualando, y posteriormente, termina siendo de mayor tamafio la sefial
2'410°C 2 altos contenidos de PTEGDMA,
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Péfa ‘tenet unia vista ‘més demllada de las transmones mis mteresantes a 208 y 212° C se presenta 8
continuaciénen la figura 617 dos”termogramas comparativamente, de’ 1as mezclas fisicas 'de los
homopolimeros uno de ellos con composicion de PMMA al 70% en peso con PTEGDMA al 30%,
y el otro con PMMA al 30% en pso con PT EGDMA al 70% ) .
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Ei ‘éstos termogramas se puede ver cIaramente que Ias sefiales a 208 y 212" C'son muy semejant&s
en’ forma' alas “sefidles a ‘218" y 230° C pr&sent&s en los termograrnas .de l0s polfmeros
convencionalés con jarabe al 30% en 1a figura 6. 14. La seﬁal a 208" C quc & s cnstahzamén del’
PMMA es mucho itds aguda qué'la’ seﬁal a’ 218" C de Ia ﬁgura 6 14 ésto se debe | a que 1a' fracclén
¢istalina 'é'la ‘mézcla fisica de pohmeros €s mayor, pn&cto que la‘cantidad pr&sente de PMMA,
también‘es mayor. 'Como ya se habia comentado antenormente, la’ fraccion cristalina del PMMA en
los polimeros convencionales se'debe principalmente al PMMA colocndo desde fa elaboracnén del
jarabe de politherizacién, y esta-por¢ion de PMMA'sé ve afectada por la presencia del copohmero
que se forma después de la reacci6n de sintesis. Por su parte, la cantidad de PMMA en la'mezcla
fisica de polimeros es el porcenta_]e que se menciona en la_formulacion y debido a la pobre,
mteracmén que tiene el PMMA ‘con el PTEGDMA; no se’ve mﬂuencmdo su comportamwnto

térmico. En la mézcla fisica no esté pr&sente una’ fracclén de copollmero que. este ai:mando cBmo unﬁJl

compatlblhmdor dela memla, algo de lo que ya se ha dxscutldo anterlormente g
s
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Fig. 6.17 Termogramas dc DSC para las mezclas fisicas de homopolfmeros con composiciones de PMMA 70% y
PTEGDMA 30% en peso (arribe) y PMMA 30% y PTEGDMA 70% en peso (abajo). Nétese la similitud de las sefales
cont los picos observados para los polimeros convencionales.
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Capitulo 7

Determinacién de las propiedades mecdnicas de los polimeros.

La determinacién de las propiedades mecénicas para ambos tipos de polimeros adquirié una doble importancia
con el desarrollo de la investigacion. Desde el inicio, uno de los principales objefivos de este trabajo fue la
mejoria de las propiedades mecdnicas de fos polimeros produciendo un cambio en su microestructura a través del
fenémeno de separacién de fascs. Posteriormente, af irse llevando a cabo la etapa de caracterizacién de los
polimeros se fueron encontrando varios resultados de interés que sirvieron de base para formular algunas
hipétesis sobre la influencia que tiene el método de sintesis en las propiedades fisicas y quimicas de cada uno de
los tipos de polimeros y que el estudio de sus propiedades mecdnicas vino a confirmar. Las pruebas mecdnicas
que se realizaron & los materiales fueron de tension, compresién y dureza. e

7.1 Pruebas de Tensién,

Para realizar las prucbas mecdnicas de tensién se prepararon probetas por vaciado en un molde con las
dimensiones que establece la ASTM en la designacitn D 638 y que se muestran en la figura 7.1. Para preparar ¢!
molde de vaciado, primeramente se cortaron cuatro probetas de aluminio con las dimensiones necesarias. Las
probetas de aluminio se colocaron en la parte inferior de un recipiente-de aluminio con dimensiones en el interior
de 10 ¢cm de ancho por 13 cm de largo y 1 cm de profundidad. El recipiente de aluminio fue llenado con una
mezcla homogénea' de silicon, Acido poliacrilico y yeso en proporciones de 50, 40 y 10% en peso
respectivamente. Se dejo secar la mezcla en el interior de una estufa & 50° C y posteriormente, el molde ya
formado sc retira del recipiente de aluminio y las probetas de metal también son removidas del molde. Con ¢i
molde ya listo se comienzan a formar las probetas de polimero por vaciado, :

Se inicid Ia reaccién de polimerizacién en tubos de ensaye, empleando !a reaccién convencional 6 la del método
de separacién de fases, segin el tipo de polimero del que se prepararfan las probetas, siguiendo las mismas
indicaciones para la sintesis que se establecieron en el capitulo unc. Una vez que la reaccién aleanzaba un
notable incremento en la viscosidad, el polimero se verti6 en el molde llenandolo por completo y de inmediato
se cubrié con una placa de acero inoxidable para evitar la evaporacién del monémere. La superficic de la placa
de acero que estuvo en contacto con el polimero, previamente se cubrié con una capa fima de desmoldante para
evitar la adhesién entre ambos materiales y asi prevenir la ruptura de las probetas al retirarse del molde. De
manera similar, todo el molde fue cubierto con una capa fina de éste desmoldante. La tapa de metal también tuve
la finalidad de absorber el calor generado por la reaccion de polimerizacién, el cual producia la formacién de
burbujas dentro de la probeta si no era controlado. La placa metélica podia ser enfriada si era necesario, por
medio de una corriente de agua dentro de una manguera colocada en espiral sobre la parte superior de la placa.

Sc prepararon probetas de ambos tipos de polimeros con todas las formulaciones mencionadas en el capitulo uno
¥ se practicaron las pruebas de tensién empleando siempre las mismas condiciones de operacién. Las pruebas se
llevaron a cabo empleando una maquina de pruebas universal Shimadzu, con una velocidad de deformacidn de
0.02 pulgadas por minuto, a una temperatura ambiente de 26° C ¥y una humedad refativa promedio del 60%. Se
realizé |a prucba de tension a 4 probetas de cada una de las formulaciones para cada tipo de polimero, 1o que
hizo un total de 288 probetas analizadas. Los parimetros més importantes que se obtuvieron de cada una de las
grificas de esfuerzo contra deformacién obtenidas fueron, el médulo elastico, el esfuerzo a la ruptura y el
porcentaje de elongacidn. Se promediaron los valores abtenidos de las cuatro probetas y con el promedic se
construyeron las gréficas de modulo eldstico, esfuerzo a la ruptura ¥ porciento de elongacién todas en funcién
del contenido de TEGDMA en los polimeros.
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Fig 7.1 Dibujo de una probeta para pruchas de tensién mastrando las medidas que se especifican segtn la norme ds ASTM D 638.

Los resultados dieron evidencia dé una influencia que ejerce la concentracién de PMMA en el jarabe sobre las

propiedades de los polimeros con separacién de fases. Primeramente se compararon los resultados de médulo

cléstico para ambos tipos de polimeros conteniendo jarabe a! 10% en peso de PMMA. La figura 7.2 muestra la '
variacion del médulo elastico en funcién del contenido de TEGDMA para los polimeros convencionales y con

separacion de fases. L . ; '
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Fig. 7.2 Variacitn del médulo eléstico en funcitn del contenido de TEGDMA para ambes tipos de polimeros conteniendo jarabe al 10%
de PMMA. Los valores del mddulo en s grifica son los promedios de los obtenidos de las cuatro probetas de cada composicién.
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En Ia gréfica anterior s¢ observa para los polimeros convencionales, que ¢l valor del méodulo eléstico
inicialmente decae un poco al aumentar la cantidad de TEGDMA & bajos contenidos de éste monémero, pero
posteriormente se observa una tendencia muy clara de un aumento en el valor del modulo conforme la cantidad
de TEGDMA se incrementa. Este aumento en el valor del médulo es un indicio claro de que los polimeros
convencionales se hacen cada vez més rigidos al ir incorporando unidades monoméricas de TEGDMA en las
cadenas copoliméricas, dicha rigidez se debe a la formacién de una red que se hace cada vez més reticulada al
aumentar la concentracién de TEGDMA. . -

Esta tendencia sc observa de manera semejante para los polimeros con separacién de fases, pero es notable que
los valores del méduio eléstico son menores en comparacién con los polimeros convencionales en todo el
intervalo de composiciones. Pero lo que marca ia gran diferencia en e comportamiento entre estos dos tipos de
polimercs se cbserva en los contenidos de TEGDMA del 20 a! 40% en peso, en donde el valor del médulo
elistico disminuye con ¢l aumento de TEGDMA. Esta region es donde se presenta la separacién de fases mds
evidente para polimeros conteniendo jarabe 2l 10% de PMMA, como se mostré en las grificas de volumen
especifico en funcidn dei contenido de TEGDMA y las fotografias de SEM en la figura 4.6.

Como ya se ha mencionado, los polimeros con separacién de fases debido a la rapidez de su reaccion de sintesis,
conservan algunos dobles enfaces sin reaccionar de unidades monoméricas de TEGDMA, esto produce que el
polimero sea menos rigido ya que esté presente una red menos entrecruzada, como la que hay en el caso de los
polimeros convencionales.

Otros resultados experimentales de pruebas de tensién permiten’ continuar sustentando esta hipdtesis. Al
construir una grifica con los promedios del esfuerzo a la ruptura contra la concentracién de TEGDMA, dejaron
ver resultados congruentes con lo anterior.
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Fig. 7.3 Esfuerzo a la ruptura en funcién del contenido de TEGDMA para ambos tipes de polfmeros con jarabe al 10%. Nétese los
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La figura 7.3 presenta las grificas de variacién de! esfuerzo de ruptura en funcion def contenido de TEGDMA
tanto para los polimeros convencionales, como fos de separacién de fases. En estas graficas se ve la tendencia de
un aumento en los valores de esfuerzo con el incremento del monémero para ambos tipos de polimeros. En el
caso de los polimeros convencichales, a bajos contenidos de TEGDMA, el esfuerzo de ruptura aumenta
notoriamente al incrementarse la cantidad del mondmero, hasta alcanzar un valor méximo en el contenido del
30% de TEGDMA. Posteriormente ¢l valor del esfuerzo decae ligeramente al continuar incrementindose la

concentracién de TEGDMA, hasta un valor del 50% del mondmero y finalmente, la tendencia de aumento en el -

esfuerzo se vuclve B prescntar hasta ¢l final del intervalo de concentraciones. La tendencia generalizada del
aumento del esfuerzo de ruptura con el incremento del monémero, nuevamente se debe & que sc tienc un
polimero cada vez més rigido y més dificil de romper. Las variaciones cercanas al 50% de TEGDMA se pueden
deber a un cambic en las proporciones de las dos unidades monoméricas en la longitud de cadena,

Para los polimeros con separacidn de fases, se tiene la misma tendencia de aumento del esfuerzo de ruptura con
el incremento en a cantidad de TEGDMA y una vez mds se observa que los valores de esfuerzo estin
ligeramente por debajo de los valores de esfuerzo de los polimeros convencionales, con fas notables excepciones
de los contenidos entre 20 al 40% y al 70% de TEGDMA. En esas composiciones los-polimeros convencionales
son mds resistentes que sus similares convencionales y esto también es una consecuencia del fenémeno de
separacion de fases. Al formarse una estructura de microdomintos con una mezela de homopolimeros que son
poco compatibles entre ellos, es ficil suponer que su resistencia al rompimiento serd menor; sin embargo, al
producirse la separacion de fases, el material se hace més resistente y esto se debe a que conforme la separacién
de fases aumenta también se incrementa la cantidad de copolimero en las interfases entre microdominios. Este
copolimero actiia como un compatibilizante que no sélo estabilize la estructura, sino que ademis le confiere una
consolidacion tal que tiene como consecuencia una mayor resistencia a la ruptura. Esta idea se apoya en los
resultados de pruebas de tensién que se hicieron para una mezcla fisica de homopolimeros PMMA y PTEGDMA
que se discutird més adelante. :

El segundo mfiximo de resistencia que se encontrd a los 70% de TEGDMA es una consecuencia de la inversién
de fases que sufte el material, la cual también alcanza su separacién de fases mds evidente en este valor de
concentracién del mondmero.

Los resultados del parciento de elongacién en funcion del contenido de TEGDMA también apoyan Jo supuesto
hasta ahora sobre la estructura de los polimeros. La figura 7.4 presenta éstos resultados para ambos tipos de
polimeros y en las grificas se observa una tendencia importante ¢ interesante. Para los polimeros convencionales
se observa una tendencia a disminuir su capacidad de elongacién conforme la cantidad de TEGDMA se
incrementa, lo cual es de esperar si se estd obteniendo un material polimérico cada vez mis reticulado y por lo
tanto, cada vez mds rigido. Los polimeros con separacién de fases, por su parte también muestran ésta misma
tendencia, pero es posible observar ciertas diferencias. En general los valores de porciento de elongacién para
los polimeros con separacién de fases son mis altos que los encontrados para los polimeros convencionales.
Asimismo, es posible ver para los polimeros con fases, que en el intervalo de concentraciones entre 20 y 40% de
TEGDMA, sus valores de elongacion no decaen tan notoriamente como se encontrd en el caso de los polimeros
convencionales. Lo que indica nuevamente que cste ¢s ¢l intervalo de composiciones en donde se presenta la
separacion de fases. También es perceptible este aumento en la elongacién para el contenido al 76% de
TEGDMA, composicién en donde se hace presente Ia inversion de fases.
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Fig. 7.4 Variacién del porciento de elangacién en funcién de! contenido de TEGDMA para ambos tipos de polimeros conteniendo Jjarabe
al 10% de PMMA. Es notoria ¢l incremento en rigidez en los polimeros con ¢] sumento en la concentracién de mondmero.

Cuando se incrementa la concentracién de PMMA en el jarabe y se tienen los polimeros que contienén jarabe de
polimerizacién al 20% se encontraron resultados més evidentes y congruentes a lo antes observado. La figura
7.5 presenta la variacién en los valores de médulo elistico en funcién del contenido de TEGDMA. En la figura
se aprecia mis claramente, para los polimeros convencionales, la tendencia de! incremento en el médelo eldstico
conforme aumenta la cantidad de TEGDIMA en la mezcla de polimerizaci6n. Este anmento es més sostenido que
¢l observado para el caso de fos polimeros convencionales con jarabe al 10%.

En 1a gréfica correspondiente a los médulos elasticos para los polimeros con separacitn de fases, se observa
nuevamente que los valores de fos médulos son mds pequefios que los valores de médulo de los polimeros
convencionales, pero ahora, esta diferencia en valores es mis grande que la presenté en los polimeros con jarabe
al 10%. También, se observa con claridad que ahora hay dos regiones donde el valor del mddulo eldstico
disminuye con el aumento de TEGDMA, dichas regiones estén entre 10 y 40% par un caso ¥ los 60 y 80% para
¢l otro. Ambas regiones son el producto de la separacitn e inversién de fascs respectivamente,

La presencia de una mayor cantidad de PMMA en el jarabe favorece a una mayor separacidn de fases, como se
apunt6 en ios resultados de dilatometria. Esta separacién de fases més pronunciada hace que los polimeros
tengan estructuras cada vez menos reticuladas, [ que hace que los hace menos rigidos. Con una mayor
capacidad de elongncién.
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Fig. 7.5 Varlacidn de Tos valores de médulo eléstico en fimcién del contenido de TEGOMA para ambos tipos de polimeros conteniendo
jarabe de polimerizacion ai 20% de PMMA.

Al haber ura mayor separacién de fases, es posible suponer que existe una mayor cantidad de copolimero entre
las interfases de los microdominios y con él 1a resistencia a la ruptura puede verse incrementada en los polimeros
con separacion de fases. Esta suposicion se ve apoyada con los resultados de esfuerzo a la ruptura en funcién del
contenido de TEGDMA para los polimeros con jarabe al 20%. La figura 7.6 presenta estos resultados ¥ en las
gréficas sc puede ver que para los polimeros convencionales se mantiene la tendencia a aumentar el esfuerzo
conforme se incrementa el contenido de TEGDMA. Esta tendencia es mids clara que la observada .para los
polimeros con jarabe al 10%. En esta ocasidn no se observa la disminucién en esfuerzo que se dio en el caso
anterior. : ’

Lo relevante en la gréfica correspondiente para los polimeros con separacidn de fases, es que los valores de
esfuerzo a [a ruptura ghora son ligeramente mayores en las regiones del 20 y 40% de TEGDMA y nuevamente a
la concentracién del 70%. Para e resto del intervalo de composiciones, los valores de esfuerzo para los
polimeros con separacion de fases son ligeramente menores que los observados para los polimeros
convencionales. En estos valores de concentraciéon de TEGDMA se ha visto que es donde se estd presentando el
fenémeno de separacién de fases y también es donde se encontraron los valores de mayor resistencia a la
ruptura. En adicién, se observd que al incrementar la cantidad de PMMA en e! jarabe de polimerizacién se
produjo una mayor scparacidén dc fases segin los resultados de dilatometria, y & su vez se encontré un
incremento en la resistencia de los polimeros. Todo esto nos permite establecer una relacién entre la separacion
de fases y la resistencia a la ruptura de los polimeros, y en general sobre las propiedades mecénicas de éstos.

Los resultados de la elongacion de los polimeros con jarabe al 20%, siguen aportando resultados que apoyan a

esta relacidn, La figura 7.7 presenta la modificacion en la capacidad de elongacién que sufren los polimeros al
variar |a cantidad de TEGDMA en la formulacién.
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Fig. 7.6 variacién de los valores de esfierzo de ruptura en fincidn del contenido de TEGDMA para ambos tipos de polimeros
conteniendo jarabe de polimerizacion al 20%. -

Estas gréficas presentan nuevamente {a tendencia encontrada para los polimeros con jarabe al 10%, pero en esta
ocasién, dicha tendencia se ve ain més definida. Los polfmeros convencionales siguen mostrando un
decaimiento en su capacidad de estirarse al aumentar Iz concentracion de TEGDMA, y su curve de decaimiento
es similar a [a registrada para el caso de los polimeros con la concentracién de Jjarabe al 10%. Pot su parte, los
polimeros con separacion de fases, presentan para este caso un incremento en su capacidad de elongarse. Los
valores de porciento de elongacién para estos polimeros con fases son mayores en todo el intervalo de
composiciones, que los obtenidos para los polimeros convencionales; ademds, la diferencia entre estos valores se
incrementé ligeramente con respecto a la diferencia observada entre ambos tipos de polimeros con jarabe al
10%, es decir, la curva de porciento de elongacién de los polimeros con fases, se despega cada vez mas de la
curva de porciento de elongacién de los polimeros convencionales, y todo esto es atribuible a una mayor
separacién de fases. ’

La diferencia en los valores de porciento de elongacién entre ambos tipos de polimeros, se ve incrementada
notoriamente hacia altas concentraciones de TEGDMA. Esto indica que los polimeros con fases son mas
deformables que los politmeros convencionales afm a altos contenidos del monémero que produce [as
reticulaciones. Esto tiene su explicacién nuevamente en la hipétesis de que la rapidez de la reaccién de sintesis
de los polimeros con fases, ocasiona que varios de los segundos dobles enlaces C=C del TEGDMA no
reaccionen y con ello se obtenga un material menos reticulado y por ello, mas deformable.

También es posible ver en la figura 7.7 en la curva correspondiente para los polimeros con separacién de fases,
que hay regiones en donde se estd teniendo una capacidad de elongacién mayor entre los 20y 40% y a los 70%
de TEGDMA y estas regiones se han incrementado con respecto a las regiones vistas en los polimeros con
jarabe al 10%. .
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Fig. 7.7 Variacién del porciento de efongacion en funcitn de la concentrecion de TEGDMA para los dos tipos de polimeros con jarabe al
20% de PMMA,

Estos resultados permiten suponer mis firmemente que la separacién de fases le brinda mayor resistencia
mecdnica al polimero a la vez que tienen una menor rigidez y mayor capacidad de elongacién que la observada
en los polimeros convencionales, con lo que se puede decir que con la estructura de microdominios se estd
logrando la plastificacién del material.

Al incrementar nuevamente [a concentracién de PMMA en el jarabe de polimerizacién se piede ver que el
comportamiento bajo tensién de los polimeros se mantiene como lo hasta ahora observado, pero las tendencias
de las varinciones del modulo, esfuerzo ala ruptura y porciento de elongacnén en funcién del contenido de
TEGDMA se hicieron més definidos.

En las grificas de variacion del mddulo elstico en furcifn de [a concentracién de TEGDMA para los polimeros
conteniendo jarabe al 30% en peso de PMMA, muestran que para los polimeros convencionales, la tendencia de
aumentar el valor del médulo con el incremento en la concentracién del mondmero es muy similar & lo ya visto'
para el caso de los polimeros convencionales que contienen jarabe al 20%, 1a forma de la curva es muy parecida
para ambos casos y solo es apreciable un ligero aumento en los valores del médulo para los polimeros con
Jjarebe al 30%. Lo anterior refleja que Ia influencia que tiene la concentracién de PMMA en el jarabe en los
valores del médulo se hace menos importaate, pero la cantidad de TEGDMA e¢n ¢l polimero sigue siendo la que
juega ¢l papel mis importante en ¢l comportamiento del material, y su incremento produce un aumento en la
rigidez de los polimeros.

Para ¢ caso de los polimeros con separacitn de fases se encontrd que nuevamente hay dos regiones en donde el
valor del médulo eldstico disminuye con el incremento en Ia cantidad de TEGDMA. Estas dos regiones se han
ensanchado con respecto a lo registrado para el caso de los polimeros con separacién de fases con jarabe al
20%. Este ensanchamiento provoca que casi se traslapen ambas regiones. El ensanchamiento de estas regiones -
corresponde a que el intervalo de concentraciones donde se estd produciendo la separacidn de fases también se
hace mayor, como se puede ver en la grifica de dilatometria y las fotografias de microscopia de barrido de la
figura 4.9. La figura 7.8 muestra las gréficas de la variacion de los médulos para los polimeros con jarabe al 30%
de PMMA.

128



4500 —

—a— Convencional /.

—4— Separacion fase /. A

;
\
.

Médulo (MPa)
5 £
. -\.
\

o~
N\

s
/
o

20 +——

% TEGDMA

Fig. 7.8 Variacion del médulo eldstico en funcitn de la concentracién de TEGDMA pare los polimeros convencionales y de separacion de
fases conteniendo jarabe de polimerizacion ol 30%. Nétese como las dos regiones donde s¢ minimiza el valor del modulo casi se

trastapan.

De manera similar, al observar las graficas de la variacién del esfuerzo a la ruptura en funcién del contenido de
TEGDMA, para los polimeros con jarabe al 30%, continuaron con las mismas tendencias ya analizadas de los
casos  anteriores de jarabe al 10 y 20%. Al ser més grande la regién de concentraciones en donde se ests
produciendo la separacion de fases, también es mayor la regién en donde se esté produciendo material en las
interfaces, y con ello se ensancha la regidn en donde se incremente Ia resistencia a I ruptura de los polimeros
con separacién de fases. También es posible que exista una mayor cantidad de material interfacial, debido a una
separacién de fases mds enérgica, y esto hace que los polimeros tengan una resistencia mayor en las citadas
regiones, que la observada en los casos anteriores. La figura 7.9 presenta estas grificas de la variacin del
esfaerzo de ruptura para ambos tipos de polimeros conteriiendo jarabe al 30%. Para el caso de los polimeros
convencionales el comportamiento es casi igual al observado én sus similares polimeros con jarabe al 20%. En
cambio, para fos polimeros con separacién de fases es notorio el ensanchamiento de la region de mayor
resistencia a la ruptura en el intervalo de concentraciones entre los. 10 ¥ 50% de TEGDMA. Sin embargo,
todavia es posible abservar para el resto del intervalo de concentraciones, que los valores de esfirerzo de ruptura
para los polimeros convencionales son mayores que los valores de los esfuerzos de los polimeros con fases.

En lo que corresponde & los resultados de los porcientos de elongacién para los polimeros con jarabe al 30%, se.
determiné que las tendencias ya mencionadas se hacen presentes ahora un poco més acentuadas. Los polimeros
convencionales mostraron una curva de decaimiento en su capacidad de estiramiento con el incremento de
TEGDMA, muy semejante a la ya vista para los polimeros con jarabe 2l 20%, lo que permits analizar que el
aumento en concentracién en ¢l jarabe, no tiene una influencia apreciable en la forma de la cerva, Pero, por otra
parte, si se observan las tres curvas del porciento de elongacién para los polimeros convencionales con jarabe de
polimerizacién al 10, 20 y 30%, se puede ver tun ligero incremento en los valores de porciento de elongacién que
estd en funcién del incremento en la cantided de PMMA en el jarabe. Este resuitado nos habla de que la
cantidad de PMMA en el jarabe estd ayudando a obtener un copolimero mis pléstico, o al menos mis
deformable.
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Fig. 7.9 Variacién del esfucrzo de ruptura en funcién de la concentrecion de TEGDMA cn 12 formulacién pare ambcn tipos de polfmeros
conteniends jarabe al 30% dec PMMA.

La curva del porciento de elongacién para los polimeros con fases, también es muy semejante en su forma a las

obtenidas para &te tipo de polimeros con. jarabe al 10 y 20% en peso de PMMA. La diferencia vuelve a ser las

regiones en donde se presenta la separacidn de fases, entre los 20 y 40% de TEGDMA y también a les 70%.

Nuevamente se ve que las regiones para estos polimeros con fases al 30% son mAs anchas que las vistas para los’
polimeros con jarabe al 10y 20%, lo que conmbuye a [a hipdtesis de la separacitn de fases tiene una relacién

estrecha con este ensanchamiento.

También es posible observar, que la curva de porciento de elongacién en funcién del contenido de TEGDMA

para los polimeros con fases, se separa mds de la curva de los polimeros convercionales, conforme ésta se

desplaza haciz las concentraciones mds altas de TEGDMA. Ademds, la separacién entre estas curvas se acentila

con el aumento en a concentracién de PMMA en el jarabe de polimerizacién, si se observan las tres curvas

correspondientes a las concentraciones de jarabe al 10, 20 y 30%. Este resultado también se puede relacionar

con la influencia que cjerce la concentracién de PMMA sobre la separacién de fases, como ya se habia

determinado por las pruebas de dilatometrfa. Si se incrementa la concentracién en el jarabe se producird una
separacién de fases mis evidenie y con ello, sc obtendrd un polimero menos reticulado y por lo tanto, mienas .
rigido y més deformable. .

La figura 7.10 presenta las curvas de la variacién del porciento de elongaciﬁn en funcién del contenido de

TEGDMA para los polimcros convencionales y de separacién de fases que contienen jarabe de polimerizacién al
30% de PMMA. .
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Fig. 7.10 Variacitn de! porciento de elongacion en funcién de la coneentracidn de TEGDMA para los dos tipos de polimeros con jarabe al
30% de PMMA. Obsérvese los valores de porciento de elongacién y compérese con los valores obtenidos pam los polimeros con jarabe
de menores concentraciones.

7.2 Pruebas de Compresitn.

Para llevar a cabo las pruebas de compresién, se Ilevarcn a cabo reacciones de polimerizacidn con las 36
diferentes formulaciones, utilizendo ambos métodos de sintesis, el convencional y ¢l de separacién de fases, en
tubos de ensaye de 10 mm de didmetro y 100 mm de largo. Se rompieron los tubos para extraer el material, y se
procedié a cortar las varillas de polimero para obtener probetas de .10 mm de difmetro por 10 mm de alto. Estas
medidas cstin de acuerdo con las especificades por la norma ASTM D695 M. Las probetas se cortaron por
medio de un torno para asegurar que las cares fireran totalmente paralelas, y de esta forma evitar errores en las
prucbas. Sc obtuvieron cuatro probetas de cada una de las formulaciones, para cada tipo de pollmero. Todas las
probetas que presentaban burbujas de aire fueron desechadas, ya que es sabido que los huecos generados por las
burbujas son sitios en donde se concentran los esfuerzos.

Para realizar la prueba, se utilizé una méquina Instron de pruebas universal. Las pruebas se realizaron con una
velocidad inicial de deformacién de 1.3mm/min, aumentando esta velocidad después de! punto de cedencia a
Smtn/min, todz la prueba se Mevé a cabo a temperatura de 23° C y una humedad relativa del 50%.

Se obtuvieron las curvas de esfuerzo deformacién para las cuatro probetas de cada una de las diferentes
formulaciones y se promedi6 sus resultados de los valores obtenidos de médulo eldstico y esfuerzo en el punto
de cedencia 6 esfuerzo méximo. Con estos promedios se construyeron las grificas que se presemtan en esta
seceidn, ’
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Los polimeros de ambos tipos conteniendo jarabe de polimerizacion al 10% en peso de PMMA, mostraron
resultados con tendencias similares a las observadas para a las pruebas de tension. La variacién del médulo
eliistico para estos polimeros presentd un incremento con el aumento en la concentracién de TEGDMA. Para los
polimeros convencionales la variacién de! médulo fue simple, mostrando siempre un aumento conforme se
incrementaba la cantidad de mondmero y la curva que describe es muy parecida a la observada er la variacién
del médulo elastico en las pruebas de tensién. En los polimeros con separacién de fases se encontrd que los
valores del mddulo también se incrementan con el aumento de TEGDMA, pero nuevamente se presentan
regiones en donde los valores del médulo disminuyen con dicho aumento de mon6émero y estas regiones estan en
el intervalo entre las concentraciones del 20 2l 40% de TEGDMA y al 70%, aunque ésta dltima es poco
perceptible. Estas regiones de cafda de los valores del mddulo eléstico se relacionan directamente con el
fendmeno de separacién de fases, el cual produce polimeros con menor grado de reticulacién. La figura 7.11
presenta los resultados de esta variacién del médulo para ambos tipos de polimeros.

También es posible observar en la grifica de la figura 7.11, que los valores de médulo para ambos tipos de
polimeros son un poco mayores a los registrados en [a prueba de tensién para estos mismos polimeros que
contienen jarabe al 10%. .
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Fig. 7.11 Variacién del médulo cléstico en funcidn del contenido de TEGDMA para ambos tipos de polfmeros conteniendo jarabe de
polimerizacidn el 10% de PMMA.

El esfuerzo de cedencia 6 esfuerzo médximo, mostré una tenencia a incrementarse al aumentar e! contenido de
TEGDMA. Para los polimeros convencionales esta variacion también es muy simple, hay un incremento
sostenido y casi lineal de los valores de esfuerzo. Por su parte, los polimeros convencionales muestran una
tendencia similar a la presente en los polimeros convencionales, pero hay grandes saltos en los valores de
esfuerzo en ciertas regiones, en donde se aprecian una mayer resistencia de los pollmeros, una vez mas dichas
regiones estdn entre 20 y 40% y al 70% de TEGDMA. Los valores de esfuerzo correspondientes para los
polimeros convencionales son mds altos que los valores registrados para los polimeros con fases para la mayor
parte del intervalo total de concentraciones, con excepeién de las regiones ya mencionadas, en estas regiones los
valores de esfuerzo para los polimeros con fases son més altos que los obtenidos para los pol(meros
convencionales.
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Fig. 7.12 variacién del esfuermo méximo en fincién del contenido de TEGDMA para ambos tipos de polfmeros conteniendo jarabe al
10%. -

Al incrementarse la concentracién de PMMA en el jarabe, se observaron ligeros cambios en las curvas de la
vattacién del médulo eldstico en funcién de la concentracién de TEGDMA, sobre todo para la correspondiente a
tos polimeros con fases. Los polimeros convencionales presentaron Ja misma tendencia en el comportamiento, la
curva de variacién del médulo eldstico es muy similar a la obtenida para los polimeros convencionales que
contienen jarabe al 10 %, sélo se observan pequefias variaciones, pero la forma es pricticamente la misma.

Para los polimeros con separacién de fases, se observan cambios més notorios en su curva de variacién del
médulo con respecto a lo observado para los polimeros con fases que contienen jarabe al 10%. Se encontrd que
las regiones en donde los valores de los médulos decrecen con el aumento de TEGDMA se hicieron més amplias
y el decaimiento que sufien dichos valores es mayor, La regién alrededor del contenido de TEGDMA det 70%
es [a que presenta los cambios mds marcadamente, 1o cual es un indicio de que se presenta una inversitn de fases
mis intensa al aumentar la concentracion del jarabe, y en esta inversién de fases tambidn se produce una
segregacion més notable. ' . :

Otro hecho que se debe hacer notar, es que todos los valores del moédulo elistico para estos polimeros,
convencionales y de fases con jarabe al 20%, son més altos que los registrados para ambos tipos de polimeros
que contienen jarabe al 10%.

Estos cambios que se produjeron al aumentar la concentracién de PMMA en el jarabe de polimerizacién, son
indicativos de la influencia que ejerce este componente sobre ¢l fenémeno de separaci6n de fases y del papel
relevante que tiene sobre su estructura y propiedades mecdnicas. La figura 7.13 muestra la variacién del médulo
clistico para estos polimeros con jarabe al 20% de PMMA.
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Fig. 7.13 Variacién del médulo eléstico en funcion del contenido de TEGDMA para ambos tipos de polimeros conteniendo jarabe o) 20%
de PMMA.

En Jos resultados de los valores de esfuerzo méximo, se apreciaron cambios congruentes a los vistos para el caso
de los mddulos clisticos. En las curvas de la variacién del esfuerzo de cedencia en funcitn del contenide de
TEGDMA se observé, para los polimeros coavencionales, una forma en su curva que ya es familiar. Esta curva
tiene un comportamicnto un poco més lineal al observado para los polimeros con jarabe al 10%, sobre todo para
el intervalo de altos contenidos de TEGDMA. Por su parte, los pol{mems con fases también presentan una curva
de variacién que ya es conocida. Una vez mis se vio que las regiones, en donde los valores de esfuerzo para los
pol[meros con fases son mayores que los valores de esfuerzo de los polimeros convencionales, tienden a
incrementarse con el aumento en la concentracién del jarabe. Este incremento 6 ensanchamiento en el intervalo
de concentraciones, coincide con el ensanchamiento registrado para las regiones 'de la variacion del médulo
elistico, y ademds se aprecia un incremento en los valores de resistencia en estas regiones con respecto a lo
observado para los polfmeros con jarabe al 10%, siendo la mis evidente la regién alrededor del contenido del
70% de TEGDMA.

Las curvas de variaciéa del esfuerzo méximo pare estos polimeros con y sin fases conteniendo jarabe al 20% se
presentan en la figura 7.14. Estos resultados ratifican la importancia que tiene la concentracién de PMMA en la
separacion de fases y por ello, la influencia que tienen en la estructura molecular y las propiedades de los
polfmeros.
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Fig 7.14 Variacién del esfuerz méiximo en funcién de la concentracin de TEGDMA para ambos tipos de polimeros conteniendo jarabe
al 20% de PMMA.

Al incrementar una vez mis la concentracién de PMMA en el jarabe y levarla hasta un 30% en peso, se
encontré con resultados que siguen con las mismas tendencias. La variacién del médulo clstico dependiente de
la concentracién de TEGDMA, mostré para los polimeros convencionales una curva casi idéntica a la obtenida
para los polimeros con jarabe al 20%. La diferencia més notable que se puede apreciar al comparar estas dos |
gréficas y la correspondiente para Jos polimeros con jarabe &l 10%, estd alrededor del contenido de TEGDMA
del 30%. En esta regidn se puede ver para las tres gréficas un pequefio escaln, en donde el incremento en el
valor del médulo no es tan grande. Este escalén se hace menos notorio conforme se sumenta [a concentracion
del jarabe. De este modo, se tiene un incremento cada vez més acentuado en los valores del médulo en dichs
regién, lo cual puede ser una consecuencia del aumento en la viscosidad de las mezclas de reaccién, producto de
una concentracién mayor de PMMA, Este aumento en la viscosidad afecta o difusién de las moléculas de
monbémero sobre todo & las de TEGDMA por su mayor tamatio.

La curva de variacién del médule eléstico para los polimeros con fases adquirié nuevamente su forma ya
habitual. Las regiones en donde los valores del médulo decaen fuertemente se incrementaron nuevamente, la
més grande de estas regiones ahora tiene un intervalo de composiciones que va desde el 10% hasta el 50% de
contenido de TEGDMA y casi se une con ia segunda regién, que estd alrededor del 70%. También sc puede
observar que los valores del médulo en estas regiones, son mds bajos que los registrados en estos mismos
intervalos de concentracién para los polimeros con fases conteniendo jarabe al 20%, lo que indica que hay una
mayor sepatacién de fases que estd produciendo un polimero menos fragil y mis suave. Esta separacion de fases
que se hace més evidente conforme aumenta la concentracién del jarabe, esté produciendo en adicién, que exista
una scparacion cada vez mayor entre las corvas de variacién del médulo de ambos tipos de polimeros, sobre todo
hacia los valores ms altos de contenido de TEGDMA. Este tltimo hecho apaya la hipétesis de que el método de
sintesis con separacién de fases, debido a st rapidez, produce polimeros con menor grado de reticulacién del que
se obtiene si se utiliza la sintesis convencional. :
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Fig. 7.15 Variacidn del modulo eldstico en funcién del  contenido de TEGDMA para ambos tipos de polimeros conteniendo jarube de
polimerizacidn al 30% de PMMA.

Por altimo, se debe notar que en general los valores de médulo eldstico para ambos tipos de polimeros con jarabe

al 30% de PMMA, son ligeramente mds altos que los valores obtenidos para ambos tipos de polimeros con

jarabe a! 20%. Esto también es una consecuencia del aumento de la concentracién de PMMA en el jarabe. La*
figura 7.15 presenta las curvas de variacion de! mddulo elistico en funcién del contenido de TEGDMA para los’
polimeros convencionales y con fases que contienen jarabe al 30%. -

Las curvas de variacién de los esfuerzos miximos para estos polimeros con jarabe.al 30%, también dejaron ver
resultados ya, esperados y que son muy congruentes con lo registrado hasta ahora. Para los polimeros
convencionales s¢ cncontrd una curva muy similar a las obtenidas para los polimeros convencionales con jarabe
al 10 y 20%. Se habia observado anteriormente, que esta curva de variacién de! esfuerzo se volvia cast lineal -
para ei caso de los polimeros con jarabe al 20% hacia los contenidos mds altos de TEGDMA, pero para el caso
de la curva correspondiente de los polimeros con jarabe al 30%, se observé que este comportamiento lineal
desaparece y 1a forma de la curva vuelve a ser mds semejante a la observada para los polimeros con’jarabe a!
10%, Esta forma no lineal es la mAs comin y hace suponer que la forma lineal de los polimeros al 20% fue un
caso particular. -

Los polimeros con separacidn de fases mostraron nuevamente que son menos resistentes que los polimeros
corvencionales, excepto en aqueflas regiones de composicién en donde se presenta la separacién de fases. Estas
regiones se ampliaron con ¢l incremento en la concentracion de! jarabe, en la misma.proporcién que se vio que
crecieron las regiones en las curvas de variacion del mddule eldstico. También, estas regiones casi se unen
debido al aumento de sus dimensicnes y los valores de esfuerzo dentro de ¢llas, son més altos que los registrados
para los polimeros con fases que contienen jarabe al 20%. Es muy notorio ¢l aumento en resistencia que se logrd
para el polimero con composicidn de 35% de TEGDMA, que es el polimero con la mayor resistencia que se
encontrd en toda la investigacion. . -

La figura 7.16 muestra las curvas de variacién del esfuerzo méximo para los polimeros que contienen jarabe al
30% de PMMA.
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Fig. 7.16 Varincién del esfierso maximo en fincién del contenido de TEGDMA para ambos tipes de polfmeros conteniendo jarabe de
polimerizacidn ol 30% de PMMA.

7.3 Pruebas de Dareza.

Las pruebas de dureza se realizaron con el propésito de reunir més informacién que pudiera apoyar a la hipotesis
de que el fenémeno de separacién de fases produce un material polimérico con mener grado de reticulacion y
por elfo, de menor durezn y fragilidad. Esta hipdtesis también se sostiene con el apoyo de otros resultados
experimentzles, como el de espectroscopia infrarroja, Raman , calorimetria diferencial de barrido (DSC) y los
experimentos de tension y compresitn que se describieron en esta seccitn.

Para llevar a cabo estas pruebas de dureza, nuevamente se realizaron reacciones de polimerizacién, con todas las
formulaciones de mezcla y utilizando ambos métodos de sintesis, en tubos de ersaye de 10 mm de didmetro y
100 mm de largo. Se cortaron probetas para las pruebas con dimensiones de 5mm de alto ¥ 10 mm de didmetro y
las prucbas se llevaron a cabo con las condiciones que indica la norma ASTM D785-89. Se obtuvieron cuatro
probetas para cada una de las formulaciones. La prueba se cjccutd empleando un identador tipo L en el
durdmetro, que es un balin de 0.25 pulgada de didmetro (6.35 mm) con una carga de 60kg, y un tiempo de carga
de 10 s. El equipo que se utilizd fue un Macromet II Rockwell/Superficial-Type Hardness Testers marca
Buehler. '

En unz misma sesidn de trabajo, se realizaron las pruebas para unz concentracién de PMMA en ¢l jarebe, con
todos los contenidos de TEGDMA y para ambos tipos de métode de sintesis, esto con el objeto de tener
resultados mds comparativos. Los primeros polimeros que se probaron fueron aquellos que contienen jarabe de
polimerizacidn al 10% en peso de PMMA. Los polfmeros convencionales mostraron un franco incremento de la
dureza con el aumento en el contenido de TEGDMA, indicativo de que se obtiene un material cadz vez mas
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reticulado. Este incremento en la dureza se acent(a hacia los valores més altos de TEGDMA, lo cual es de
esperar ya que este mondmero es el que actia como agente reticulante. Por su parte, los polimeros con
separacion de fases también presentan una tendencia a incrementar su dureza con ¢l gumento en la concentracion
de TEGDMA, sin embargo, existen regiones en donde la dureza decrece con dicho aumento de concentracién,
estas regiones estin entre ¢l 20 y el 40% y después del 70% de contenido del mondémero. Nuevamente estas
regiones coinciden con los intervalos de composicién en donde se presenta ¢l fenémeno de separacién de fases.

Otro resultado que salta a la vista al observar la curva de Ia variacién de la dureza para los polimeros con fases,
es que los valores de dureza despuds del contenido del 70% continian disminuyendo aunque se aumente la
cantidad de TEGDMA. Esto se puede atribuir a la rapidez de la reaccién cuando se emplea la amina tercisria
para promover [a descomposicion del perdxido de benzoilo. La reaccién es tan veloz que no se consumen todos
los dobles enlaces presentes en las moléculas de TEGDMA, quedando algunos dobles enlaces sin reaccionar y
con ello, se obtienc un polimeso con menor grado de reticulacion. .

La figura 7.17 presenta la variacién de I3 dureza para ambos tipos de poIImems:, en funcién del contenido de
TEGDMA.
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Fig. 7,17 Variacitn de la dureza en funcidn del contenido de TEGDMA para ambos tipes de polimeros conteniendo jarabe al 10% de
PMMA. : N

Al incrementarse la concentracién de PMMA. en el jarabe, se encontré que los polimeros convencionales
contindan presentando la misma tendeacia a incrementar su dureza con el aumento en 1z cantidad del monémero
reticulante. La curva de la variacién de 1a dureza para los polimeros-con jarabe al 20% es similar a la registrada
para los polimeros con jarabe al 10% y su forma se asemeja mds a la forma que presentaron las curvas de’
variacion de! modulo eldstico en funcidn del contenido de TEGDMA. Esto es un indicio de que los médulos y la
dureza varfan en la misma proporcidn y que son dos pardmetros que se relacionan estrechamente para este
sisterna acrilico.

Los polimeros con fases que contiénen jarabe al 20%, también siguieron ia- misma tendencia de variacion

observada para el caso anterior de pollmeros con jarabe al 10%, pero se observan algunos cambios en la forma
de la curva. Hay un crecimiento en el intervalo de compaosiciones en donde la dureza decae visiblemente y para
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la composicitn alrededor del 70%, se observa un notable descenso en el valor de la dureza. En Ia parte final de la
curva, a altos contenidos de TEGDMA ya no se observa la tendencia de disminucién de la dureza, y los valores
finales son més similares entre si. Pero lo que si es muy notorio, es la separacién que existe entre las dos curvas
de los polimeros convencionales y de separacién de fases, dicha separacién es mayor que lz que estd presente
para los polimeres que contienen jarabe al 10% y esto es atribuible al aumento en la concentracién del jatabe.

La figura 7.18 muestra las curvas de la variacién de la dureza para los polimeros de ambos tipos que contienen
jarabe de polimerizacion at 20% de PMMA.
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PMMA.

Al realizar ¢l dltimo incremento en la concentracién del jarabe y legar a I concentracién del 30%, las
tendencias de cambio en la dureza de los polimeros se continuaron manifestando del mismo modo a lo ya antes
observado. La curva de variacién de la dureza para los polimeros convencionales es casi idéntica a I obtenida
para los polimeros convencionales con jarabe al 20%. Sélo se registré un pequefio cambio en fa parte final de la
curva, en la regién de altos contenidos de TEGDMA mis 2ll5 del 70%, en donde la de dureza se incrementa
ligeramente més que lo que se observé para las curvas de los polimeros con las concentraciones del 10 y 20%.
Esta incremento mayor se atribuye al grado de entrecruzamiento que se alcanza con estas formulaciones en
particular, y cste entrecruzamiento puede estar influido por la viscosidad de las mezclas de reaccion. Esta
viscosidad ocasiona que exista un copolimero de bloques con regiones mis grandes compuestas de ynidades
moleculares de TEGDMA. :

La curva de variacién de la dureza para los polimeros con fases, también es muy parecida a la curva obtenida
pare los polimeros con jarabe 2l 20%. Se observa que hay un nuevo crecimiento de las regiones en donde los
valores de dureza decacn fuertemente debido a! fenémeno de separacion de fases, y las regiones se acercan tanto
entre cllas que casi se unen. Los valores de dureza dentro de estas regiones son més bajos para los polimeros con
jarabe al 30%, que los observados para los polimeros al 20%, y uno de los valores que més disminuyé fue en el
contenido de TEGDMA al 70%. Nuevamente se observa al final de la curva de los polimeros con fases, en la
regitn de altos contenidos de TEGDMA, que la dureza yz no tiende a decaer, sino méas bien se martiene.
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La separacitn entre las curvas de los polimeros convencionales y de fases se incremento una vez mas con el
sumento de la concentracitn de! jarabe, y esta separacion se acentia hacia e final de la curva. Este resultado nos
inclina a pensar una vez mis que los polimems con fases tienen menor grado de reticulacién quc los polimeros
convencionales.

La figura 7.19 presenta 1as curvas de variacién de la dureza para los polimeros convencionales y con separaci6n
de fases, que contienen jarabe de polimerizacién al 30% de PMMA.
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Fig. 7.19 Variacién de la dwezn en funcién del contenido ¢ TEGDMA para ambos tipos de polimeros contenicndo jarabe de
polimerizacién al 30% de PMMA.

Una Gltima influencia que se puede observa que tiene la concentracién del jarabe de polimerizacion sobre la
durcza, cs que al aumentar la concentracion del jarabe, se incrementan los valores de dureza para ambos tipos de
polimeros. Este efecto se puede apreciar si se observan las tres grificas de dureza conjuntamente. Este efecto
aparentemente es contradictorio a lo que se pudiera esperar, ya que si hay una cantidad cada vez mayor de
PMMA puesta en ba formulacién desde antes de la reacci6n de sintesis, la dureza tenderfa a tener valores mas
bajos, pero resulté lo contrario. Lo anterior se podria explicar con un argumento que ya se ha empleado
anteriormente. Al existir una separacién de fases cada vez més evidente conforme se aumenta la cantidad de
PMMA en el jarabe, también s¢ produce una mayor cantidad de material interfacial, que como ya.se ha
comentado, puede estar constituido por un copolimero de ambos monémeros, y este copolimero puede ser el que
contribuyc a una mayor dureza, ya que sus propicdades mecénicas son similares a los polimeros que se obuenen
per el método convencional.

Los resvltados de las propicdades mecdnicas de estos polimeros permitieron ver con mis claridad, que el
fendémeno de sepamclén de fases produce materiales poliméricos con menor nimero de reticulaciones, y esto -
ticne como consecuencia, que los polimeros sean més suaves y mas resistentes, con lo que podemos afirmar que
este fendémeno de separacion de fases favorece a ls obtencidn de materiales més plastificados que los que se
obtienen por el método convencional.

*
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7.4 Pruebas de tensién para mezclas fisicas.

En esta dltima seccién se analizan los resultados de las prusbas de tensién que se realizaron a las mezclas fisicas
de homopolimeros PMMA y PTEGDMA. Las prucbas se realizaron para varias muestras con diferentes
proporciones de fos homopolimeros. Estas pruebas se Hevaron a cabo con el propbsito de comparar el
comportamiento mecdnico de estas mezclas, con el comportamiento ya observado en los polimeros
convencionales y de separacion de fases. Se ha venido sosteniendo la hipétesis de que en los polimeros con fases
existe un material copolimérico que se sitiia ¢n las interfases entre microdominios, ¥ que cste copolimero actiza
como un compatibilizante dindole estabilidad y resistencia a la estructura de los polimeros.

Las probetas de las mezclas fisicas se obtuvieron preparando [a mezcla de homopolimeros como se describe en
¢l capitulo uno, y una vez que se alcanzo una viscosidad semejante a la de la miel, se vertit la mezcla en los
moldes que se emplearon para preparar las probetas de los polimeros convencionales y con fases que se describe
en la seccién 7.1

Se presenta una gréfica comparativa con los polimeros convencionales y de scparacién de fases, que contienen
Jarabe al 20% y un contenido de TEGDMA al 35% y una mezcla fisica con 65% peso de PMMA y 35% de
PTEGDMA. Como ya se ha mencionado, se selecciond esta composicitn por que, para el caso del polimero con
fases, es una de las que han oftecido las mejores propiedades mecdnicas y en general los resultados
experimentales de caracterizacién mAs interesantes, y se hace su cothparacién con los otros tipos de polimeros
que tienen una composicion quimica semejante. La figura 7.20 presenta las curvas de esfuerzo deformacién para
los tres tipos de polimeros.
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Fig_?lﬂCwudeeaﬁmrzv—dcfonnadénmmumdepoﬂmam“m fonales y de scparacién de fases que contienen jarabe &l
20% y TEGDMA el 35%, y una mezcla fisica con composicion de 65% de PMMA y 35% de TEGDMA.

Se puede ver en las curvas de la figura anterior, las diferencias que existen entre fos valores del médulo eldstico,
esfuerzo de cedencia y ruptura para los tres tipos de polimeros. El polimero convencional es el més rgido de los
tres, el polimero con fases aleanza una mayor elongacién y un valor de esfuerzo de cedencia més alto que el
polimero convencional, como ya sc¢ habfa visto anteriormente. La mezcla fisica de homopolimeros es Ia que

presenta las propiedades mecanicas mis pobres, tiene muy pocs resistencia a la tensién y presenta Ia capacidad
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de elongacién més baja. Un detalie que llama la atencidn en la curva de esfuerzo-deformacion de la mezcla de
homopolimeros, «s 12 caida que se registra en los velores de esfuerzo cerca de la deformacitn de 0.1 ¢m. Esta
cajda se presenta cuando las regiones ricas en PTEGMA, se separan de las regiones ricas en PMMA. Para la
composicién de mezcla que se estd anzlizendo, los dominios ricos en PTEGDMA tienen la forma de pequefias
particulas que estin dispersas dentro de una matriz continua de PMMA, La interaccién quimica entre las
particulas y la matriz es muy pobre, debido 2 que ambes tipes de homopolimeros son inmiscibles. Esto conduce
que al someter el materia! a la tensidn, se produzcs la separacién brusea entre ambas regiones (ver fotografias de
microscopia de barrido de esta mezcta, en el capitulo 4). Si existiera una buena interaccién entre los dominios de
ambos homopolimeros, esta caida no se registraria, o bicn, seria menos visible,

Este es el caso del polimero con separacitn de fases, en el cual también se registra una pequefia caida en el valor
de esfierzo afrededor de la deformacidn de 0.1 cm. Se puede ver que para este.caso, Ia caida es mucho menos
notoria, lo cual indica que existe una mayor interaccidn entre los microdominios de PTEGDMA y PMMA, y esta
interaccién genera una mejor adherencia entre los microdominios, La inmiscibilidad entre el PMMA y el
PTEGDMA no ha cambiado, por lo que una mayor interaccién entre los microdominios s6lo se puede explicar
por la presencia de una sustancia que esté actuando como un compatibilizante, y este puede ser un copolimero
que se sitlia entre las interfases.

Todas las mezclas fisicas analizadas, al igual que todos los polimeros con fasa presentaron csa cafda debida a la
separacion entre dominios.
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Capitulo 8

Conclusiones Generales.

Después de realizar varias reacciones de sintesis empleando el PB y la DMPT para iniciar
la reaccitn de sintesis, se encontrd que siempre se presenta el fendmeno de separacion de
fases y éste se ve influenciado por la concentracién de ambos componentes de la mezcla,
del PMMA en el jarabe y del TEGDMA en la mezcla de reaccion. Al aumentar el
contenido de estos componentes en la formulacién de la mezcla, se increments la
separacién de fases y con ella, el tamafio y mimero de los microdominio también crece.

Pero se pudo observar que la separacién de fases requiere de una composicién 6ptima en la
mezcla para que se lleve a cabo, si se pone un exceso de alguno de los componentes, la
separacién de fasey disminuye con el incremento de ese exceso. De acuerdo con lo anterior
se determin6 que las composiciones que presentan las separaciones de fuses més evidente:
son: :
70% jarabe (al 20% de PMMA) con 30% de TEGDMA.

65% jarabe (al 20% de PMMA) con 35% de TEGDMA.

70% jarabe (al 30% de PMMA) con 30% de TEGDMA.

65% jarabe (al 30% de PMMA) con 35% de TEGDMA.

Con la ayuda de los experimentos de microscopia éptica y micro-Raman, se confirmé que
el monémero mis reactivo es el TEGDMA y con base en este resultado, en los resultados
arriba expuestos de la influencia que tienen los componentes en 1a separacién de fases y en
las caracteristicas de miscibilidad de nuestro sistema de estudio, se Propuso un mecanismo
por el cual puede estarse llevando a cabo la separacién de fases en el sisterna formado por
PMMA/MMA + TEGDMA. : :

El fenémeno de Iz contractibilidad se controlé totalmente. Se pueden obtener polimeros con
diferente grado de contractibilidad. Se determiné que el fendmeno de la separacion de fases
se rclaciona de manera directa con la compensacion de la contraccién de volumen y se
encontré que las formulaciones arriba sefialadas tienen cero volumen de contraccién para el
caso de las tres primeras, y un pequefio volumen de expansitn para ¢l caso de la Gltima.
Esto tltimo también es un resultado muy relevante, porque es indicative de que por medio
del método de separacion de fases es posible sintetizar polimeros que son avin més ligeros
que los polimeros convencionales y més resistentes mecanjcamente,

Debido al control que se logré en el tamaiio y forma de los microdominios utilizando
variaciones en la composicién quimica de las mezclas de reaccitn ¥y las condiciones de la
polimerizacién, se puede decir que por medio del método de separacién de fases es posible
obtener una mezcla de polimeros de PMMA y PTEGDMA con una posible fraccién de
copolimero MMA/TEGDMA que existe principalmente en las interfaces de los
microdominios, '

Con los argumentos hasta ahora expuestos se puede concluir que al menos para el sistema
estudiado, el método de separacion de fases sirvié como un nuevo proceso de elaboracién
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de mezclas de polimeros (polymer blends), que parte del uso de mezclas monoméricas
liquidas muy simples de manipular y que los polimeros que se obtxenen de este método de
sintesis tienen una contractibilidad controlada. .

Por otra parte, gracias a la caracterizacion que se realizé a todos los polimeros, se pudo
determinar que el método de sintesis tiene una influencia en la estructura de los polimeros.
Si se obtienen los polimeros via Ia reaccién convencional del PB, se obtiene una red con un
alto grado de entrecruzamiento, y a consecuencia de esto, los polimeros son duros.y
fragiles. En contraste, si se sintetizan los polimeros utilizando el método de separacién de
fases, se obtiene una estructura aparentemente con menor grado de entrecruzamiento,
haciendo que los polimeros que se obtienen sean més suaves y resistentes a la tensién. Esta
diferencia en la estructura de las cadenas poliméricas se puede deber a la velocidad de la
reaccion del método de separacion de fases. .

Los polimeros que presentaron la separacién de fases_més evidente y cuyas ‘formul%lciomes
se indicaron anteriormente, mostraron mejores propiedades mecénicas que sus similares
polimeros convencionales y esta mejoria se atribuye al fenémeno de separacion de fases.

Tomando en cuenta estos tltimos argumentos, se concluye que por medio de un manejo del
fendmeno de la separacién de fases, y utilizando la posible -influencia que tiene este
fendmeno sobre 1a estructura de los polimeros, fue posible lograr un control de la dureza y -
la resistencia mecénica de los polimeros que se obtuvieron, logriandose de este modo, la
plastificacion de los polimeros utilizando la separamén de fases. '

Como conclusién general es posﬂale decir que se cumplié con los dos prmclpales objetwos
deesta mvestxgacu’m ' '

Se logré establecer el método de separacién de fases como una via para la sinteéls de una -
mezcla de polimeros con buena dispersion de dominios y estabxlldad enla mlcroestmctm
y con contractibilidad controlada. -

Se logr6 la plastificacién de las mezclas de los polimeros utilizando la zmcrosegregaclén .
controlada de fases en el sistema acrilico estudiado.

En adicién, se logré la construccién de un nuevo equipe de dilatometria que fite de gran °
utilidad para el estudio cinético de las reacciones de polimerizacion en nuestra’
investigacién. Este equipo offece la ventaja de ser muy rapido y confiable en las
determinaciones, tiene buena precision-y los resultados son muy rcproduclbles Se -
corntempla Ia posibilidad de patentar este aparaio .



Perspectivas y comentarios.

La anterior investigacién servirA como punto de partida para continuar con el estudio del
sistema PMMA-PTEGDMA y los puntos mas relevantes con los que se planea proseguir
las investigaciones son:

Se continuard estudiando el comportamiento térmico de los polimeros convencionales y de
separacidn de fases, para tener mis informacién sobre las transiciones térmicas observadas
€n sus termogramas,

Se llevarén a cabo experimentos de dilatometria lineal a los polimeros con fases con el
proposito de determinar las temperaturas de transicién vitrea (Tg’s) que no fue posible
observar en los termogramas de DSC. También se obtendrén sus coeficientes de expansién
térmico volumétrico y se buscara una posible influencia de la composicién quimica sobre el
valor de estos coeficientes, esto con el objetivo de aplicar este material como un sensor
mecdnico, aprovechando los diferentes esfuerzos internos que se pueden estar produciendo
en el interior de los materiales.

Se seguiran haciendo reacciones de sintesis empleando el método de separacién de fases
variando algunas condiciones de reaccién que nos permitan llegar a estructuas y
morfologias méds complejas pensando en una aplicacién como biomaterial 6 cemento dental
para estos polimeros, tratando de superar a los productos que actualmente estdn en el
mercado.

También se trabajaré en lograr una estructura y morfologia en los polimeros que den como
resultado una alta resistencia al impacto, para aplicar este polimero como material de alto
impacto.

Se trabajard en la aplicacién del método de separacion de fases en otros sistemas acrilicos y
sus resultados se comparardn con los obtenidos en esta investigacion.

Se haran mejorias en el disefio del dilatémetro, tanto en su parte mecénica como en la parte
electronica de la automatizacion, esto con el objetivo de tener un equipo mis versatil,
aplicable al estudio de un nimero mas amplio de casos y que por ello sea mds atractivo
comercialmente.
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