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I INTRODUCCION.

A. CAMPO DE ESTUDIO Y DE APLICACION

El empleo de la luz para resolver una serie de problemas tecnoldgicos actuales ha llevado a
desarrollar conocimientos, materiales y sistemas que conforman un d4rea especifica del
conocimiento y de la tecnologia, la foténica. Como parte de ella, el desarrollo de las fibras
Opticas ha aumentado nuestra capacidad de procesamiento de la luz ofreciéndonos sistemas de
comunicacién de muy alta capacidad, sistemas de monitoreo, sondeo y control poderosos ademas
de grandes posibilidades para aprovechar la capacidad de transmisién de luz, en forma de
imagenes y seflales luminosas para la solucién de diversos problemas de interés industrial,
ambiental e incluso domésticos.

Asf, el conocimiento que nos permita emplear y fabricar las fibras dpticas es de gran importancia
para el desarrollo de tecnologia que permita aprovechar las ventajas de alta velocidad y
capacidad de transmisiéon de informacién. En particular, las fibras Opticas de materiales
poliméricos resultan de gran interés por su reciente desarrollo y porque muchas aplicaciones
previsibles aun no se concretan, diandonos la oportunidad de contribuir a desarrollarlas. Esta
posibilidad requiere, primero el contar con una capacidad de producirlas en diversas estructuras y
caracteristicas, lo que constituye un reto con diversas vertientes, desde el conocimiento y
seleccion de los materiales que se emplean en su fabricacion, pasando por los métodos de sintesis
y formacién de los mismos, hasta la construccién y optimacién de los equipos necesarios para
producirlas.

Las fibras Opticas poliméricas se pueden fabricar mediante dos métodos conocidos, la
coextrusion de los materiales que las componen y el estirado de preformas. Aunque el primero de
estos permite la produccién de fibras de manera continua, y en principio ilimitada, hemos
seleccionado el segundo por su mayor versatilidad para producir estructuras diversas y porque
permite obtener fibras Opticas con nucleo de mayor pureza lo cual resulta en una mejor
transparencia y menor nivel de atenuacién a la sefial 6ptica transportada.

La fabricacion de las fibras Opticas poliméricas mediante el estirado de preformas constituye un
método de gran aceptacion debido al alto grado de control de contaminantes y a su versatilidad
para fabricar estructuras Opticas con una gran diversidad de geometrias. Una ventaja particular de
este método reside en el hecho de que una vez sintetizada la preforma, el riesgo de contaminacién
o degradacién es minimo ya que no hay contacto del polimero con ningtn otro material durante
el proceso de estirado, sino hasta que la fibra ha alcanzado su diametro final y se encuentra
consolidada, a temperatura ambiente.

Sin embargo, la fabricacién de fibras dpticas de alta calidad mediante el estirado de preformas
requiere la Optima solucién a diversos problemas encontrados durante la polimerizacién de los
materiales, en la conformaciéon de las preformas y durante el proceso de estirado para la
obtencidén de filamentos de caracteristicas uniformes a lo largo de grandes longitudes.

Entre los principales problemas de este método se encuentra la frecuente aparicion de
heterogeneidades en las propiedades de los materiales empleados, cuyo origen se ubica en las
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caracteristicas intrinsecas del proceso de polimerizacién empleado: el de masa. Dicho proceso
tiende a generar materiales con burbujas y/o con variaciones en la distribuciéon de pesos
moleculares de punto a punto. La presencia de burbujas constituye un defecto evidente, mientras
que las variaciones puntuales del peso molecular manifiestan su impacto tanto en el
comportamiento reolégico durante el proceso de estirado del material, como en las caracteristicas
mecanicas y 6pticas de la fibra producida.

Un inconveniente que aparece con frecuencia en la fabricacién de fibras épticas poliméricas por
el método de estirado de preformas, poco mencionado en la literatura, es el dafio mecénico que
sufren los materiales durante el enfriamiento posterior a su polimerizacion. Este se da, como
veremos mds adelante, por la generacion de grandes esfuerzos durante el enfriamiento del
material. Los dafios observados aparecen como fracturas internas, superficiales y totales de
diversas formas, tamafios y caracteristicas.

El contenido de mondémero residual, que es un problema general en la sintesis de materiales
poliméricos, constituye un factor importante en la fabricacion de fibras dpticas. Su presencia en
una preforma da lugar a la formacién de burbujas durante el calentamiento a que se somete el
material para efectuar su estirado, imposibilitando asi el proceso.

Una vez acondicionado el equipo adecuado para el proceso de preformas, las dificultades
encontradas durante la etapa de estirado son, en su mayor parte, consecuencia de variaciones en
la fluidez del material asociadas con los problemas ya mencionados. Sin embargo, la solucién a
dichos problemas s6lo puede ser de naturaleza parcial y entonces la obtencién de fibras dpticas
de alta calidad requiere que el proceso de estirado considere los controles apropiados.

En el presente trabajo, en cuanto a la parte experimental, se analizan las etapas del proceso de
fabricacion de fibras 6pticas poliméricas por el método de estirado de preformas, desde la sintesis
del material del nicleo hasta la de estirado de la preforma, planteando y discutiendo las
dificultades mencionadas y resumidas en:

e Variacion en las propiedades de los materiales sintetizados,

e Aparicién de burbujas en la matriz de los polimeros

e Generacion de fracturas en el cuerpo de las preformas

e Monémero residual
Se plantean posibles soluciones para optimizar la practica experimental en el marco del método
de fabricacién referido y enfocamos nuestro esfuerzo hacia el desarrollo de un sistema que
permita garantizar la obtencidn de fibras dpticas de alta transparencia y uniformidad, siendo éste
uno de los objetivos de la parte experimental como se detallan en el enunciado formal de
objetivos en la seccién IV A. En el tiempo que abarcé el desarrollo del presente proyecto se
lograron determinar los materiales necesarios para la fabricacién de fibras 6pticas de PMMA,
particularmente, se desarrollé el material empleado para el niicleo de la fibra, se logr6 un cierto
grado de optimacion de la estequiometria para sintetizar un polimero de propiedades reoldgicas
adecuadas para el proceso de estirado, se puso en operacién la torre de estirado empleada en el
trabajo desarrollado y se definieron los pardmetros de proceso en las diferentes etapas que
involucra la manufactura de dichas fibras 6pticas por el método de estirado de preformas, dentro
de lo que permitieron los recursos disponibles.
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El enfoque en general de este proyecto es el de generacién y adaptacién de la tecnologia para
cada una de las etapas del proceso de obtencién de fibras épticas poliméricas por el método de
estirado. Independientemente de los beneficios que estos objetivos representan para la
investigacion, el proyecto se justifica porque muchos de los detalles de la investigacion en dicha
tecnologia son poco difundidos, o se mantienen como secretos industriales de aquellos que la
generan. Es una realidad que de la investigacién pura y bdsica a la adaptacién tecnoldgica hay
una brecha que requiere la inversioén de recursos materiales, humanos y tiempo para cerrarla; es
previsible que las tecnologias foténicas, y en particular aquellas que emplean fibras dpticas,
determinen el crecimiento en diversas dreas estratégicas del desarrollo tecnolgico en nuestro
pais, en el futuro cercano y en el de mediano plazo.

B. RESUMEN DE LA ESTRUCTURA DE ESTA TESIS

En el primer capitulo se presenta un modelo simple de la estructura y funcionamiento de una
fibra dptica que permite establecer con precision la definicion y el significado de sus parametros
caracteristicos, asi como la influencia de sus caracteristicas intrinsecas y de factores externos en
sus propiedades. La exposicion presentada enfatiza los elementos materiales y estructurales que
determinan desde un punto de vista fundamental el comportamiento y las caracteristicas de una
fibra Optica. Se establece el marco de referencia para el resto de la tesis que permite el analisis
para la seleccion de materiales, la definicién de estructuras, los procedimientos de fabricacién y
las limitaciones de una fibra Optica, haciendo énfasis particular en la comprension de los factores
que determinan su desempefio en cuanto a la transmision de sefiales dpticas.

En el segundo capitulo se presentan las bases tedricas del proceso de polimerizacién por radicales
libres en masa, el cual permite la obtencion de polimeros con mayor grado de pureza y se
definen los parametros del proceso para obtener el polimero base con uniformidad de propiedades
y libre de heterogeneidades. También se ofrece informacion, sobre las caracteristicas principales
que determinan el desempefio de una fibra ptica y que consideramos relevante para fundamentar
las decisiones metodoldgicas adoptadas en el trabajo desarrollado. En la parte final de este
capitulo se describe el proceso de estirado, estableciendo su conexién con la etapa de elaboracion
de la preforma y con las caracteristicas que se pretenden obtener en las fibras dpticas producidas
durante el desarrollo del proyecto.

El capitulo 1l detalla la metodologia seguida para desarrollar este trabajo, se establecen los
criterios particulares adoptados para efectuar la seleccidon de materiales y reactivos, para definir
las caracteristicas de los procesos involucrados en el desarrollo, y para efectuar las evaluaciones
de los mismos. Se presentan algunos resultados preliminares que permiten entender las
estrategias propuestas para el logro de los objetivos planteados. También se presentan algunas
de las caracteristicas relevantes de los equipos y de los sistemas de caracterizacion empleados.

En el capitulo 1V se establecen los objetivos planteados para este proyecto y se presentan los
resultados generales obtenidos en los experimentos. Se reportan, mediante graficas y tablas, las
mediciones efectuadas. Se discuten los resultados a la luz del marco teérico presentado en los
capitulos anteriores y de las hipétesis planteadas. También se dan algunas sugerencias para
mejorar el sistema desarrollado.
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En el capitulo V se ofrecen las conclusiones del trabajo realizado, resaltando su valor en el
contexto del desarrollo tecnoldgico en el &rea y como base de nuevas investigaciones sobre el
disefio, elaboracion y aplicaciones de las fibras Opticas poliméricas.

Adicionalmente, se ofrecen una serie de anexos que complementan la informacion presentada en
los capitulos. Se incluyen en estos, datos técnicos, desarrollos particulares y tablas de resultados,
su presentacion por separado pretende que la exposicion hecha en el cuerpo principal de la tesis
resulte més clara y enfocada a los puntos que se desean enfatizar.

La ultima seccion constituye la bibliografia consultada que se considera relevante en los temas
abordados de esta tesis que, huevamente podemos enfatizarlo, su principal valor es la conjuncion
de diferentes areas del conocimiento con el desarrollo de la técnica y métodos apropiados para el
logro de un producto con caracteristicas especificas como lo es una fibra éptica polimérica.
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II. FIBRAS OPTICAS DE POLIMEROS

A. GENERALIDADES.

Las fibras O6pticas son filamentos altamente transparentes con capacidad para guiar luz
introducida en uno de sus extremos hasta su salida en el otro. Sus caracteristicas la han hecho un
medio muy empleado para aumentar nuestra capacidad de envio de informacién a grandes
distancias, proveyéndonos de sistemas de telefonia, de video y de intercambio de informacién de
muy alta capacidad. También se utilizan fibras dpticas para elaborar sistemas de iluminacién (o
transferencia de imdgenes) y visién. Asimismo, tienen una alta potencialidad para el desarrollo de
sensores de cantidades fisicas y quimicas de importancia en la industria, en el monitoreo de la
calidad del ambiente y de materiales sujetos a grandes esfuerzos o en ambientes agresivos al ser
humano.

Como se detallara mds adelante, las fibras Opticas requieren de al menos dos materiales
transparentes con distinto indice de refraccidn, estando el de mayor indice en el centro (nicleo)
del filamento y el de menor indice en su periferia (revestimiento). Esta estructura permite que luz
inyectada al nicleo en un extremo de la fibra se mantenga confinada en dicha zona mediante su
continua reflexion en la interfaz con el revestimiento.

Las fibras 6pticas pueden ser clasificadas de diversas maneras, apropiadas para enfatizar las
caracteristicas relevantes de sus usos particulares. Aqui abordaremos su clasificacién sélo desde
los puntos de vista més generales, de acuerdo con los materiales empleados en su construccién y
con las caracteristicas generales de propagacion de las sefiales que transmiten. En las siguientes
secciones consideraremos con mayor profundidad las caracteristicas y los pardmetros que definen
el comportamiento de las fibras 6pticas, enfocandonos en el caso de las constituidas de materiales
poliméricos.

Considerando el tipo de materiales empleados en su construccion, las fibras dpticas disponibles
en la actualidad pueden ser de vidrio o de plastico. Las de vidrio con el grado de pureza
adecuado, presentan un grado de transparencia extraordinariamente alto: Ningin otro material
s6lido conocido presenta una transparencia comparable. Sin embargo, el vidrio comiin utilizado
en una ventana, fabricado sin ninguna pureza excepcional, es 100,000 veces mas opaco que el
empleado para la fabricacién de fibras Opticas. Gracias a dicha pureza es posible transmitir
sefiales luminosas a varias decenas de kilémetros sin necesidad de regeneracion, obteniéndose un
medio idéneo para las comunicaciones de larga distancia. Como es previsible, para lograr esta
transparencia se requiere no sélo un cuidado extremo en el proceso de fabricacién de la fibra,
sino una protecciéon adicional una vez fabricada y una manipulacién cuidadosa durante su
empleo. Las fibras 6pticas de plastico, o poliméricas, son mucho menos transparentes que las de
vidrio. Las mejores fibras poliméricas son unas 1000 veces menos transparentes. Sin embargo, su
reciente desarrollo se ha visto impulsado por otras caracteristicas deseables en una fibra. Las
fibras de plastico permiten una manipulacién simple en ambientes convencionales, y sus
caracteristicas pueden adecuarse a diversas aplicaciones que requieren longitudes de pocos
metros, como la comunicacién en distancias pequefias, comunes en redes de comunicaciones
locales o en sistemas 6pticos de control, o bien para sistemas de obtencién y procesamiento de
imdgenes. Ademads, las posibilidades de sintesis de un plistico son muy amplias y se espera que
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la investigacién en el area pueda impulsar el desarrollo de fibras con caracteristicas ttiles para
aplicaciones variadas, en particular para el desarrollo de sensores de diversos tipos. La Tabla 2.1
resume las diferencias entre las fibras Opticas de silice y de plastico, desde la perspectiva de sus

principales ventajas y desventajas, y de sus usos potenciales.

Tabla 2.1 Principales diferencias entre las fibras épticas de silice y de plastico

Fabricacién costosa.
Su conectorizacién requiere de
técnica y herramientas especiales.

TIPO DE FIBRA Silice Plastico

Ventajas Baja atenuacion. Alta flexibilidad.
Alta resistencia a la tension. Conectorizacién simple y de bajo
Amplio intervalo espectral de costo.
operacion. Fabricacion de bajo costo.
Existencia de equipo opto- Manipulacién simple.
electrénico para sus aplicaciones
principales.

Desventajas Fragilidad a dobleces, compresion Atenuacién comparativamente
e impacto. alta.

Menor velocidad de transmision de
sefiales.
Baja resistencia a la tension.

Usos actuales

Comunicaciones de larga distancia
Comunicaciones de corta distancia

Comunicaciones corta distancia
Redes domésticas de comunicacion

Sensores Transferencia de imagenes
[luminacién punto a punto
[luminacién lateral
Sistemas de control

Iluminacién ornamental

La capacidad de transmitir la luz a relativamente grandes distancias permite el empleo de las
fibras 6pticas para una pequeila, pero importante, diversidad de aplicaciones. La mas conocida,
porque revolucioné el mundo de las telecomunicaciones y promovié la produccién de grandes
volimenes de fibra, es su empleo para la transmisién de voz, datos y video. Su uso para
iluminacién y para la transmisién de imagenes también ha tenido un impacto considerable, y el
reciente desarrollo de sistemas 6pticos de control y las actuales investigaciones sobre el uso de
fibras Opticas para el monitoreo y censado de diversas cantidades fisicas y quimicas estd
despertando el interés de diversos sectores de la industria y de la medicina. En el Anexo B se
detallan las caracteristicas relevantes a las aplicaciones mencionadas. Se puede apreciar que las
fibras Opticas poliméricas se utilizan en aplicaciones donde la longitud de la transmisién es del
orden de unas decenas de metros. Tal es el caso de las aplicaciones para el hogar, redes de
comunicaciones en una oficina, en el automoévil, iluminacion, decoracion, etc.

Como se verd mds adelante, la luz transmitida por una fibra 6ptica puede tener diversas maneras
de propagarse, dando lugar a una variedad de capacidades para transmitir informacién. Las fibras
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opticas de didmetro de nicleo pequefio, tomando como nivel de referencia la longitud de onda de
la luz transmitida, s6lo puede transportar luz en un modo caracteristico, por lo que se denominan
monomodo. La luz trasmitida por estas fibras viaja a una velocidad determinada por los
pardmetros geométricos y materiales de la fibra. Las fibras de mayor didmetro son capaces de
transportar la luz en diversos modos de propagacion, cada uno de ellos de una velocidad
caracteristica, estas fibras se denominan multimodo. En éstas, un pulso luminoso introducido por
un extremo saldrd ensanchado por el otro lado, debido a que cada componente del pulso
luminoso puede transitar a distinta velocidad. Este comportamiento limita su capacidad para el
envio de informacién a un nivel mucho més reducido que el de las fibras monomodales. De
manera general, el nimero de modos de propagacién de una sefial por una fibra Sptica
compuesta de dos materiales con indice de refraccidon escalonado se puede determinar mediante
la expresién 2.1 [referencia 1]:

2Ny, = (msNAx D/A ) (Expresion 2.1)

Donde Ny,  es el niimero de modos de propagacion,
NA  eslaapertura numérica de la fibra 6ptica, que puede determinarse de acuerdo a la
expresion 2.5
D es el didmetro del niicleo de la fibra ptica en micrémetros,
A es la longitud de onda de la sefial 6ptica en micrémetros

Las fibras opticas de silice se fabrican mediante la obtencidén de una preforma y su eventual
estirado. Dicha preforma consiste en una barra de vidrio con un perfil de indice de refraccion
correspondiente al de la fibra deseada pero con dimensiones en una escala proporcionalmente
mayor. El estirado de la preforma permite reducir las dimensiones de la barra al didmetro final de
la fibra sin alterar sus proporciones. La fabricacién de fibras Opticas poliméricas también se
puede efectuar mediante el estirado de preformas, pero se tiene ademds la posibilidad de
obtenerlas mediante la co-extrusion de dos o mds polimeros para formar una estructura
concéntrica con el perfil de indices de refraccion deseado.

Aunque la co-extrusion de los materiales permite, en principio, obtener una produccién continua
de fibra, los problemas para mantener el proceso libre de contaminantes y con un minimo de
degradacién de los materiales dificultan la obtencidon de fibras dpticas de alta calidad y las
longitudes de produccién se limitan por los tiempos que se puede mantener al sistema con un
minimo de impurezas. La posibilidad de obtener fibras con estructuras mas complicadas también
se ve limitada por el tipo de geometria que se puede dar a los filamentos obtenidos y por el
nimero de co-extrusiones practicamente factibles.

En el caso de la fabricacion de fibra por el estirado de preformas, las longitudes de los tramos
producidos se ven limitadas por las dimensiones de las preformas empleadas para su produccion,
pero el sistema permite un mayor control de contaminantes y permite, en principio, obtener
estructuras Opticas con una gran diversidad de geometrias. En el presente trabajo nos
enfocaremos en el sistema de estirado de preformas por considerarlo de mayor versatilidad para
el desarrollo de fibras con caracteristicas diversas. Los detalles del método se presentan en una
seccion posterior.
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B. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE UNA FIBRA OPTICA.
Mecanismo de confinamiento de la luz en una fibra optica.

Los sistemas conocidos para transmitir la radiacién electromagnética se basan en la posibilidad
de reflejar dicha radiacién en alguna interfaz de la estructura del material base. De manera
simple, el funcionamiento de una fibra Optica se desprende del comportamiento de un haz
luminoso que incide sobre la interfaz entre dos medios dieléctricos y que son transparentes a
dicho haz.

En el caso de las fibras dpticas la reflexion se da en la interfaz entre los materiales dieléctricos
que la componen. Una seleccion apropiada de los materiales permite la transmision de sefiales a
distancias relativamente grandes.

Al incidir sobre la superficie definida entre ambos medios, un haz luminoso se divide en dos, uno
de ellos se refleja permaneciendo en el medio de propagacién original, y el otro atraviesa la
interfaz entre los medios y contintda propagandose por el segundo medio. Ambos haces cambian
su direccién de propagacion de acuerdo con las leyes de la reflexion y de la refraccién. La ley de
reflexion indica que el haz reflejado presenta un dngulo con respecto a la normal a la superficie
que separa los medios, igual al que tenia al incidir sobre ella, encontrandose los haces incidente y
reflejado en el mismo plano, como se esquematiza en la figura 2.1. Dicho comportamiento se
puede expresar mediante la siguiente relacioén de los dngulos involucrados:

o = 0O (Expresion 2.2)

En la que a; es el dngulo con que incide el haz sobre la superficie, y o, es el dngulo del haz
reflejado, ambos medidos con respecto a la normal a la superficie.

Figura 2.1 Reflexion y refraccion de un haz de luz al incidir en la interfase de dos medios de indice de
refraccion diferentes

El haz que se propaga hacia el segundo medio, o refractado, modifica su direccién con respecto
de la direccién original de acuerdo con la llamada ley de refraccion, establecida por Willebrord
Snell, que establece que el haz transmitido tiene una desviacién dada por la relacién:
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n, = seno (¢;) = n,* seno (o) (Expresion 2.3)

Donde: n, y n, son los indices de refraccién del material desde el que incide el rayo de luz sobre
la interfase y del material hacia el que se transmite el rayo refractado, respectivamente. o, es el
angulo que forma el rayo de luz incidente con la normal a la interfaz, y o, es el d&ngulo que forma
el rayo de luz refractado con respecto a la misma linea de referencia (véase la figura 2.1).

La expresion 2.3 se puede reescribir de la siguiente forma:
o, = sen’!(sen (o) * n,/ n,), (Expresion 2.4)

de donde se deduce que cuanto mayor sea la diferencia entre el indice de refraccién de los dos
materiales, mayor serd la desviacién que sufra el rayo al cruzar la interfaz formada por dichos
materiales.

En la figura 2.2 se ilustra la desviaciéon de un rayo de luz, L, al cruzar la interfaz entre dos
materiales, cuando incide desde el medio de mayor indice de refraccién con un dngulo o; con
respecto a la normal a la interfase. Tomando como ejemplo el vidrio, con indice de refraccién de
1.46 y considerando al aire con indice de refraccién cercano al del vacio, 1.00, al cruzar la
interfase de los medios de transmisién considerados, en lugar de continuar en la direccién del
rayo original, L, el rayo transmitido, L’, tiene una desviacion que lo acerca a la frontera entre los
medios.

INTERFASE

Vidrio n=1.46

Figura2.2

Si, como se esquematiza en la figura 2.3, el d&ngulo de incidencia, o, del rayo L es tal que el rayo
refractado, L’, intenta seguir la superficie de la interfaz entre los medios, entonces se dice que L
incide en la interfaz con el angulo critico.
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Figura2.3

Si acercamos el rayo incidente ain mas a la interfaz, es decir, si el d&ngulo de incidencia, o, es
mayor que el dngulo critico, se observard que ya no se presenta un haz refractado. En estas
circunstancias, s6lo se tiene el haz reflejado, y se dice que se produce una reflexion interna total.
La figura 2.4 muestra esquemadticamente esta situacién con My M’.

Figura2.4

Vemos asi, que la reflexién interna total permite mantener un haz luminoso dentro de una
estructura material filamentaria circundada por un medio de menor indice de refraccidn, cuando
dicho haz se introduce con una inclinacién suficientemente pequefia con respecto al eje del
filamento. Este es el principio de funcionamiento de una fibra 6ptica. En la practica, dicha
estructura se obtiene fabricando un filamento cilindrico compuesto de al menos dos materiales
con dimensiones e indices de refraccién apropiados.

El material central, o niicleo de la fibra, se escoge de la mayor transparencia posible, con objeto
de lograr la mayor distancia de propagacién luminosa. El material que rodea al niicleo, conocido
como revestimiento, se escoge con un indice de refraccién apropiado para garantizar que la
condicién de confinamiento se mantenga bajo las condiciones tipicas de operacién de la fibra. El
material para el revestimiento también debe ser de una alta transparencia pues, como se puede
ver con un modelo més preciso [referencia 1], parte de la potencia luminosa transmitida viaja por
este material. Esta propuesta fue explicada ampliamente en la década de 1950 por Brian O’Brien
en los Estados Unidos de América y por Harry Hopkins y Narinder Kapany en Inglaterra.
[referencia 3]
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En la propuesta de estos autores el revestimiento de la fibra, ademas de mantener confinada la luz
transmitida en el niicleo, evita que éste entre en contacto con cualquier otro material de indice de
refraccién mayor, lo que podria generar fugas de luz (véase la figura 2.5).

NO HAY FUGA DE LUZ EN
EL PUNTO DE CONTACTO
DE LA FIBRA CON OTRO
MATERIAL

REVESTIMIENTO

HUCLED

REFLEMION INTERNA

REFLEMION INTERMA

FIBRA COMPUESTA, NUCLED

REVESTIDO CON MATERIAL

DE INDICE DE REFRACCION
MENOR AL DEL NUCLEO

Figura 2.5. En la estructura de una fibra dptica, una barra de vidrio de alta pureza es revestida
homogéneamente con otro material de indice de reflexién menor. Con esto se logra la reflexion interna total
de un rayo de luz en toda la longitud de la barra de vidrio y se evita el contacto de la barra de vidrio con
otros materiales lo cual provocaria fugas del rayo de luz transportado.

En la actualidad las fibras Opticas se utilizan para transmitir o guiar ondas electromagnéticas con
longitudes de onda localizadas en las regiones visible e infrarrojo cercano del espectro
electromagnético, dependiendo de la aplicacidn especifica.

Cono y angulo de aceptacion.

De acuerdo con la discusién precedente, el confinamiento de la luz transmitida por el nicleo de
una fibra dptica es total sélo cuando su trayectoria se mantiene paralela al eje del filamento o con
una inclinacién pequefia con respecto al mismo. Por ello, sélo la luz introducida dentro de un
cono caracteristico de cada fibra, denominado cono de aceptacion, puede transitar hacia el otro
extremo del filamento cuando éste tiene una longitud grande. La luz que entra a la fibra con
angulos fuera de dicho cono no se refleja totalmente en la interfaz entre nicleo y revestimiento,
perdiéndose continuamente hasta que después de pocos metros tiene una intensidad despreciable
comparada con la de la luz que se introdujo dentro del cono de aceptacion (véase la figura 2.6).
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CONO DE ACEPTACION DE LUZ

REVESTIMIENTO

APERTURA NUMERICA = SENO @

Figura 2.6. Cono de aceptacion de luz en una fibra éptica determinado por la apertura numérica.

Se ha demostrado que [referencia 1], para una fibra Optica de indice escalonado, el dangulo de
aceptacioén estd dado por

w2 2 _
NA=\n;"-n," =sen® (Expresion 2.5)

Pérdidas por curvatura.

La capacidad para confinar la luz que transita por el nicleo también se pierde cuando la fibra se
curva en exceso, pues la curvatura correspondiente de la interfaz niicleo-revestimiento conlleva
un incremento de la inclinacién relativa entre la trayectoria de la luz confinada y la superficie
reflectora (véase la figura 2.7). Las pérdidas luminosas en una fibra causadas por curvaturas son
indeseables cuando se trata de emplearla para la transmisiéon de informacién, pues para dicha
aplicacion se desea que pueda alcanzar la mayor distancia posible. En este caso, se deben tomar
todas las precauciones para evitar los esfuerzos mecanicos aplicados sobre la fibra que puedan
causar su deformacién. Sin embargo, estas pérdidas por el curvado de una fibra también se
pueden emplear para determinar los esfuerzos sobre una estructura apropiadamente disefiada para
tal fin. Con base en esta idea se han construido sensores de presién y, de manera indirecta,
detectores de fugas en ductos transportadores de fluidos [referencias 2, 11].
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Figura 2.7 Pérdidas por curvado en una fibra ptica.

Modos de propagacion y su repercusion en la transmision de sefiales.

Como mencionamos en la seccidn anterior, la relacidn entre las caracteristicas geométricas de
una fibra 6ptica y la longitud de onda de la luz transmitida definen las formas de propagacion de
la luz en una fibra; la expresion 2.1 indica el nimero de modos de propagacién en funcién de la
relacion entre el didmetro de propagacién y la longitud de onda de la sefial transmitida. En
términos generales, las fibras con didmetros de nicleo pequefio -de pocas veces la longitud de
onda empleada- transmiten ondas luminosas con un sélo tipo de forma, es decir, en un sélo modo
de propagacién. De manera esquematica podemos pensar que en ellas sélo se transmiten haces
luminosos paralelos al eje de la fibra (figura 2.8a). Las fibras con estas caracteristicas se
denominan fibras dpticas monomodo, y la transmisién de sefiales a través de ellas se conoce
como transmisiéon monomodal. En contraste, al aumentar la razén entre el didmetro del nicleo y
la longitud de onda transmitida por arriba de un cierto valor critico, caracteristico de los detalles
geométricos de la fibra y de los materiales empleados, la forma de propagacién se puede
diversificar, es decir, las ondas luminosas que transmite la fibra pueden propagarse en diferentes
modos (figura 2.8b). En este caso, la transmisién por la fibra se denomina multimodal y las fibras
reciben el calificativo de multimodo.

(@) (b)

Figura 2.8 Propagacion de una sefial luminosa en una fibra éptica: monomodal (a) y multimodal.(b)

De manera més precisa, podemos decir que cada uno de los parametros que define la propagacién
de la luz en el vacio puede definir también su propagacion en el interior de una fibra. Asi, se tiene
que la longitud de onda y sus caracteristicas de polarizacién dan lugar a distintas formas de
propagacién de la luz en el interior de la fibra, cada una de ellas con una velocidad particular o
maneras de interactuar con la estructura de la fibra. Para una discusion detallada de dichos modos
de propagacién puede revisarse la literatura especializada [referencia 1].
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Cuando la transmisién en una fibra se da por distintos modos de propagacion, la luz en cada
modo viaja con diferentes velocidades al transitar por la fibra. Por esto el cardcter monomodal o
multimodal de una transmisién define las caracteristicas de propagacion de las sefiales luminosas
enviadas por una fibra, constituyendo un parametro critico cuando se trata de transportar grandes
cantidades de informacién. Para comprender esta idea podemos pensar en el comportamiento de
la luz transmitida cuando accionamos una fuente luminosa con una frecuencia determinada en
uno de los extremos de la fibra. Como la luz generada durante un intervalo de tiempo puede
introducir diversas componentes en una fibra multimodo, y cada una de ellas viaja a velocidad
distinta, es posible que aquellas componentes de menor velocidad introducidas en un instante
dado sean rebasadas por las componentes de mayor velocidad introducidas a la fibra en algin
momento posterior. Asi, la luz obtenida a la salida de la fibra tendrd una mezcla de componentes
diferente que la inicial (véase la figura 2.9). En el caso de las fibras monomodo, tedricamente
s6lo es posible enviar luz en un modo de propagacién, por lo que la luz transmitida no puede
mezclar las componentes inyectadas en momentos diferentes (ver figura 2.8a). Este
comportamiento de las fibras es de gran importancia para definir su capacidad de transmisién de
informacion.

Figura 2.9 Dispersién de una sefial 6ptica debida a los distintos modos de propagacion.

La dispersioén asociada con los distintos modos de propagacién da lugar al ensanchamiento de las
sefiales transmitidas en forma de pulsos, lo cual es un aspecto indeseable en el transporte de
informacién. Se puede demostrar que dicho ensanchamiento es proporcional a la distancia
recorrida por la sefial Optica; es por ello que las fibras 6pticas utilizadas para comunicaciones de
larga distancia son de tipo monomodales.

T\

Figura 2.10 Ensanchamiento de pulsos de luz al transportarse por una fibra optica.
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Atenuacion en fibras dpticas.

Uno de los pardmetros mas importantes para determinar la utilidad de una fibra 6ptica es su
transparencia. En todas las fibras conocidas, la intensidad de la luz transmitida se reduce al
aumentar la longitud de propagacién como consecuencia de la interaccién entre la luz y los
materiales que constituyen la fibra. La difusién y la absorcién son los principales factores de
pérdida de la intensidad luminosa debidos a dicha interaccién. En el Apéndice C se presentan los
mecanismos fundamentales que dan origen a estos fendmenos. En este capitulo presentamos la
manera de cuantificar el efecto de dichas pérdidas y definimos los parametros caracteristicos
asociados con la transmisién luminosa en una fibra dptica.

La intensidad de una sefial luminosa que se propaga por un medio continuo estd dada por la ley
de Lambert-Beer [referencia 4]:

I=], et (Expresion 2.6)

Donde I, es la intensidad del rayo de luz que se inyecta en el medio, I la intensidad del rayo de

luz después de haberse propagado una distancia L, y ¢ el coeficiente de absorcién caracteristico
del medio de propagacion.

La expresion 2.6 indica que la intensidad de un pulso luminoso decae exponencialmente con la
distancia recorrida; para simplificar la evaluacién de la transparencia a una sefial 6ptica en un
material determinado, se ha definido el decibel (dB) mediante la siguiente relacion.

A =10 log (Io/D). (Expresion 2.7)

En ésta, A es la atenuacion de la sefial Optica en decibeles (dB), Io es la potencia de la sefial
luminosa, que puede ser medida en Watts, a la entrada de la fibra, e I Es la potencia en Watts de
la sefial a la salida de la fibra 6ptica

Sustituyendo (2.6) en (2.7), tenemos que:
A =10 log(e) oL, (Expresion 2.8)

por lo que en esta expresion logaritmica la pérdida de potencia medida en decibeles es
proporcional a la distancia que recorre el haz luminoso. También vemos que si lo es igual a I, en
cuyo caso no se tienen pérdidas de potencia conforme viaja la sefial Optica, se tiene que A=0, o
sea que no tenemos atenuacion.

La expresion (2.8) nos indica que en un material longitudinalmente uniforme, como es el caso de
una fibra 6ptica, la atenuacién en decibeles por unidad de longitud es constante, por lo que

resulta conveniente establecer ésta como un parametro caracteristico de la fibra. Este pardmetro
se expresa en unidades de dB/m 6 dB/km, y esta dado por:

A/L=101log(e) o (Expresion 2.9)
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Esta caracteristica es fundamental para determinar la aplicabilidad de una fibra Optica y
comiinmente se le refiere como atenuacién Gnicamente, sobrentendiéndose su proporcionalidad
con la longitud de la fibra.

Resistencia mecanica de una fibra optica.

Otra caracteristica importante que se considera en este trabajo la cual determina la calidad de una
fibra Optica es su resistencia mecanica a la tension, la cual esta determinada principalmente por
los materiales que la componen. En el caso de las fibras poliméricas el material principal es el
polimero base del ntcleo. En ellas, el peso molecular promedio, las ramificaciones de las cadenas
poliméricas, la orientacion de dichas cadenas en la conformacion fisica final, son factores
fundamentales en el desempefio mecanico del material.

C. FIBRAS OPTICAS POLIMERICAS. (FOP’s)
Caracteristicas generales y limitaciones de las FOP’s.

Las caracteristicas de las FOP’s se derivan de las propiedades de los materiales poliméricos. El
pardmetro que fundamentalmente determina el tipo de aplicaciones de las mismas es su
atenuacion, que es del orden de los 100 dB/km hasta 2000 dB/km, en algunas ventanas
localizadas en la regién visible del espectro electromagnético. Este nivel de atenuacién es mayor
que el correspondiente a las fibras dpticas de silice en tres érdenes de magnitud, por lo que los
limites de aplicabilidad de estas fibras se sitiian entre las aplicaciones que requieren longitudes de
unos pocos metros.

Las FOP's también presentan un intervalo limitado de temperatura de operacién, que,
dependiendo del material empleado, puede ubicarse entre los 0 °C y los 150 °C. En una primera
instancia, dicha limitacién surge, principalmente del limite de reblandecimiento del material,
pero es también importante considerar que las estabilidades quimica y dimensional de los
polimeros dependen fuertemente de la temperatura, por lo que algunas caracteristicas de las
fibras poliméricas pueden verse afectadas antes de observarse un reblandecimiento del material.

A pesar de las limitaciones mencionadas, las FOP's representan una muy buena opcién en una
diversidad de aplicaciones que no requieren enviar sefales a grandes distancias. Entre estas se
encuentran las comunicaciones en redes locales, los sistemas de iluminacién y de transmision de
imagenes, su uso en sistemas de control y su potencial empleo en sensores de diverso tipo.

Entre las ventajas mas importantes de las FOP's se encuentran la relativa simplicidad de su
fabricacion, por lo que respecta a las temperaturas de proceso requeridas y a las mas relajadas
condiciones de pureza de los materiales y del ambiente de fabricacidon. Las FOP's también son
mas robustas, permitiendo una manipulacién simple, y su conectorizacién no requiere equipos o
sistemas complicados. Desde el punto de vista de sus potencialidades, las FOP's ofrecen una gran
variedad de disefios, asociada con la versatilidad molecular de los materiales poliméricos.
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Los didmetros tipicos de las FOP's son del orden de un milimetro, pudiendo extenderse hacia
unos 250 um, por un lado, o a unos 3 mm por el otro. Debido a esto, estas fibras son
generalmente multimodales en las longitudes de onda de operacién comunes, aunque es factible
fabricar fibras unimodales para aplicaciones especiales. Los disefios disponibles actualmente
tienen, comiinmente, estructuras de indice escalonado, pero ya se pueden encontrar fibras con
perfiles de indice mas complejos (aproximadamente parabdlicos), que pretenden minimizar la
dispersion modal para lograr la transmisién de sefiales de muy alta velocidad. Es previsible que
estas fibras adquieran perfiles con geometrias cada vez mas complejas en la bisqueda de nuevas
aplicaciones [referencia 2].

Las limitaciones principales de las fibras dpticas poliméricas estdn asociadas con su alta
atenuacién y con el grado de inhomogeneidad caracteristico de los materiales poliméricos.
Ambas limitaciones son consecuencia de la estructura molecular del material base; la alta
atenuacién en el infrarrojo es consecuencia del tipo de enlaces tipicos de los polimeros,
particularmente los susceptibles de rotar, (como los enlaces de grupos CH3) o de vibrar, como los
enlaces de 4&tomos unidos solamente a otro dtomo de la cadena (hidrégenos principalmente). La
absorcion en la regién del visible es producto de las arménicas de las vibraciones moleculares en
el infrarrojo, asi como de una cierta variedad de excitaciones electrénicas, particularmente de los
atomos y de los enlaces de los materiales constitutivos. En el anexo C se da una revisidén con
mayor profundidad a este tema.

Las inhomogeneidades en la densidad en la escala molecular son mucho mas grandes en los
polimeros que en otro tipo de materiales debido al grado de desorden asociado con la gran
diversidad de conformaciones que pueden adoptar las cadenas moleculares que los constituyen.
Estas inhomogeneidades son causantes de atenuaciéon de las sefiales Opticas por difusion.
Adicionalmente, la alta tendencia a la incompatibilidad entre si de los materiales poliméricos se
manifiesta, comiinmente, y en mayor o menor medida, en la formacién de estructuras con distinta
composicién molecular cuando se intenta combinar dos materiales diferentes, por lo que ademas
de aumentar las pérdidas por difusién también limitan el tamafio de las variaciones del indice de
refraccién en una FOP.

Materiales para la fabricacion de fibras opticas poliméricas.

Por lo anteriormente expuesto, la seleccion de los materiales que conforman una fibra 6ptica, y su
apropiado procesamiento, son de las tareas que mayor impacto tienen en su desempefio. El logro
de la mdxima transparencia posible de los materiales que forman una fibra dptica requiere no s6lo
el empleo de especies moleculares con la minima absorcién éptica, y con la mayor tendencia a la
formacién de materiales homogéneos en la escala molecular. Resulta de la mayor importancia
comprender la manera en que los pardmetros de los materiales empleados impactan en sus
caracteristicas estructurales y Opticas, en el contexto de los procesos que se siguen para la
fabricacion de la fibra 6ptica. Es necesario emplear materias primas con niveles muy altos de
pureza, procesos que minimicen el riesgo de contaminacién y materiales con el mayor grado de
amorficidad posible.

La fabricaciéon de una fibra dptica polimérica particular inicia, en general, con la seleccién de los
materiales a emplear. Para ello es necesario considerar las longitudes de onda que se quiere
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transmitir, el ambiente y las condiciones en que se desea operar la fibra, y los elementos
subyacentes a la aplicacion prevista. Adicionalmente, y no necesariamente de menor importancia,
se pueden incluir otras consideraciones, como el impacto ambiental de su fabricacién o uso, el
costo de la fibra, las limitaciones asociadas con su integracién en un sistema determinado o las
impuestas por el sistema de fabricacion. Estas consideraciones imponen restricciones adicionales
en la seleccién de los materiales bajo consideracion. En este proyecto nos restringiremos a
considerar los elementos de cardcter técnico fundamentalmente.

La fabricacién de una fibra se inicia escogiendo entre los materiales disponibles aquellos que
pueden soportar las condiciones de operacion establecidas y algunos otros criterios de seleccion
importantes. Los espectros de absorcién de dichos materiales permiten reducir el nimero de
posibilidades mediante la eliminacién de aquellas opciones con la menor transparencia. En este
punto es importante recordar que, aunque las propiedades intrinsecas de los materiales
poliméricos constituyen una base general importante para su seleccion, los factores extrinsecos
pueden llegar a ser de mayor importancia, e incluso determinantes de las caracteristicas finales de
la fibra, por lo que el criterio de transparencia de los materiales presenta una gran complejidad.
En la etapa final de la seleccién, se pueden considerar el resto de las caracteristicas deseadas para
la fibra, normalmente de menor importancia técnica, para reducir ain més las posibilidades a
investigar o para priorizar las opciones a considerar.

Los materiales poliméricos empleados para la fabricaciéon de fibras Opticas deben ser
homogéneos e isotropicos. Los polimeros que tienen tendencia a cristalizar deben evitarse pues
promueven la formacién de estructuras ordenadas en el seno de una matriz desordenada y, con
ello, la aparicién de inhomogeneidades y el consecuente incremento de la difusién de una sefial
Optica transportada a través de los materiales producidos. También se debe considerar que la
influencia ordenadora del eventual estirado de las preformas, aumenta el riesgo de generar
inclusiones cristalinas en el seno de la fibra finalmente obtenida.

Tanto para la seleccion de los materiales como para la eliminacién de impurezas es recomendable
evitar compuestos y grupos funcionales que presenten dobles enlaces, enlaces conjugados y
estructuras aromdticas. Adicionalmente, durante la manipulacién y procesamiento de los
materiales también se debe evitar la contaminacién del polimero base por iones, compuestos
metalicos y por particulas de polvo. Estos contaminantes reducen la transparencia de los
materiales obtenidos, alin en concentraciones de algunas partes por billén. También es importante
evitar la inclusién de grupos hidroliticos en los materiales seleccionados, para minimizar los
efectos degradantes del agua presente en el aire.

Una practica comun en la fabricacién de fibras de plastico es el empleo de copolimeros. La
secuencia de las monémeros en un copolimero es resultado tanto de la geometria molecular de las
especies quimicas involucradas, como de las condiciones de sintesis y de sus reactividades
quimicas. Es factible que la secuencia de mondémeros de un copolimero corresponda a bloques
alternados de uno y de otro tipo de mondémero, por lo que en la escala molecular, tendriamos
inhomogeneidades del tamafio de dichos bloques. Estas inhomegeneidades incrementan las
pérdidas generadas por la difusién de la luz transmitida y deben evitarse. En general, los
copolimeros empleados para fabricar fibras dpticas deben ser del tipo aleatorio, es decir, deben
tener estructuras en que la secuencia de monémeros no forme grandes bloques con unidades del
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mismo tipo. Si se tienen en cuenta estas observaciones, el uso de copolimeros resulta benéfico
para mejorar la procesabilidad de los materiales empleados y su mutua compatibilidad.

Ejemplos de homopolimeros comunes que satisfacen los requerimientos establecidos son el poli
metilmetacrilato (PMMA) y el poliestireno (PS): Los polimeros sintetizados por condensacién
como el caso de los policarbonatos (PC) generan subproductos que no se remueven
completamente del medio de reaccidén y que actian como contaminantes en detrimento de las
propiedades 6pticas de la fibra. En la bisqueda de materiales con mayor transparencia, también
se han empleado materiales deuterados o fluorados, que presentan una menor absorcién en el
infrarojo y en el visible; sin embargo, dichos materiales son mucho mas caros y de mas dificil
procesabilidad que los mencionados, por lo que no son considerados una opcién viable en
muchos casos, y en particular en el trabajo desarrollado en esta investigaciéon. La Tabla 2.2
muestra las caracteristicas de algunos materiales empleados en la fabricaciéon de fibras
poliméricas.

Tabla 2.2. Caracteristicas de materiales base utilizados en la fabricacién de fibras épticas poliméricas.

MATERIAL INDICE DE ATEI\JUACION LONGITUQ DE
BASE DEL REFRACCION MINIMA ONDA DE MINIMA | Referencia
NUCLEO REPORTADA | ATENUACION (nm)

SiO: (Vidrio) 1.46 0.148 dB/km 1570 25
Poly Metil Meta 1.49 0.12 dB/m 580 2
Acrilato
(PMMA)
PMMA 1.49 0.10 dB/m 580 2
perfluorado
Poliestireno 1.59 0.15 dB/m 670 2,18
Policarbonato 1.58 0.6 dB/m 670y 750 2,18

A continuacién analizaremos con mayor detalle los diferentes factores que contribuyen a la
atenuacién de la sefial luminosa transportada por una fibra Optica enfocdndonos en las
caracteristicas de los materiales empleados. Para ello, dividiremos estos factores en intrinsecos
(inherentes a la estructura quimica del polimero) y extrinsecos (aquellos asociados con elementos
ajenos a los materiales de la fibra). La Tabla 2.4 presenta de manera resumida los factores de
atenuacién en las fibras de acuerdo con esta clasificacién.

Factores de atenuacion Intrinsecos. La minima atenuacion por unidad de longitud en la

intensidad de una sefial luminosa que se propaga en un polimero estd determinada por los
factores intrinsecos. De estos, la principal causa del debilitamiento de una sefial Optica, o
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atenuacién, es la debida a la absorcion de energia por la excitacién de los diversos modos
dindmicos de los enlaces moleculares del polimero base (figura 2.12). En el anexo C se describe
de manera mas detallada el efecto de las vibraciones de los enlaces moleculares en la absorcién
de energia de la sefial dptica transportada por la fibra.

Las vibraciones de enlace de los diversos grupos moleculares que constituyen el polimero,
generan absorcién en el infrarrojo en una primera instancia, sin embargo, las arménicas de
algunas vibraciones de enlace contribuyen fuertemente a la absorcién en la regién visible del
espectro electromagnético, por lo que deben considerarse una causa importante de pérdida en la
regién tipica de operacién de las FOP's. Los enlaces carbono e hidrégeno (C-H) son los que
mayor contribucion tienen en este aspecto. Las pérdidas en intensidad asociadas con la excitacién
de armonicos disminuyen un orden de magnitud con el orden de la arménica generada.

Modelo de enlace molecular

HW\I_'G'

& NGy

do X

Figura 2.12 Modelo de vibraciones en un enlace molecular.

También las transiciones entre niveles electronicos atémicos y moleculares de las especies
quimicas que componen al material pueden generar pérdidas importantes. Aunque la mayor parte
de la energia absorbida para estas transiciones se localizan en el ultravioleta, cuando los
electrones excitados regresan a su nivel de energia basal correspondiente, producen fotones de
mayor longitud de onda que la de los absorbidos, algunas veces dentro de la regién del visible,
que alteran la intensidad de las sefiales transmitidas. Algunos elementos quimicos presentes en
los polimeros, asi como muchas especies organicas participan en enlaces de coordinacién que
absorben luz en la regién ultravioleta del espectro electromagnético. El mecanismo de esta
absorcion se basa en las transiciones entre los niveles de energia de los electrones en los enlaces
de los dtomos involucrados en el material base:

Las transiciones n—>c*, n—>n*, t—n* que se dan en sistemas conjugados, o sea en estructuras
que incluyen dobles enlaces, estructuras aromaéticas, polienos conjugados, etc, generan bandas de
absorcién. Es por ello que estructuras quimicas que incluyen fragmentos de las estructuras antes
descritas se deben evitar en la sintesis de una fibra dptica polimérica.
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La intensidad de la absorcion electrdnica en la region del ultravioleta (o) se puede calcular por
la ley de Urbach, que para el caso del PMMA vy el poliestireno se expresa en funcion de la
longitud de onda (1) como se indica en la expresion 2.10a y 2.10b respectivamente. [referencias
18, 19]

ae (PMMA) = 1.58 x10* exp(1.15x10%/2.) Expresion 2.10a
ae (PS) = 1.10 x10° exp(8.0x10%/1) Expresion 2.10b

Otro importante mecanismo de atenuacion de una sefial luminosa es el asociado con la difusién
provocada por variaciones puntuales del indice de refraccién. Estas se deben principalmente a
variaciones en la densidad asociadas con el cardcter amorfo de los materiales poliméricos, con la
posibilidad de formacién de regiones o estructuras cristalinas de dimensiones del orden de
mandmetros, como resultado de la incompatibilidad entre las especies moleculares que
conforman los materiales de la fibra. Cuando una sefial dptica viaja por un medio material, parte
de la energia transportada por la onda electromagnética correspondiente se desvia de la direccién
original, y la sefial se ve disminuida. Se puede ver que este mecanismo contribuye a las pérdidas
en una fibra 6ptica como un término que varia como el inverso de la cuarta potencia de la
longitud de onda de la sefial 6ptica. Este fendbmeno que se ha estudiado ampliamente se le llama
difusion de Rayleigh (td). Se ha encontrado la siguiente relacion para calcular la difusion de una
sefial Optica en un polimero isotropico en funcion de la longitud de onda, A, y del indice de
refraccion del material, n, [referencia 14].

wd= BrkT* B*((n*-1)*(n’+1))?
3 ! 3 Expresion 2.11

Donde k es la constante de Boltzman

T la temperatura en °K

B el parametro de compresion isotérmico
La contribucién de los factores intrinsecos mencionados en la magnitud de la atenuacién en las
FOP's se resume para algunos materiales en la tabla 2.3. Aunque la informacién presentada
corresponde a estimaciones tedricas, los valores ofrecidos dan una idea clara de la importancia de
cada uno de dichos factores. Mas adelante en esta misma seccién (y en el anexo C) se analizardn
estos factores y la forma de célculo de dichas estimaciones tedricas.

Como se puede ver de la tabla 2.3, es posible optimizar la transparencia intrinseca de un material
polimérico mediante la sustitucién parcial de sus atomos de hidrégeno por deuterio o por flior.
Esta mejora en transparencia se debe a que el incremento de masa en los 4&tomos del material
disminuye las frecuencias vibracionales de los grupos moleculares que lo conforman, alejandolas
de las frecuencias correspondientes a las regiones espectrales de transmision luminosa en una
fibra 6ptica. Desafortunadamente las modificaciones consideradas son inestables; la sustitucién
de hidrégeno por deuterio se revierte por el intercambio con las moléculas hidrogenadas en el
ambiente, y la sustitucién con fliior promueve una mayor reactividad del material que facilitan
diversos tipos de degradacién ausentes en el material original. Adicionalmente, en el caso de la
sustitucion con fldor, las cadenas poliméricas del material tienden a rigidizarse aumentando la
dificultad para su procesamiento y reduciendo la fluidez del material. Los materiales modificados
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de esta manera también son mas caros que los convencionales, y dicha practica se sigue sélo para
aplicaciones particulares.

Factores de atenuacion extrinsecos. Los factores que no dependen de la naturaleza de los
materiales de una fibra Optica y que provocan debilitamiento de la sefial Optica transmitida se
deben, en general, a defectos en la estructura de la fibra y/o a la presencia de impurezas y
contaminantes que causan absorcién y difusién de la sefial Optica. Entre estos, son de particular
importancia las contaminaciones por polvo, especies quimicas opacas, trazas de elementos
metalicos de transicién y la presencia de micro burbujas en el seno del material.

Tabla 2.3. Pérdidas tedricas intrinsecas en la intensidad de una sefial Optica al ser transportada por diferentes
materiales poliméricos datos reportados en referencia No. 6, Vol 1.

MATERIAL | LONGITUD| ABSORCION| ABSORCION DIFUSION PERDIDAS
NUCLEO DE ONDA IR uv MATERIAL TOTALES
(nm) (dB/km) (dB/km) (dB/km) (dB/km)
Poli (metil 516 11 0.0 26 37
metacrilato) 568 17 0.0 18 35
650 96 0.0 10 106
552 0.0 22 95 117
Poli (estireno) | 580 4.0 11 78 93
624 22 4.0 58 84
672 24 2.0 43 69
Poli (metil 565 2.0 0.0 20 22
perdeuterometil | 646 24 0.0 12 36
metacrilato) 760 157 0.0 6 163
Poli (2,2,3,4,4,4 516 6.2 0.0 13.8 20
hexafluoro butil 568 9.5 0.0 95 19
metacrilato) 650 52.7 0.0 55 58.2

Las pérdidas asociadas a los factores extrinsecos pueden ser minimizadas mediante un cuidadoso
proceso de fabricacién, que incluya una adecuada seleccién y manipulacién de los materiales, un
buen control de los pardmetros de proceso correspondientes y un alto grado de limpieza general
en todos los elementos del sistema en contacto con los materiales.

Los iones metilicos, especialmente aquellos capaces de generar enlaces de coordinacién, como
los metales de transicion, pueden inducir pérdidas en la intensidad de la sefial dptica de hasta 100
dB/km, atin en concentraciones del orden de partes por billén, por lo que resulta necesario
mantener la concentracién de dichos elementos en niveles por debajo de los detectables por los
métodos comunes. [Referencia 13]
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Concentraciones de iones metdlicos necesarios para producir una atenuacién de 20 dB/km en una
fibra dptica de di6xido de silicio

ION PICO DE | CONCENTRACION | CONCENTRACION
ABSORCION (nm) | ION (ppb) en el pico | ION (ppb) A 800 nm

Cu* 800 9 9

Fe™ 1100 8 15

Ni** 650 4 26

% 475 18 36

Crt 675 8 83

Mn™* 500 18 1800

Las imperfecciones geométricas y las irregularidades en la densidad de una fibra Optica son
también fuentes importantes de atenuacion. Ellas causan reflexiones recurrentes a lo largo de la
fibra Optica contribuyendo asi a la difusion de la sefial luminosa transportada. La minimizacion
de este tipo de pérdidas se basa en el control apropiado de aquellos parametros del proceso de
fabricacion que determinan la homogeneidad del polimero y de las caracteristicas geométricas de
la fibra, y en la reduccién del mondémero residual a niveles inocuos, que imposibiliten la
formacion de burbujas durante cualquier fase del proceso.

Tabla 2.4. Factores que contribuyen a la atenuacion de la sefial en una fibra 6ptica polimérica.

| INTRINSECOS | EXTRINSECOS |
ABSORCION DIFUSION ABSORCION DIFUSION
Armonicas  de Disfusion luminosg] Por  transiciones Difusion de la sefial dptica
las vibraciones provocada por electrénicas en causada por micro burbujas
moleculares. irregularidades en la iones de metales de de mondmero residual ¥
estructura  de  log transicion. por polvo.

materiales de la fibra.

Transiciones
electrénicas en
enlaces dobles.

Variaciones naturales
de la densidad de log
materiales de la fibra.

Especies orgéanicas
contaminantes

Irregularidades
geométricas de la fibra.

Por particulas de
polvo.

en la
nucleo-

Imperfecciones
interfase
revestimiento

Fabricacion de fibras opticas poliméricas mediante el estirado de preformas.

Como ya mencionamos, la fabricacion de fibras Opticas mediante el estirado de preformas
presenta una serie de ventajas que la hacen un proceso adecuado para garantizar la calidad de las
fibras dpticas producidas y la versatilidad de sus estructuras. Sin embargo, el logro de ello
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requiere la consideracion de maltiples factores en la produccion de los materiales necesarios y su
procesamiento. En esta seccion se discuten aquellos que hemos considerado determinantes para
alcanzar los objetivos planteados en este trabajo.

En el sistema bajo consideracién, la fabricacién de una fibra requiere obtener primero una
preforma con caracteristicas estructurales, 6pticas y termomecdnicas, homogéneas y consistentes
con otros requisitos sobre los materiales escogidos. Ademas de contemplar la solucién a los
problemas inherentes a su fabricacion, las caracteristicas de la preforma deben permitir su
posterior estirado con la estabilidad necesaria para mantener inalteradas las caracterfisticas de los
materiales y sus dimensiones finales dentro de las tolerancias establecidas. La fibra dptica asi
obtenida atin puede sufrir los cambios asociados con la relajacién molecular de sus materiales
posterior a su deformacién plastica durante el estirado, por lo que se deben tomar las medidas
pertinentes para garantizar que el producto final sea el deseado.

Fabricacion de la preforma.

La fabricacion de la preforma requiere un polimero base con alta transparencia intrinseca y un
alto grado de pureza para la conformacién del niicleo, y un segundo polimero, de menor indice de
refraccién y termodindmicamente compatible con el primero, que constituira el revestimiento de
la fibra. En la seccién anterior se indica que en la sintesis de estos materiales se debe evitar el
empleo de especies quimicas que incluyan estructuras aromadticas, dobles enlaces conjugados,
metales de transicion, etc. La seleccién de materiales para la sintesis de ambos polimeros debe
efectuarse de manera cuidadosa para evitar efectos de atenuacion y difusién de la sefial ptica al
ser transportada a lo largo de la que sera la fibra. En la tabla 2.3 se tabulan las pérdidas tedricas
calculadas por absorcién en el IR, absorcion en el UV y difusién en la region del visible para
polimeros que pueden ser utilizados en su forma més purificada como ntcleo de una fibra para la
transmision de luz. Dichas pérdidas totales tedricas son las pérdidas intrinsecas y minimas
obtenibles para un determinado material. En la practica los materiales indicados presentan
pérdidas mayores que las tabuladas en la tabla 2.3. En la gréfica de la figura 2.13 se comparan las
atenuaciones que se reportan como tipicas de fibras dpticas fabricadas con diferentes materiales.

Para fibras Opticas de materiales como los indicados en la tabla 2.3 normalmente se utiliza el
mismo material del nicleo para conformar el revestimiento, sélo que se le adiciona una pequefia
cantidad de otro material, seleccionado de tal forma que, adicionado al material base en pequefias
cantidades porcentuales en peso, disminuya el indice de refraccién del material base y de esta
manera se logre la reflexion interna total. También es posible utilizar polimeros diferentes para la
conformacion de una fibra éptica, aunque se debe asegurar la compatibilidad termodindmica de
los materiales.

La obtencion de la preforma constituye el paso mas exigente del proceso de fabricacion de una
fibra dptica por este método. Implica la sintesis de los materiales y su conformado con la misma
estructura que tendra la fibra una vez estirada, aunque en una escala de mayores dimensiones. Sin
embargo, en este proceso se deben contemplar no s6lo los problemas inherentes al mismo, sino
gue se sientan las bases de su procesabilidad durante el estirado y de las caracteristicas finales de
la fibra.
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Figura 2.13. Atenuacién tipica a diferentes longitudes de onda para fibras dpticas poliméricas de diferentes
materiales

Los cuidados en el proceso de fabricacion de la preforma deben contemplar desde la sintesis de
sus materiales constitutivos, ya que esta presente el riesgo de contaminacion por particulas en el
ambiente, por la corrosion superficial de los materiales granulares o por la absorcién de gases y
vapores del ambiente. Estos riesgos se magnifican al emplear materiales prefabricados para
conformar la estructura de la fibra. Por ello es el método de polimerizacién en masa el mas
apropiado para evitar la contaminacion de los materiales, pero también es de los que requieren un
control del proceso mas exigente.

Es importante recordar que el nivel de impurezas que se requiere para lograr una alta
transparencia dptica es muy bajo, del orden de algunas partes, o decenas de partes, por millar. Por
ello, los reactivos empleados para obtener las preformas deben ser purificados antes de su uso y
es conveniente conocer los efectos sobre las caracteristicas Opticas que pueden inducir las
impurezas en las materias primas, asi como las que se pueden introducir durante el proceso de
sintesis.

Tipicamente, las impurezas de los reactivos empleados para la sintesis de materiales los
constituyen los subproductos del proceso de fabricacion correspondiente, los inhibidores
agregados para minimizar las posibilidades de reaccion antes de su uso y los oligdbmeros
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generados por la actividad quimica remanente de los reactivos empleados. En general, estos
contaminantes pueden ser reducidos a niveles inocuos por los procesos tipicos de purificacion
empleados: El lavado quimico y la destilacion a baja temperatura. De estos dos, es el primer
método el que utilizamos para el desarrollo de este trabajo.

Es importante cuidar que en estos procesos no se introduzcan otro tipo de impurezas, adheridas a
los materiales y equipos empleados para la purificacién, principalmente iones metdlicos, y
particulas inorgédnicas microscépicas. Esto conlleva practicas exigentes de manejo de sustancias y
de limpieza de los materiales, asi como el uso de instalaciones limpias con control de las
particulas suspendidas en el aire.

Una vez purificados los reactivos, su polimerizacion, por el proceso en masa, se efectiia en tubos,
generalmente cerrados y en atmdsferas inertes. Si se considera una temperatura constante del
bafio empleado para calentar los tubos, se pueden distinguir tres etapas de la reaccidn (figura
2.14). Durante su fase inicial, mientras la conversién de monémero a polimero es relativamente
baja, la polimerizacion se realiza bajo una cinética de reaccidon ideal. Los reactivos se pueden
difundir en el seno de la solucién bajo reaccién sin grandes impedimentos. En esta etapa la
distribucién de pesos moleculares de las cadenas generadas se mantiene constante y es resultado
de las concentraciones de los reactivos y de la temperatura. Conforme aumenta la concentracion
de polimero en el medio de reaccién, la viscosidad se incrementa, inicialmente de manera apenas
perceptible. Eventualmente se alcanzan condiciones en que el aumento de viscosidad se dispara y
la tasa de reaccion se acelera. La generacion de calor por la reaccién de polimerizaciéon genera
incrementos locales de temperatura que a su vez aceleran aun mas la reaccién. Este aspecto
exotérmico de la reaccion de polimerizacién se analiza con mds detalle en el capitulo III donde se
explica porqué si la capacidad de disipacién de calor del medio no es suficiente, la reaccién
puede salirse de control. En esta segunda etapa de la reaccién los pesos moleculares de las
cadenas generadas tienden a aumentar. Este efecto, conocido como efecto gel, se ha explicado
como resultado de una disminucion en la velocidad de la reaccién de terminacién por el
incremento de la viscosidad del medio que limita (impide) la difusién de los radicales en los
extremos de las cadenas poliméricas en crecimiento, debido a su tamano. A diferencia de las
moléculas poliméricas, las moléculas de mondémero, relativamente pequefias, encuentran mayor
facilidad para difundirse hacia los sitios de reacciéon de los radicales libres, permitiendo el
crecimiento de las cadenas poliméricas y, por tanto, del peso molecular promedio.

El aumento paulatino de la tasa de conversién de mondémero a polimero lleva a una tercera etapa
de la reaccion, en la que la baja concentracion de mondémero y su reducida difusividad
disminuyen la velocidad de reaccién (Figura 2.14). En estas condiciones los pesos moleculares de
las cadenas generadas tienden a aumentar y la reaccidon evoluciona lentamente hasta un punto en
que practicamente ya no se generan mas cadenas poliméricas.
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Figura 2.14 Etapas de una reaccion de polimerizacion en masa tipica.

El proceso de polimerizacién, en masa, da lugar a la obtencién de materiales que, en general,
pueden presentar dos tipos de inhomogeneidades: La mas evidente es la formacién de burbujas
que se atribuyen a la evaporacién del monémero por incremento local de la temperatura en
microzonas en el interior del material o por liberacién de subproductos de la reaccién que tienen
su origen en la descomposicién del MMA; el otro tipo de inhomogeneidad se manifiesta en una
variacién de las propiedades mecénicas del material producido a lo largo de la preforma, lo cual
se relaciona a variaciones en el peso molecular de las cadenas producidas y a la presencia de
oligémeros con propiedades diferentes del polimero principal. El riesgo de la formacién de
burbujas se da en gran medida durante la etapa de autoaceleracion de la reaccién, y es resultado
de la combinacién de dos factores: El aumento de la temperatura del seno de la reaccién debido a
la liberacién de calor durante la reaccién de polimerizacién, que provoca la evaporacion del
mondmero y la acumulacién de gases disueltos, combinado este efecto adicionado al incremento
de la viscosidad, que dificulta y eventualmente impide tanto la misma disipacién del calor
generado, como la migracién de las burbujas hacia la superficie del medio de reaccién. La
variaciéon de las propiedades del material polimerizado entre el fondo de la solucién y su
superficie es consecuencia de la sedimentacion constante de las cadenas poliméricas generadas
durante la reaccién. Dicha sedimentacién es resultado de la diferencia de densidades entre el
polimero y el monémero, y promueve la segregacién de las especies moleculares presentes en el
medio de reaccién entre el fondo y la superficie, con la consecuente variaciéon de las
caracteristicas del material producido a distintas profundidades debido a la variacién de la
viscosidad del medio a medida que avanza el grado de conversion..
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La eliminacién de las inhomogeneidades en los materiales obtenidos por polimerizacién ha sido
motivo de numerosas investigaciones y han dado lugar a diversas variaciones del método y del
sistema de reaccién [referencias 10, 12, 15, 18, 26]. La aproximacién mds generalizada, no
excluyente de otros intentos de solucion, ha sido el control del perfil de temperaturas del bafio de
reacciéon para controlar la velocidad de reaccién en sus distintas etapas. Esta prictica ha
permitido eliminar la aparicién de las burbujas pero los materiales producidos aun presentan
variaciones en sus propiedades entre un punto y otro. En este caso, es posible cortar los extremos
de la barra generada y usar la parte central con propiedades relativamente uniformes. Una
sofisticacion de este enfoque para la solucion del problema incluye la agitacién del medio de
reaccion mientras lo permite la viscosidad. En otro método, el tubo con los reactivos se introduce
lenta y gradualmente en el bafio de reaccidn, el cual se mantiene a temperatura controlada, para
generar un frente de polimerizacién que simplifica la migracién de las burbujas generadas hacia
la superficie del medio de reaccién que siempre presenta baja viscosidad por arriba de la zona
polimerizada. Este sistema elimina eficazmente las burbujas pero no asegura resolver el problema
de variacion de las caracteristicas del material. El método més confiable aceptado actualmente
para producir barras poliméricas uniformes, utiliza un sistema en el que la reaccion se lleva a
cabo colocando la mezcla de sintesis en un tubo que se coloca en posicién horizontal mientras
gira con velocidad suficiente para mantener a los reactivos pegados a las paredes. En este caso,
las caracteristicas del material a lo largo del eje de la barra se mantienen uniformes, y se elimina
la generacién de burbujas, sin embargo, siempre deja una cavidad central hueca, que debe ser
rellenada con mdas material. Siendo esta la zona de la preforma que requiere la mayor
transparencia, los riesgos de contaminacién resultan importantes.

Los métodos mencionados para la polimerizacién dentro de tubos no resuelven el problema por
completo de fabricacion de la preforma. En su forma mas simple ésta debe construirse con al
menos dos materiales, por lo que se requiere considerar la manera de agregar un segundo
material a la primera barra obtenida, o un nimero aun mayor de ellos, en estructuras de diversa
complejidad. Los esfuerzos para resolver el problema incluyen la produccién de una barra y un
tubo del material polimérico seleccionado, cada uno constituido por un material de indice de
refraccion caracteristico. Después de ser polimerizados se unen para formar una estructura
compuesta. La polimerizaciéon del segundo material en un tubo con la barra central ya
polimerizada colocada en su interior con la disposicién requerida (Figura 2.15) constituye otra
alternativa. Otras técnicas mas sofisticadas como lo es la modificacion radial de las
caracteristicas de una barra mediante la irradiacién con luz ultravioleta o algiin otro agente fisico
que modifica las propiedades del material en funcioén de la profundidad de penetracién, y otras
que se salen del alcance del presente trabajo son ejemplos de métodos para lograr la fabricacién
de preformas para la fabricacién de fibras Opticas. El sistema de polimerizacién en tubos
giratorios como el descrito en la patente US 6,429,263 B2 ofrece una buena opcién para variar
radialmente las propiedades de la barra polimerizada, aunque el sistema se torna mas complejo
conforme se desea un mayor control de la estructura, y en todo caso hay que refinar la técnica
para resolver el problema del agujero central que se genera durante la sintesis[referencia 15].
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FIG. 2.16. Esquema de una torre de estirado para la manufactura de fibras dpticas poliméricas.
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Figura 2.15 Pasos para la obtencion de una preforma de indice escalonado para la fabricacion de una fibra optica
polimérica por estirado.

Después de obtener la preforma, esta es llevada a una torre de estirado como la ilustrada en la
figura 2.16. En la parte superior de la torre se encuentra el mecanismo de sujecion y alimentacion
de la preforma hacia el horno que lleva la temperatura de la preforma por encima de la
temperatura de transicion vitrea (t;) del polimero que compone la preforma. Bajo estas
condiciones el material empieza a fluir por gravedad, formando un cuello que llevado a las
dimensiones apropiadas permite obtener un filamento con el didmetro deseado.
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Si bajo estas condiciones la preforma se introduce en la parte superior del horno a una velocidad
que permite compensar el material que sale en la parte inferior como filamento, es posible
estabilizar el proceso, obteniéndose una fibra continua. El proceso termina cuando se ha
consumido la preforma que se alimenta en la parte superior del horno.

Al ser calentada, la parte inferior de la preforma es estirada por gravedad inicialmente y
posteriormente por la aplicacion de tension a través de un sistema controlado electrénicamente.
La preforma es continuamente alimentada desde la parte superior hacia el interior del horno de
calentamiento. Una vez iniciado el proceso, la velocidad de descenso de la preforma y la
velocidad de jalado para obtener el filamento estirado, se controlan mediante un sistema
computarizado para obtener la fibra 6ptica deseada con el minimo de variaciones.

Refiriéndonos a la figura 2.17, que ilustra un horno de altura H para el calentamiento de la
preforma, el flujo de masa Q; de la preforma de didametro “D”, en la parte superior del horno es
igual al flujo de masa Q- de la fibra 6ptica de didmetro “d” en la parte inferior:

Q1= AyV; p= (D¥4)*V1p (Expresion 2.12)
Q2 = AV p= (nd?/4)*Vap (Expresion 2.13)
PREFORMA H&T;ts Va @y
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Figura 2.17. Esquema del horno de calentamiento en una torre de estirado de preformas.
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Considerando que no hay diferencia significativa en la densidad del polimero a la entrada contra
la densidad del mismo polimero a la salida del horno, tenemos que la velocidad de salida V- de la
fibra esta relacionada con la velocidad de alimentacién V; de la preforma de la siguiente manera:

V,=V; (D?/d?) (Expresion 2.14)

Para lograr un proceso de estirado en estado estacionario debe existir un equilibro en la
transferencia de calor y de masa en el interior del horno. En el estirado real de una fibra
polimérica se dan muchas dificultades para lograr dicho estado estacionario. Ello debido a las
siguientes particularidades:

- La zona de estrechamiento de la preforma esta determinada por la reologia del polimero
gue tiene un comportamiento de fluido no newtoniano.

- Debido a la naturaleza del proceso de sintesis, existe una variacion estadistica en el peso
molecular, en la distribucién del peso molecular y en la viscosidad del polimero en la
preforma alimentada.

- A su vez, la viscosidad, y por ende la reologia, de la preforma en la zona del cono de
reblandecimiento es afectada por el flujo de calor dentro del horno el cual presenta
fluctuaciones debidas al control del calentamiento que se efectia mediante pulsos
eléctricos lo que implica fluctuaciones en la interfase polimero - aire.

- Del punto anterior se deduce que la interfase aire — polimero no es regular a lo largo de la
duracion del proceso de estirado.

- El flujo de calor es sensible a los cambios dimensionales de la preforma.

- Existe circulacion de celdas de conveccion alrededor la zona de calentamiento cuando
existe movimiento de la preforma con respecto al horno.

En un momento dado, la transferencia de calor del horno hacia la preforma esta dado por los tres
mecanismos: Conveccion, radiacion y conduccion.

De los anteriores, el de conduccion es el de menor contribucion debido a que el aire es un mal
conductor del calor. Por lo tanto, la transferencia de calor se da primordialmente por los
mecanismos de conveccion y radiacién.

En el andlisis del sistema, efectuando una similitud de la preforma dentro de la zona del horno de
calentamiento con un anulo de longitud infinita, en el cual tenemos una transferencia de calor
desde la pared del cilindro externo, correspondiente al horno, con temperatura Th, hacia la pared
del cilindro interno, con temperatura Tc, como se ilustra en la figura 2.18a, se da un flujo de calor
por medio de una celda de conveccion natural. Si el cilindro del centro es puesto en movimiento,
el flujo de calor por una sola celda de conveccién se mantiene mientras se da un flujo laminar. Al
aumentar la velocidad del cilindro central, la transferencia de calor por conveccién natural pasa
de una sola celda de conveccion a un flujo de calor periédico mantenido por un patrén de flujo
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de calor a través de multiples celdas de conveccion natural las cuales se generan en la parte
inferior de calentamiento hacia la parte superior del anulo como se ilustra en la figura 2.18b. En
regimenes de mayor velocidad del cilindro, se presenta un flujo de calor cadtico que provoca
fluctuaciones severas de viscosidad y por lo tanto del didmetro en la fibra obtenida [referencia
20].

Figura2.18 a Figura2.18 b

Por otro lado, las condiciones del estirado primario de una preforma son insuficientes para
generar un material mecdnicamente resistente, por lo que se acostumbra considerar un estirado
adicional, que otorga a la fibra sus dimensiones finales, orienta parcialmente las cadenas
poliméricas y le dan una mayor resistencia a la tensién mecanica. El material asi obtenido,
aunque mecdnicamente superior, es estructuralmente inestable y puede sufrir modificaciones
después de fabricada la fibra, por lo que conviene prever los posibles cambios y, por ello es
necesario escoger materiales cuyos procesos de relajacién molecular sean relativamente lentos.
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III. POLIMERIZACION.

A. CARACTERISTICAS DE LA POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

En la fabricaciéon de fibras 6pticas poliméricas es conveniente efectuar la polimerizacion del
material base mediante reaccién promovida por la formacién sostenida de radicales libres y un
proceso que permite obtener polimeros con un minimo de riesgos de contaminacién por
solventes u otras especies quimicas generables durante la reaccion. La transparencia adecuada
para una fibra 6ptica se logra cuando el polimero que conforma el nicleo se encuentra
practicamente libre de impurezas y su estructura molecular es amorfa. Ejemplos de polimeros
que pueden lograr las caracteristicas mencionadas son el poli (metil metacrilato) y el
poliestireno obtenidos mediante el proceso en masa. Otros métodos de polimerizacién
introducen o generan especies quimicas con propiedades y caracteristicas distintas de las del
polimero sintetizado, que no se remueven facilmente del medio de reaccién y que actian
cominmente como contaminantes, en detrimento de las propiedades Opticas deseadas para la
fibra.

La polimerizacién por radicales libres, aunque simple en su concepto, conlleva algunos
problemas en su desarrollo que deben ser considerados para controlar adecuadamente el
proceso de sintesis. El sistema estd comprendido basicamente por la fase homogénea del
mondmero y un iniciador. No hay solvente ni subproductos indeseables ya que los reactantes
se integran en la estructura del polimero.

Uno de los retos principales de la polimerizacién en masa consiste en el control del proceso lo
cual se dificulta debido a los siguientes puntos:

- Lareaccion de polimerizacion es exotérmica. De los datos del anexo D tenemos que el
calor de reaccién para la polimerizacién del MMA es de -57.8 kJ/mol

- Tanto el monémero original como el polimero generado tienen baja conductividad
térmica por lo que la transferencia de calor por conduccion es limitada.

- La viscosidad del medio de reaccién va en aumento conforme avanza el grado de
conversién de monémero a polimero lo cual dificulta la transferencia de calor por
conveccion.

Si la energia liberada a lo largo del proceso de polimerizacién no se disipa eficientemente del
seno de reaccién, la temperatura se eleva rapidamente acelerando la reaccién; este ciclo se
auto alimenta de tal forma que si no se controla el flujo del calor generado, la reaccién puede
desarrollarse bajo un régimen autoacelerado, con resultados que pueden ser desastrosos.

Aln con los inconvenientes del control del proceso, la polimerizaciéon en masa es el método
obligado a utilizar cuando se requiere producir polimero de alta pureza [referencias 7, 8 y 9].
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B. CINETICA DE LA REACCION.

La polimerizacién de un mondmero inicia con dos pasos: La descomposicién de un iniciador,
I, para generar radicales libres, R*,

k
I < 2 R* (Expresion 3.1)

Siendo kq la constante de disociacion del iniciador.

y la adicién de los radicales libres generados a las moléculas de monémero (M) presentes en el
seno de la reaccion da lugar a la formacién de un nuevo radical libre, localizado ahora en el
mondmero que se ha unido a uno de los fragmentos de descomposicién del iniciador:

ki .
R* +M ——» R-M* (Expresion 3.2)

Una vez generado el primer radical libre sobre el monémero, se inicia una reaccién de
propagacién, en la que se produce el crecimiento de una cadena polimérica mediante la
adicién consecutiva de unidades monoméricas al extremo reactivo de la molécula en
crecimiento:

R-Mu*+M K RM,* (Expresion 3.3)

_ *
donde: K, = M
[R-M, ., *[M]
En esta etapa de la reaccion el tltimo monomero agregado a la cadena cierra el radical libre
ofrecido por el penultimo mondémero adicionado, obligdndose la formaciéon de un nuevo
radical ahora presente en la molécula agregada.

Las reacciones de terminacion de las cadenas en crecimiento se dan a través de dos
mecanismos: Combinacion y desproporcion. En la terminacion por combinacion, la cadena
resultante tiene un enlace entre dos cadenas previamente en crecimiento y el peso molecular
del polimero, desde el punto de vista estadistico, practicamente se duplica:

ke
R-Mo* + R-Mn* —— » R-Mn— Mn-R (Expresion 3.4)

Con la terminacién por desproporcién, un hidrégeno es sustraido del extremo reactivo de una
cadena en crecimiento hacia el extremo reactivo de una cadena adyacente. El resultado son
dos moléculas diferentes, una de ellas con un doble enlace, ambas con pesos moleculares
similares, como se indica en la expresion 3.5.
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k
R-Mi* + R-Mn* ——»  R-Ma+ R =Mn (Expresion 3.5)

Para el caso de la polimerizacion del MMA, la terminacién por desproporcidén se ve
favorecida cuando el proceso se verifica a temperaturas altas. Como referencia, a 60 °C
Allcock y Lampe [referencia 16] han reportado un 79% de terminaciones por desproporcion y
21% por combinacion.

Dada la alta reactividad de los radicales libres, podemos asumir que la velocidad de
descomposicion del iniciador es muy lenta comparada con la velocidad de adicién del radical
iniciador al mondmero. Asi, de las expresiones 3.1 y 3.2, se deriva la siguiente expresion para
la velocidad de iniciacién Ri en funcién de la aparicién de radicales en crecimiento:

R, = _d[z/'t*] =21k, [I ] (Expresion 3.6)

donde [ M *] es la concentracion de radicales propagantes de cadena, [I] es la concentracion
molar de iniciador y f es la eficiencia del iniciador definida como la relacion de radicales que
realmente inician una cadena de polimerizacion contra los radicales generados.

Para las reacciones comunes de polimerizacion se ha determinado que f tiene valores de entre
0.3 y 1, dependiendo de mondémero y de las especies quimicas presentes en el seno de la
reaccion.

Por otro lado, de las expresiones 3.4 y 3.5 obtenemos que la velocidad de terminacion esta
dada tanto por las reacciones por combinacion como por desproporcion. Asi, por efecto de las
reacciones de terminacion, la velocidad de desaparicion de radicales propagantes se puede

escribir como:

R, = _d[l(\j/ltﬂ =2k [M *] (Expresién 3.7)

siendo k, =k, +k

Considerando el estado estacionario de la reaccion de polimerizacion, Ri = Rt, por lo que
21k, [1]= 2k [M *]

Y entonces

fik, I
ki

[M *] = (Expresion 3.8)
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Por otro lado, de la expresion 3.3, considerando ahora la reaccion de propagacion, podemos
ver que la rapidez de desaparicion de mondmero, equivalente con la velocidad de
polimerizacion, esta dada por:

=M )

Sustituyendo el valor de [M* | obtenido de la expresion 3.8, tenemos que

(Expresion 3.9)

En conclusién del desarrollo anterior se deduce que la velocidad a la que se desarrolla la
reaccion es directamente proporcional a la concentracién de monémero y a la raiz cuadrada de
la concentracién de iniciador.

Otro parametro importante en el proceso de polimerizacion es la longitud promedio de cadena
o grado de polimerizacion, v,, que se define como el nimero de unidades monoméricas
promedio en las cadenas de polimero y que es igual a la relacion de la velocidad de
polimerizacion entre la velocidad de iniciacion:

Rp RP

v, =— ycomo R, =R,, entonces también v, = —
i t
Sustituyendo los valores de las expresiones 3.6, 3.7 y 3.9 para las velocidades de reaccion:
_kMAM] Kk, [m]
v, = == .
2 [Mf 2k (M

Sustituyendo [M* ], obtenido de la expresion 3.8, obtenemos:

ky[M]

v, = 72( ik, [I ])1/2 (Expresion 3.10)

De esta ultima expresion se observa que la longitud promedio de cadena generada durante la
reaccion de polimerizacion depende de las concentraciones de mondémero y de iniciador, asi
como del valor de las constantes de reaccion para la disociacion del iniciador, para la reaccion
de propagacion y para las reacciones de terminacion.

Si la terminacion de las cadenas poliméricas en crecimiento se da predominantemente por

reacciones de desproporcion, tenemos que el peso molecular promedio, en nimero, tedrico se
obtiene multiplicando el peso molecular del méonomero (PMm) por la longitud promedio de
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cadena, (v,), de la expresion 3.10. Si la terminacion de las cadenas poliméricas es
mayoritariamente por combinacidn, el peso molecular promedio teorico se duplica.

En la practica las expresiones obtenidas deben aplicarse con precaucion, pues las
consideraciones implicitas dificilmente se cumplen en la parte experimental. En general, se
observan una serie de desviaciones que dependen tanto de la naturaleza de los reactivos, como
de las condiciones del proceso de sintesis. En la siguiente seccion de este capitulo se analizara
con mayor detalle el efecto de las variables del proceso en el peso molecular del polimero
sintetizado, ya que de esta caracteristica depende en gran medida el desempefio mecanico de
las fibras poliméricas.

Para ilustrar con mayor detalle el proceso de polimerizacién en masa por radicales libres, éste
se puede separar en las tres etapas indicadas esquematicamente en la figura 2.14:

En la primera etapa la concentracién de monémero es mucho mayor que la del polimero y la
velocidad de polimerizacién se mantiene constante o disminuye lentamente con el tiempo.

En la segunda etapa se incrementa la proporciéon de mondémero convertido a polimero y la
viscosidad del medio de reaccién aumenta dristicamente. Este incremento de la viscosidad
conlleva una mayor dificultad para difundir el calor liberado por la reaccién, lo que provoca
un incremento en la temperatura del medio y la autoaceleracién de la reaccion. Esta serie de
eventos se conoce como efecto gel o efecto Trommsdorf, y en casos extremos puede llevar a
la pérdida del control de la reaccién.

En la dltima etapa, la velocidad de polimerizacién disminuye debido al agotamiento del
mondémero y al incremento de la viscosidad del medio de reaccién. Como consecuencia, se
dificulta fuertemente la difusion del mondmero remanente hacia los sitios de crecimiento de
las cadenas, estableciéndose un limite para el grado de reaccién que se puede alcanzar bajo
diversas circunstancias.

Iniciadores.

La expresion 3.1 indica la ruptura de una molécula de iniciador para generar dos radicales
libres por accién térmica, siendo ésta la forma mas comiin de obtener radicales libres.

Idealmente, la reaccién de iniciacién es unimolecular, de primer orden, con una constante kg,
que como veremos a continuacion, puede relacionarse con el tiempo de vida media, ts, del
iniciador. En la realidad se dan varias reacciones parasitas que dan lugar a que la eficiencia del
iniciador sea diferente de la unidad.

Existe una gran variedad de iniciadores con diferentes vidas medias que pueden ser utilizados
para promover la polimerizacion de monémeros acrilicos por radicales libres. Entre los mas
comunes estan los peréxidos de laurilo y de terbutilo. En las figuras 3.1 y 3.2 se grafica el
valor de sus constantes de disociacién como funcién de la temperatura.
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Las reacciones de disociacion para estos peroxidos se esquematizan de la siguiente manera:

| |
CH3—(CH2)10—C—O—O—C— (CHz) 10—CH3 -_— ) CH3—(CH2)10—C—O .

Peroxido de laurilo

kd Peréxido de laurilo (1/s)

temperatura (°C)

1.00E+00 . T T |
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4
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1.00E-02

1.00E-03 /
V.

1.00E-04
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1.00E-06

1.00E-07 //

1.00E-08 4

Figura 3.1 Constante de disociacion del peroxido de laurilo en funcion de la temperatura, en base a valores
reportados en el Polymer Handbook 4th edition [referencia 5].

La reaccién de disociacion para el perdxido de tertbutilo se esquematiza como:

N i
CH—C—0—0—C—CH; ——» 2 CHy=C=0
CH, CH, CH,

Peroxido de tertbutilo

Otro iniciador comuinmente utilizado es el per6xido de benzoilo, pero por los anillos
aromdticos presentes en su estructura se evitan en la sintesis de polimeros para fibras dpticas
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debido a efectos indeseables de atenuacion inducida como ya se comenté en el capitulo
anterior.

Kd PEROXIDO DE TERBUTILO A DIFERENTES TEMPERATURAS

1.00E-03

20 40 60 80 100 120 140
1.00E-04 -

Kd (1/S)

1.00E-05 | 4
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1.00E-07

1.00E-08

1.00E-09

1.00E-10

1.00E-11

1.00E-12

TEMPERATURA (°C)

Figura 3.2 Constante de disociacion del peroxido de tert-butitlo en funcion de la temperatura, en base a valores
reportados en el Polymer Handbook 4th edition [referencia 5].

0 o)
I I
—0—-0—C —» 0 —0-

Per6xido de benzoilo

Los peréxidos son del tipo que presentan un enlace débil en su estructura (oxigeno-oxigeno),
con una energia de activacién menor que la requerida para disociar el enlace carbono-carbono
la cual es del orden de 350 kJ/mol. La mayoria de los peréxidos tienen una ruptura homolitica
con energia de disociacién entre los 100 y los 150 kJ/mol, la cual es alcanzable por
elevamiento de la temperatura.

Otro tipo de iniciadores son de la famila de los azocompuestos. Aunque estos no contienen
enlaces débiles entre sus dtomos constituyentes como los peréxidos, la energia de activacién
necesaria para su descomposicién y generacién de radicales es de magnitud similar. La
descomposicién del AIBN, como se indica abajo, se da porque el nitr6geno gaseoso generado
como parte del producto es mas estable que la molécula original.

(I:Ha (|3H3 (I:Ha
CHy—C —N=N—C—CH, —> 2 CHyC- + N,
azobisisobutironitrilo (AIBN) C=N C=N C=N
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Para determinar la velocidad de disociacion de un iniciador consideremos de la reaccion
indicada en 3.1. Para ésta, podemos escribir:

Rearreglando esta expresion e integrando entre los limites de concentracién inicial de
iniciador [I]o, y la concentracién del iniciador a un tiempo “t”, [I]; , se obtiene:

Ln @ =k, -t (Expresion 3.11)

)

Cuando ha reaccionado la mitad de la concentracion inicial del iniciador, esto es It = 0.5 o, se
tiene el tiempo de vida media de la especie quimica en consideracion, esto es:

Ln2 =k,t,,, y entonces t,, _ 0693
K

Este valor, intrinseco de cada iniciador a una temperatura dada, es de gran importancia para el
desarrollo de una reaccidn de polimerizacién, pues, como se indica en las expresiones 3.9 y
3.10, determina su velocidad y el peso molecular del material sintetizado. De manera general,
se observa que a mayor concentracién de iniciador, la longitud promedio de cadena, y
consecuentemente su peso molecular promedio, disminuyen. En la figura 3.3 se muestran
graficamente las vidas medias de los peréxidos de laurilo y tert-butilo utilizados en este
proyecto.

TIEMPO DE VIDA MEDIA PEROXIDOS

1.000E+10

1.000E+09

1.000E+08

1.000E+07 -

1.000E+06 -

1.000E+05 N\

1.000E+04 -

VIDA MEDIA (MINUTOS)

1.000E+03 -

1.000E+02

1.000E+01 - \

1.000E+00 : ; : : N ‘
- 1

20 40 60 80 1

0

1.000E-01
TEMPERATURA (°C)

‘—T 1/2 perox. Laurilo (min) T 1/2 perox. Tertbutilo ‘

Figura 3.3 Vida media para el peroxido de laurilo y el perdxido de tert-butilo calculadas en funcién de la
temperatura, en base a valores reportados en el Polymer Handbook 4th edition [referencia 5].
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Agentes de transferencia de cadena

En casos especificos se adiciona a la mezcla de reaccién una especie quimica que actia como
agente de transferencia de cadena. El resultado es una disminucién del peso molecular del
polimero sin afectar sensiblemente la velocidad de conversién del monémero a polimero.

Una reaccién de transferencia de cadena sucede cuando el radical libre de una molécula de
polimero en crecimiento es terminado por la transferencia de un dtomo desde otra especie
quimica adyacente, denominado agente de transferencia, y la especie donadora se convierte en
un radical libre que comienza una nueva cadena de crecimiento. Aunque la velocidad de
conversion del mondmero en polimero puede no verse afectada por este cambio de los sitios
de crecimiento, la cadena con el radical original dejard de crecer y su peso molecular serd
menor que el que lograria en ausencia de dicho agente de transferencia.

Otra forma de lograr un menor peso molecular promedio del polimero, como se puede derivar
del andlisis de la expresion 3.10, referente al grado de polimerizacidn, es utilizar una mayor
concentracién de iniciador; pero en este caso, la velocidad de reaccion se incrementa de tal
forma que el proceso puede desarrollarse de manera descontrolada.

Los mercaptanos 6 tioles son cominmente utilizados como agentes de transferencia de cadena
dentro de las reacciones de polimerizacion por radicales libres debido a que en su estructura,
el radical generado centrado en el sulfuro es estable y reinicia una nueva cadena a una
velocidad normalmente menor, pero no muy diferente, que la de propagacion del polimero. El
n-butanetiol es un buen ejemplo de agente de transferencia de cadena:

ki

H-S-C4Hy + R* ———  » (C4Ho-S* + R
De manera general: H-S-R + R* ke R-S* + R

En este caso se transfiere un atomo de hidrégeno hacia el radical R*, deteniéndose el
crecimiento de la cadena polimérica original.

La velocidad de la reaccién de transferencia de radicales libres desde las cadenas de polimero
a nuevos sitios de crecimiento estd dada por el cambio de la concentracién del agente de

transferencia de cadena:

_d[H_dtS_R] —k,[R*]-[H-5-R] (Expresion 3.12)

ki es la constante de la reaccion de transferencia de radicales libres.
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El nuevo radical libre compite con otros radicales libres presentes en el seno de la reaccién por
las moléculas de monémero para propagar una nueva cadena en crecimiento. Para el
butanetiol, la secuencia de reacciones donde se ve involucrado se esquematiza como sigue:

M M nM
C4H9-S>X< - 5 C4H9-S-M1*—> C4H9-S— Mz* e Mn*
k, Ko |

Donde ky es la constante de propagaciéon del nuevo centro de crecimiento y de su valor,
comparado con la constante de propagacién de la cadena original, ky en la expresién 3.3,
depende la afectacion en la velocidad de reaccién original.

En las reacciones de transferencia normales el nuevo radical libre generado es suficientemente
reactivo para mantener la velocidad de reaccidn original; entonces kp =kp.

Si ky >> ke« el peso molecular se reduce respecto al polimero que se obtendria sin agente de
transferencia de cadena, pero no significativamente pues las nuevas cadenas tienen también
peso molecular alto.

Si kp << ke 'y kp =kp , entonces sucederd un gran nimero de transferencias de cadena
comparado con las reacciones de adiciéon de mondémero a los centros de crecimiento y el
resultado serd un polimero de bajo peso molecular.

Si la reactividad de los nuevos radicales, generados por reacciones de transferencia de cadena,
es mas baja que la de los radicales libres originales, es decir kp << kp, entonces la velocidad
total de reaccién disminuird asi como el peso molecular del polimero. En este caso el agente
de transferencia de cadena actia como retardante de la reaccion.

Se ha definido, [referencias 7,8,9], la constante de transferencia de cadena C;; como la razon de la
constante de la reaccion de transferencia con respecto a la constante de la reaccién de
propagacion en la reaccidn de polimerizacion:

Cuanto mayor sea el valor de Ci, menor cantidad de agente de transferencia de cadena se
requiere para disminuir el peso molecular promedio del polimero.

En el desarrollo experimental de esta tesis se utilizé n-butanetiol como agente de
transferencia, del cual encontramos pocos datos experimentales respecto a la influencia en la
cinética de la reaccién de polimerizacién del MMA por lo que se tomaron valores reportados
para el dodecanetiol, los cuales se muestran graficamente para la polimerizacién del MMA en
la figura 3.4. Dichos valores se consideran apropiados para determinar el efecto del agente de
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transferencia utilizado sobre el peso molecular del polimero sintetizado en este proyecto. Lo
anterior es justificado en base a que:

e En la referencia 5 se reportan para el butanetiol y para el dodecanetiol constantes de
transferencia en la reaccién de polimerizacién del MMA de valor muy similar a una
temperatura de 50 °C.

e La estructura de ambas especies se puede indicar como H-S-R donde R es una cadena
lineal que para el caso del butanetiol es de 4 carbonos y para el dodecanetiol es de 12.

10
Ctr
14 ......
'\.
\\
l..
..........
.....
by
0.1 T w ‘ temp °C
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figura 3.4 Constante de transferencia de cadena para el dodecanetiol en la polimerizacion de MMA a diferentes

temperaturas, calculada en base a valores (linea en rojo) reportados en el Polymer Handbook 4th edition
[referencia 5].

Es posible determinar [referencias 7 y 8] el efecto de las diferentes especies que pueden actuar
como agentes de transferencia de cadena en la reaccién y afectar el peso molecular del
polimero sintetizado, en términos de las constantes de reaccién y las concentraciones de los
agentes de transferencia de cadena y del mondémero, mediante la siguiente expresion:

1, o o M - [P] y
= " +C, [M]+CM [M]+CP [M] (Expresion 3.13)

donde v es el grado de polimerizacion con agente de transferencia de cadena Tr,
V, es el grado de polimerizacion sin agente de transferencia de cadena,
calculado mediante la expresion 3.10.
[Tr] la concentracion del agente de transferencia
[M] Ia concentracion del mondémero
[P] la concentracion del polimero
[Ci] la constante de transferencia a un agente especifico
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C.

[Cwm] la constante de transferencia al mondmero
[Cp] la constante de transferencia al polimero

CONTAMINANTES.

Todos los materiales, atun los clasificados de “alta pureza”, contienen cantidades pequefias de
contaminantes. Las impurezas quimicas que pueden estar presentes en el monémero de MMA,
se pueden clasificar de la siguiente manera:

Trazas de materias primas utilizadas para la sintesis del MMA: Metanol, agua, didxido
de sulfuro, acrilato de etilo y metil acrilato.

Especies formadas como subproductos durante el proceso de sintesis del MMA:
Acetona, metil acetato, metil formaldehido, dimetil éter, Metil a-oxiisobutirato, etc.

0] C=N C=N CH3
I HCN | H,S0;4 | H-O-CH3 |
CH3—C—CH3 -_— CH3—C—CH3 -_— CHZZC-CH3 _ CHzZC
| H,S04 |
O-H COOCH;

Impurezas resultantes del almacenaje del MMA: perdxidos, formaldehido, etc.
Inhibidores agregados al mondmero para retardar las reacciones de polimerizacion del
MMA durante su almacenamiento.

Agua.

Elementos inorgénicos. De estos son los metales de transicion los que promueven la
absorcion de luz en magnitud apreciable tanto en la region visible como en la region
del uv del espectro electromagnético. Los iones Fe3+, Fe 2+, V3+, V>, Mn3+, Ni2+, Cr3+,
Cu?*, Co ?', asi como los derivados del Ti y Sn presentan intensas bandas de
absorcion en la region del visible como ya se indic en el capitulo II. Estas especies en
cantidades mayores a 100 ppb en conjunto, causan un incremento muy acentuado en la
atenuacion en las fibras opticas tanto de didxido de silicio como poliméricas.

El MMA disponible comercialmente en México es de grado tal que cumple con los
requerimientos para ser utilizado como materia prima en la fabricacion de fibras opticas, por
cuanto a que su contenido de elementos metalicos es de nivel inocuo. Sin embargo, es
importante remover cuidadosamente los contaminantes organicos del monémero para obtener
un polimero tan puro como sea posible con la transparencia requerida para la fabricacion de
fibras opticas de baja atenuacion.

Los procesos mas comunes para la purificacion del mondémero de MMA antes de la
polimerizacion son los siguientes:

La adsorcion por carbon activado remueve una buena parte de los contaminantes
orgénicos y los inhibidores, aunque también se da la adsorcién del mismo mondémero
por el carbon activado.
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- La destilacion, o mas eficientemente, la rectificacion con al menos 25 platos tedricos,
es el método reconocido como el mas efectivo para purificacion del MMA ya que
gracias a los coeficientes liquido-vapor y soélido-liquido correspondientes es posible
separar los siguientes contaminantes:

Metanol

Acetona

Metil acrilato

Metil isobutirato

Etil metacrilato

Metil a-oxiisobutirato.

©O 0O0O0O0O0

Aunque las especies quimicas anteriores no presentan grupos croméforos absorbentes de luz,
actian como difusores de la luz. Cuando se encuentran en concentracion individual menor al
0.1 % en peso, 6 menor al 0.3 % en peso conjuntamente, no afectan la temperatura de
transicion vitrea del polimero base y el impacto en la atenuacion de una sefial Optica
transportada por el polimero es despreciable. El mondémero obtenido comercialmente para este
proyecto tiene trazas de estos compuestos en cantidad menor al 0.3% por lo que durante la
parte experimental se consider6é suficiente efectuar un lavado con solucion basica para
remover el inhibidor, seguido de remocion del agua residual con sulfato de cobre anhidro.

De los contaminantes descritos anteriormente y encontrados en el MMA grado industrial, son
los inhibidores los que es indispensable remover pues afectan directamente la velocidad de la
reaccion de polimerizacion. Estos componentes quimicos son adicionados al monomero para
que reaccionen con los radicales libres generados durante el periodo de almacenamiento,
impidiendo el crecimiento de cadenas poliméricas. Adicionalmente a esta funcion, los
inhibidores pueden promover reacciones parasitas como es el caso de la hidroquinona que
promueve la formacion de oligobmeros durante el periodo de inducciéon de la polimerizacion.
Aun mas, dependiendo de su estructura quimica, los inhibidores pueden afectar la
transparencia del polimero resultante como es el caso de aquellos que contienen estructuras
aromaticas o metales de transicion los cuales ya vimos en el capitulo II que sus electrones de
transicion generan intensas bandas de absorcion.

El monémero residual es también un tipo de contaminante en el polimero de la FOP: Por un
lado actua favorablemente como plastificante en el proceso de manufactura de la fibra; pero
por el otro, en el mismo proceso de fabricacion promueve la formacion de burbujas durante el
calentamiento lo cual es indeseable ya que tiene los siguientes efectos negativos:

- El doble enlace presente en el mondémero promueve la atenuacion de la luz por
absorcion.

- La presencia de monoémero genera zonas locales con diferente indice de refraccion lo
que promueve las pérdidas en una sefial dptica por el mecanismo de difusion.

- Tendencia del monomero de migrar a la superficie de la estructura de la FOP
provocando degradacion en las propiedades mecanicas del polimero.
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Agua.

El agua es otro contaminante critico dentro del polimero para fabricacion de FOPs. La
influencia del agua contenida dentro del polimero tiene diferentes aspectos negativos para el
desempefio Optico que se describen a continuacion:

- Promueve la reaccion hidrolitica del MMA durante la polimerizacion.

- Formacion de burbujas por generacion de vapor de agua durante el proceso de
fabricacion de la fibra que se efectua a alta temperatura.

- Oscilaciones armoénicas (sobretonos) de la vibracién fundamental del enlace O-H
dentro de la region del visible y el infrarrojo cercano. En la tabla 3.1 se da una relacién
de dichas armonicas.

- Ademas, la humedad no solo genera atenuacion de la sefial luminosa por absorcion,
sino también por el efecto de difusion.

Tabla 3.1 Bandas de absorcion en la region del visible y el infrarrojo cercano por vibraciones armonicas de la
vibracion fundamental del O-H

No. De Arménica| Longitud de
onda (nm)

5 614

5+ 060H

562

4 748

4+ 50OH 674

3 1383

Wavelength (pum)
0.5 07 1.0 2.0

-lo-_ L) T ¥ ¥ 17 ¢ T 110

10
_ 0%k
= 10
10°k
10%

Loss|dB/km

10~/

'|OU 1 1 i | L | ] L 1 1
20 16 12 8 4
Wavenumber (10° e

Figura 3.4 Espectro de absorcion ilustarndo las armoénicas de la absorcion del enlace Hidrégeno-Oxigeno
reportados [referencia 18]
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D. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL PROCESO DE SINTESIS.

Es un hecho observado que un aumento en la temperatura del medio incrementa la velocidad
de reaccion: A temperatura mas alta las moléculas se mueven mas rapido y hay mayor
frecuencia de colisiones para producir la reaccion. Cuantitativamente, la relacion entre la
velocidad a la que se desarrolla una reaccion y su temperatura estd determinada por la
ecuacion de Arrhenius:

E

k = Ae RT

donde k = Constante de la velocidad de reaccion
Ea = Energia de activacion
R = Constante universal de los gases = 8.314 J/mol °K
A = Factor de frecuencia, especifico de cada reaccion.

Generalmente la ecuacion de Arrhenius es utilizada en su forma logaritmica. Para el caso de la
reaccion de polimerizacion, cuya velocidad de propagacion de cadena esta determinada por el
valor de k,, indicada en la expresion 3.3, se tiene que:

Lnkp = LnA- E,
RT

De esta forma, una grafica de Ink contra 1/T pruduce una linea recta de la forma Y=b-+mx,
donde x=1/T

Y=k
m = -Ea/R
b=IhA

La ecuacion de Arrhenius esta basada en la teoria de las colisiones, la cual supone que las
particulas deben colisionar tanto con la orientacidon correcta, como con la energia cinética
suficiente para que los reactantes se conviertan en productos. Estrictamente hablando, la
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ecuacion de Arrhenius aplica a reacciones en fase gaseosa. Sin embargo, para una parte
importante del proceso de polimerizacion esta teoria se ha demostrado experimentalmente que
es aplicable.

La reaccidén de polimerizacion a alta temperatura conlleva serios problemas de control del
proceso ya que siendo una reaccion exotérmica y recordando la pobre capacidad de disipacion
de calor através del monomero y del polimero generado, la energia liberada contribuye a
incrementar la temperatura en microzonas locales, llevando al medio de reacciéon a un ciclo
autoalimentado de incremento de temperatura-incremento de la velocidad de reaccion que
puede desembocar en un proceso descontrolado.

Con la variacion de la temperatura del medio de la reaccion, paralelo al problema de
disipacion del calor de reaccidon, tenemos otros efectos que impactan las caracteristicas del
polimero obtenido:

- Larelacion de las constantes de reaccion cambia. Y como vimos en la expresion 3.10,
el grado de polimerizacion o tamafio promedio de las cadenas poliméricas esta
relacionado directamente con la constante de propagaciéon e inversamente con las
constantes de disociacion del iniciador y de terminacién por lo que un polimero de
peso molecular promedio a una temperatura determinada sera diferente cuando su
sintesis se efectlia a una temperatura distinta.

- Los modos de terminacion de las cadenas en crecimiento se modifican con la
temperatura. Por ejemplo, para la polimerizacion del MMA a temperaturas abajo de 50
°C, se ha reportado [referencia 16] que las terminaciones por desproporcién son de
magnitud similar a las terminaciones por combinacién, pero a temperaturas mayores a
60 °C la terminacion es predominantemente por desproporcion.

- Otra consideracion respecto a la reactividad del mondémero con respecto a la
temperatura, es la reversibilidad de la reaccion en las reacciones de polimerizacion del
doble enlace acrilico:

Rn*+M < > Rn+l *
Kap

Kgp es la constante de la velocidad de depolimerizacién. A medida que la temperatura
del medio de reaccién aumenta, la velocidad de depolimerizacién se incrementa hasta
alcanzar un punto en el que iguala la velocidad de polimerizacién.

La temperatura a la que ocurre la reaccién completamente reversible se le llama

Temperatura cielo ( Tc). A esta temperatura AG de la reacciéon de polimerizacion es
cero. Para el caso del PMMA la Tc reportada es de 198 °C [referencia 5].
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E. CARACTERISTICAS DEL POLiIMERO BASE EN UNA FOP .

Tacticidad.

La tacticidad es determinada por el grado del ordenamiento de una estructura a nivel
molecular y tiene relacion con muchas propiedades del polimero; una de ellas es la
temperatura de transicion vitrea (Tg). Los polimeros con alta tacticidad tienden a formar
microzonas cristalinas en el interior de su estructura las cuales tienen un comportamiento
Optico parecido a una secuencia aleatoria de facetas, por lo que generan una alta difusion de la
sefial optica. El polimero utilizado en la fabricacién de fibras Opticas poliméricas debe ser
completamente atictico, es decir que tenga una estructura amorfa evitando la formacién de
regiones cristalinas.

Peso Molecular y Distribucion del peso molecular.

El peso molecular promedio y la distribucién del peso molecular determinan las propiedades
de desempefio mecdnico de un polimero. Si el peso molecular promedio es bajo, entonces un
polimero tendrd propiedades mecdnicas pobres y tendrd una resistencia mas baja a la
temperatura. Un peso molecular promedio muy alto se traduce en una viscosidad tal que
presenta complicaciones durante el proceso de manufactura pudiendo generar variaciones en
el didmetro de la fibra y consecuentemente un aumento en las pérdidas 6pticas.

Una distribucién amplia del peso molecular es deseable ya que facilita el procesamiento del
material polimérico. Sin embargo, esto implica que el polimero no es homogéneo, lo que
puede significar la presencia de micro regiones de diferente densidad a lo largo de la fibra
producida. En un caso extremo puede ain observarse incompatibilidad entre polimero de alto
peso molecular y el mismo polimero de bajo peso molecular y sus oligdmeros. La distribucion
de peso molecular afecta también a la temperatura de transicién vitrea (Tg) para un polimero
dado. Una Tg alta permite una temperatura mas elevada de manejo en la fibra, pero al mismo
tiempo incrementa las pérdidas 6pticas por difusién de la sefial. El efecto del peso molecular
del polimero es una de las caracteristicas estudiadas en el desarrollo de esta tesis. La discusion
de los resultados obtenidos se da en el capitulo V.

Ramificaciones y entrecruzamiento de cadenas.

Para un determinado polimero, la existencia de ramificaciones de cadena corta, favorecen una
estructura mas amorfa; mientras que, las ramificaciones de cadena larga generan regiones
cristalinas que incrementan la difusién material de una sefial dptica viajando por el polimero.
Adicional a ello, las ramificaciones de las cadenas principales en un polimero tienen enlaces
mas débiles por lo que, en presencia de calor, se degradan facilmente. Por ello debe evitarse su
formacion durante la sintesis del polimero base.
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Los enlaces de entrecruzamiento de cadenas son indeseables en polimeros para la fabricacién
de fibra 6ptica polimérica, ya que reducen su homogeneidad y restringen su procesabilidad.

De los puntos anteriores se deduce que no se pueden lograr todos los requerimientos con un
polimero determinado ya que algunas propiedades son mutuamente excluyentes. Es por ello,
que la seleccidn de un polimero base no es sencillo, a veces teniéndose que decidir entre lograr
un mejor desempefio 6ptico en detrimento de propiedades mecanicas o de resistencia a la
temperatura y viceversa.

De los polimeros analizados en la tabla 2.3, es el PMMA el que presenta un mejor balance en
sus propiedades mecdnicas, desempefio Optico, costo de materiales y facilidad de proceso. Es
por ello que se ha seleccionado para la manufactura de fibras épticas poliméricas en este
trabajo de tesis.
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IV.  DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. OBJETIVOS DEL PROYECTO

Si bien el objetivo central de esta tesis es el desarrollo de una tecnologia que permita la
obtencién de fibras Opticas poliméricas de alta calidad, las estrategias a seguir requieren la
definicion de objetivos de caracter mas puntual. Por ello, planteamos como metas a seguir en
nuestras estrategias de solucion del problema planteado las siguientes:

- Seleccionar los materiales y reactivos adecuados, econémicamente viables, para
conformar una FOP con buena transparencia en la region visible del espectro
electromagnético.

- Desarrollar un método de sintesis del polimero base, que permita obtener preformas
poliméricas para la manufactura de fibras con caracteristicas geométricas, mecanicas y
Opticas axialmente homogéneas.

- Determinar los parametros adecuados del proceso de estirado de las preformas
sintetizadas que permitan obtener fibras dpticas con caracteristicas dimensionales y
Opticas similares a las disponibles comercialmente.

B. MATERIALES Y REACTIVOS.

En los capitulos anteriores se han sentado las bases para la seleccién apropiada de los reactivos y
sistemas necesarios para lograr fibras Opticas capaces de satisfacer una serie de criterios
generales prefijados. Tomando en consideracién los criterios desarrollados, en este trabajo se
seleccionaron los siguientes reactivos para la sintesis de los materiales necesarios para fabricar
fibras 6pticas poliméricas de poli-metil-metacrilato.

e Composicion base del material para el ncleo: Metil metacrilato

e Modificador del indice de refraccion del material para el revestimiento: n-butil
metacrilato.

¢ Iniciador de alta temperatura: Tert butil per6xido, (CH3);COOC(CHs)s.

¢ Iniciador de baja temperatura: Perdxido de laurilo, (CH3 (CH,)10 CO),0,

o Agente de transferencia de cadena: 1-butanetiol, CH3(CH_)sSH

El sistema general de trabajo para el logro de los objetivos planteados se ilustra
esquematicamente en el diagrama de flujo de la figura 4.1 y en la tabla 5.1 se da un resumen de
las caracteristicas de los materiales empleados.

El material base de las fibras Opticas es el poli-metil-metacrilato, escogido por tener la mas alta
transparencia entre los materiales comunes, y una temperatura de procesabilidad suficientemente
baja que no requiere instalaciones especiales para su sintesis. En el anexo D se dan las
caracteristicas del MMA y en el anexo E las del PMMA, de donde se obtiene que para éste el
indice de refraccion es de 1.492; el polimero del n-butil metacrilato, con un indice de refraccion
de 1.483, fue seleccionado como modificador del indice de refraccién del material base por su
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relativa compatibilidad con el PMMA y porque su estructura molecular permite mantener la
transparencia del material modificado suficientemente cercana a la del material base. La
diferencia en el indice de refraccidon de estos dos materiales, aunque pequefia, modifica el indice
de refraccion permitiendo la fabricacién de una fibra con apertura numérica adecuada para la
transmision de una sefal dptica.

Calculo

Purificacion de | e . Lavado y secado
MMA estequiométrico de de materiales
la reaccion
Pesaje de Pesaje de
materiales materiales
polimero nicleo revestimiento
Preparacibn mezcla Preparacion de la
de reaccion niicleo mezcla de reaccion

revestimiento

v

hd

— Polimerizacion Estirado preforma
Polimerizacion en -
. revestimiento en torre
masa con perfil de
temperatura i
definido Recuperacion y
limpieza preforma L S
v Caracterizacion
Recuperacion y 3 FOP propiedades
Seleccion de Caracterizacion mecanicas y
polimero base pelimere base dpticas

Figura 4.1 Diagrama de flujo de las etapas para obtener y caracterizar las fibras dpticas poliméricas

Tabla 5.1 Caracteristicas generales de los reactivos empleados en la elaboracion de los materiales
sintetizados.

Sustancia Formula quimica PM Densidad
Metil metacrilato H2C=C(CH3)CO2CH3s 100.12 0.936
n-Butil metacrilato H2C=C(CH3)CO2(CH2)sCH3 142
Per6xido de laurilo (CH3(CH2)10C0O)202 398.63
tert-butil peroxide (CH3)sCOOC(CHs)3 146.23 0.796
L-butanetiol CHa(CH2):SH 90.19 0.842

Se escogieron dos iniciadores para la polimerizacién del MMA,; el lauril peréxido como iniciador
de baja temperatura mostrd ser apropiado para lograr una velocidad de polimerizacién moderada
entre los 50°C y los 70 °C (tiene una vida media de 7.5 horas a 70°C), mientras que el tert-butil-
peréxido trabaja de forma similar en el intervalo de los 90 a los 120 °C. Ambos iniciadores tienen
estructuras moleculares con grupos de baja absorcion ptica, resultando adecuados para cubrir los
requisitos de transparencia establecidos para nuestros materiales. Como agente de transferencia
se escogié el 1-butanetiol, que presenta una actividad moderada en el intervalo de temperatura
entre los 50°C y la temperatura de ebullicién del MMA (105°C), También este reactivo resulta
apropiado para mantener baja la absorcidn 6ptica del material polimerizado.
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La seleccion de reactivos mostrd ser apropiada para mantener el control de la reaccién con los
perfiles de calentamiento escogidos, también permitié obtener las caracteristicas correctas de
pesos moleculares para los materiales polimerizados.

El desarrollo de la parte experimental para cada corrida sigui6 la secuencia ilustrada en la figura
4.1, partiendo del calculo de la formulacién de sintesis, hasta su verificacién en el proceso de
fabricacién de la fibra 6ptica. En base a los resultados observados en cada ciclo, se plante6 la
modificacién de la formulacion de la mezcla de sintesis con el objetivo de optimizar cada etapa
de los procesos involucrados. La fase experimental incluyé corridas de prueba para conocer al
sistema y corridas de experimentacién encaminadas a probar alguna hipdtesis particular o para
generar un conocimiento especifico sobre alguno de los pardmetros del proceso o de los
materiales. El proceso global y la secuencia de avance fueron efectuados de acuerdo a lo
ilustrado en la figura 4.2 donde se observa que el resultado obtenido en cada corrida se tomaba
como retroalimentacion para la planeacion de la siguiente.

ESTEQUIOMETRH\
DE LA REACCION

PROCESOS DE
SINTESIS ¥ DE
ESTIRADO

EVARUACION Y
PROPUESTA PARA

CARACTENIZACION
DE POLIMERO ¥

OPTIMAR PROCESOS FIBRAS OPTICAS

Figura 4.2 Secuencia de experimentacién durante la optimacién del proceso de fabricacién de las fibras dpticas
poliméricas.

En la planeacién de una nueva corrida experimental, se consideraron los resultados obtenidos en
la corrida previa, abarcando los siguientes aspectos:

Peso molecular en niimero tedrico.
Sintesis del polimero como preforma determinando la presencia de burbujas.
Procesabilidad de la preforma en torre de estirado
Caracterizacion del producto:
0 Peso molecular del polimero por GPC.
0 Esfuerzo de tensién a la ruptura y elongacién a la ruptura de la fibra dptica
evaluada en miquina universal de tensidn sobre probetas de 10 cm de largo.
0 Atenuacion de una sefial 6ptica a 665 nm transmitida por la fibra éptica obtenida.
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De los resultados obtenidos en cada corrida experimental se tomd el modelo para disefiar el
experimento siguiente, procurando resolver los problemas encontrados en la experimentacién
previa y optimizar las propiedades del producto.

Lo anteriormente descrito involucré desde la observacion de las caracteristicas de la mezcla de
reaccién durante el proceso de polimerizacién, hasta la evaluacion del peso molecular del
polimero por la técnica de cromatografia de permeacién en gel y de las propiedades mecanicas
del filamento obtenido en la torre de estirado.

Para asegurar la pureza de los reactivos antes y durante el proceso de sintesis, el primer paso de la
secuencia de fabricacidn consistié en el lavado de los materiales y del equipo empleados con
detergente libre de fosfatos. Se efectud el lavado con enjuagues de agua desionizada primero y de
alcohol isopropilico después. Los materiales fueron secados en un horno de alta temperatura,
procurando el libre escurrimiento de cualquier resto de los liquidos empleados. Este
procedimiento permitié que los materiales y equipos empleados nunca presentaran manchas de
residuos indeseados. Se elimind el inhibidor del ~mondmero (hidroquinona) mediante el
enjuagado con una solucién de NaOH al 5% y con agua desionizada. El agua remanente en el
mondmero lavado fue extraida por absorcién en sulfato de cobre anhidro durante 24 a 48 hs.
Debido a los requerimientos de limpieza establecidos para los materiales empleados, se establecio
el uso exclusivo de utensilios y recipientes empleados para la sintesis de los materiales
producidos, evitando, de esta manera, la posibilidad de contaminacion por especies extrafias al
proceso. También se redujo al méximo el contacto de los materiales y equipos con polvo o
agentes ambientales extrafios durante su almacenamiento.

Después de determinar estequiométricamente la formulacién de la mezcla de reaccién se
preparaba esta y se llevaba a cabo la reaccion de polimerizacion via radicales libre en masa, para
obtener el material del nicleo, en el interior de reactores cilindricos de vidrio. Para evitar
contaminacion por contacto con el medio ambiente y garantizar la pureza de los materiales, los
tubos conteniendo la mezcla de reaccion se sellaron con cinta teflon y se condujo la
polimerizacién con bafio de temperatura controlada.

La polimerizacién en masa del MMA promovida por la generacién de radicales libres da lugar a
un material 70-75 % sindiotéctico, pero debido a su estereo-irregularidad y sus voluminosos
grupos laterales es amorfo, [referencia 21] de cadenas lineales cuya distribucién de pesos
moleculares se encuentra determinada por el tipo y las concentraciones de iniciador y de agente
de transferencia seleccionados, asi como por las condiciones bajo las cuales se realiza la
polimerizacidn, lo cual ya se analiz6 en la discusién del capitulo III. De esta manera, nuestra
primera meta para el logro de los objetivos planteados fue la determinacién de las
concentraciones de los reactivos involucrados para lograr un material procesable para el estirado.

El polimero obtenido en forma de barra s6lida conforma el ntcleo de la preforma. Para completar
su fabricacion, el revestimiento de la preforma se aplicd sobre el nicleo como una capa de un
copolimero equimolar de n-butil metacrilato y MMA. Dicha aplicacién se efectu6 mediante
recubrimiento por inmersion del material del ndcleo en una solucion del copolimero en MMA al
20 %, efectuando su secado en un horno a 90°C. El espesor del recubrimiento se deternind por
cambio de peso de la barra recubierta estimandose en el intervalo de 0.2 a 0.3 mm. El n-butil
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metacrilato actia como modificador del indice de refraccion del MMA, resultando su seleccion
apropiada pues se da una buena compatibilidad entre ambos materiales. La preforma asi obtenida
mostré ser también apropiada para obtener las fibras deseadas mediante el estirado
correspondiente.

C. EQUIPO.

Entre las principales dificultades para efectuar la polimerizacion por radicales libres en masa para
la obtencion de los materiales que constituyen a la fibra, como ya se discutié en el capitulo
anterior, se encuentra la baja tasa de transferencia del calor de reaccién liberado lo cual es un
aspecto critico durante la etapa de mayor velocidad de la reaccién (ver figura 2.14) y las
dificultades para mantener una mezcla homogénea sin un sistema de agitacién. Los principales
problemas generados por estas caracteristicas del proceso son la formacién de burbujas como las
ilustradas en la figura 4.3 y la inhomogeneidad en la distribucién de pesos moleculares que da
lugar a variaciones importantes de las caracteristicas termomecénicas de los materiales dentro de
la misma preforma. Dichas variaciones de la distribucién de pesos moleculares pueden afectar la
estabilidad del proceso de estirado y las propiedades mecanicas de las fibras producidas.

il a
Figura 4.3 Ejemplos de preformas con polimero que generaron burbujas durante la reaccién de sintesis.

En la polimerizacién por masa, la etapa final de la reaccién se encuentra limitada por la baja
difusividad de los reactivos dentro de la matriz polimérica. Esto limita el grado de conversién
dando lugar a la presencia de mondémero residual en los materiales obtenidos, este mondémero se
evidencia en la formaciéon de burbujas durante el calentamiento en la etapa de estirado (figura
4.4). A fin de evitar el problema de mondmero residual en el polimero sintetizado, se han
propuesto varias soluciones entre las que se encuentra la de subir la temperatura de reaccién
durante la fase final de la polimerizacién, con objeto de aumentar la movilidad de los reactivos y
permitir su incorporacién a las cadenas poliméricas en crecimiento. Otra solucién es la de
efectuar la polimerizacién bajo una presion mayor que la atmosférica, aunque esto involucra el
uso de un reactor de pared con resistencia mecanica acorde con la presion a la que se lleve a cabo
la reaccion.

En el caso de este trabajo, la propuesta que mejores resultados arrojé fué el utilizar una mezcla de
iniciadores, uno para actuar a baja temperatura y otro para trabajar a alta temperatura. Asi,
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después de preparar la mezcla, la reaccién se inicia a una temperatura media donde actla
principalmente el iniciador de baja temperatura llevando la reaccién a una velocidad razonable.
Bajo esta estrategia, al avanzar el grado de reaccion y entrar en la etapa de autoaceleracion, (ver
figura 2.14) la temperatura del medio se abate a tal punto que permite controlar adecuadamente la
disipacion del calor generado durante la polimerizacion. En estas condiciones la velocidad de
reaccion disminuye permitiendo un control adecuado de las condiciones del proceso. Una vez que
la conversion del mondmero a polimero ha avanzado a un punto tal que la viscosidad alcanzada
por el material dificulta la difusividad del monémero, es decir se ha alcanzado la etapa Ill
ilustrada en la figura 2.14 y que corresponde al final de la polimerizacion, el medio de reaccion se
lleva a una temperatura por encima de la Tg del material para que las cadenas poliméricas
permitan al monémero, que aun queda restante, difundirse hacia los centros de reaccion. En esta
Gltima etapa la generacion de radicales libres se efectla a cargo del iniciador de alta temperatura.

o -
Figura 4.4 Aparicion de burbujas en el cuello de la preforma al pasar por el horno de calentamiento de la torre de
estirado causadas por evaporacion de monémero residual en el polimero de la preforma.

Para la solucién de los problemas de generacion de burbujas durante la reaccion de sintesis de los
materiales para las preformas, se propone el disefio de un sistema que, aunque razonablemente
cerrado, permite la transferencia de material entre un reactor de prepolimerizacién y los reactores
de tubo de vidrio en los que termina la reaccion. La figura 4.5 esquematiza dicho sistema.
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Figura 4.5 Esquema del sistema para lograr materiales con composicion homogénea: La mezcla de reaccion se
alimenta a un reactor cerrado con sistema de agitacion hasta que se alcanza un grado de prepolimerizacion definido.
Posteriormente se transfiere a los reactores definitivos para completar la polimerizacion hasta un grado de conversion
con monémero residual minimo.

Con el sistema descrito la polimerizacion se lleva hasta la etapa de la reaccién en que la mezcla
de reaccion llega al limite de viscosidad manejable, cuando atin es suficientemente fluida para
poder garantizar su homogeneidad mediante la agitacion de los reactivos en el reactor cerrado. Al
término de dicha etapa el material prepolimerizado es transferido hacia los reactores de tubo de
vidrio inmersos en un bafio de temperatura homogénea controlada. El disefio de este sistema se
ilustra en la figura 4.7. Esta estrategia nos ha permitido sintetizar materiales mas homogéneos
que los obtenidos mediante la polimerizacién efectuada en su totalidad en los reactores tubulares.

" — |

Figura 4.6 Bafio térmico para el control de la temperatura durante la reaccion de sintesis del PMMA.
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Figura 4.7 Diagrama del bafio térmico para el control de la temperatura durante la parte final de la reaccion de
sintesis del PMMA.

La primera etapa de la polimerizacion tiene por objeto la obtencién de una mezcla homogénea
con una movilidad intermolecular reducida, que previene la formacioén de especies con densidad
diferente (mondémero y polimero) y su consecuente separacién por precipitacién de la més densa,
observada en sistemas de lenta polimerizacion.

En la segunda etapa de la reaccién, un medio circundante con capacidad suficiente para disipar el
calor generado durante la reaccién y el estricto control del perfil de temperatura adecuado,
permiten llevar la velocidad de reaccién en nivel suficientemente reducido para evitar la
evaporacién de mondémero en el seno del material en formacién y la consecuente formacién de
burbujas incapaces de migrar hacia la superficie por la alta viscosidad de la mezcla. En la figura
4.8 se ejemplifica el perfil de temperatura tipico utilizado en las corridas experimentales de este
proyecto y su correspondencia con las diferentes etapas de la reaccién mencionadas en el capitulo
anterior e indicadas en la figura 2.14.
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Figura 4.8 Perfil de temperatura durante la reaccién y correspondencia con las etapas tipicas de la polimerizacion.

Como ya se explic6 anteriormente, una vez consolidado el material por un alto grado de
conversion de monémero a polimero, se incrementa la temperatura del medio de reaccién para
lograr el consumo casi total del mondémero restante en el sistema. Un calentamiento por encima
de la temperatura de transicién vitrea del material obtenido permite reducir la concentracién de
mondmero residual a niveles que permiten el proceso de estirado sin generacién de burbujas. La
distribucién de pesos moleculares de los materiales producidos mediante este método tienden a
ser multimodales, como se aprecia en la grafica del andlisis por GPC ilustrada en la figura 4.9;
sin embargo, después de haber procesado en la torre de estirado multiples preformas, esta
caracteristica mostré ser conveniente para un mejor comportamiento reologico del material
durante el estirado.
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Figura 4.9 Grafica obtenida por GPC del MMA en una preforma sintetizada en dos etapas, utilizando mezcla de
iniciadores, aprecidndose una distribucién multimodal en el peso molecular del polimero.

Al finalizar el proceso de sintesis, los materiales producidos por polimerizacién en masa en el
interior de reactores cilindricos sufren grandes esfuerzos durante su enfriamiento debido a las
diferencias en los coeficientes de expansion térmica de los diferentes materiales involucrados: El
reactor que es de vidrio y el polimero. Esto promueve diversas fracturas del material, desde
superficiales a internas o totales y desde las pequefias difundidas en una zona amplia del material,
a grandes y localizadas en una zona limitada (figura 4.10). Estas fallas mecénicas en la estructura
del polimero generan problemas importantes cuando se trata de aplicar una capa adicional sobre
el material base obtenido, como es el caso cuando se quiere agregar el revestimiento de la fibra.
Las fracturas son caminos de difusién de materiales que promueven la contaminaciéon del
polimero base; también actian en detrimento de las propiedades mecanicas de las fibras
producidas. Adicional a esto, la existencia de fracturas internas en la preforma son puntos
potenciales de falla por ruptura durante el proceso de estirado.

Una vez finalizada la reaccidn de sintesis, al efectuar el enfriamiento del reactor conteniendo el
PMMA, los esfuerzos generados en el material como resultado de su contracciéon inhomogénea
generan la fractura del material por dos razones principales; el material ha adquirido una rigidez
apreciable y el reactor que lo contiene constrifie su forma de manera homogénea, principalmente
cuando la rapidez de enfriamiento es elevada. Para evitar el dafio mecéanico en la estructura de la
preforma, se aplicé la practica de fracturar o debilitar, con una punta de diamante, la pared del
tubo de vidrio empleado como reactor después de concluida la reaccién pero antes de enfriarse el
material (figura 4.11). De esta manera, los esfuerzos asociados con la deformacién del material
durante su enfriamiento rompen las paredes del reactor liberando la tension interna antes que el
polimero se datfie.
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(b)

Figura 4.10 Fracturas en el polimero de preformas que aparecen al ser enfriado el reactor después del proceso de
sintesis. En la fotografia (a) aparece una fractura total en el reactor de vidrio y fracturas superficiales en la matriz
polimérica de la preforma. En la fotografia (b) aparecen microfracturas que se visualizan como opacidad en el
material polimerizado. La fotografia (c) presenta una preforma con ambos tipos de fractura.

Figura 4.11 Tratamiento mecanico con cortador de diamante en el reactor tubular de vidrio al finalizar el proceso de
sintesis estando aun caliente para evitar fracturas en el polimero durante su enfriamiento.

Fabricacion de las preformas.

En su estructura més simple, con indice de refraccién escalonado, una preforma para fibra 6ptica

presenta dos materiales dispuestos concéntricamente; el interno constituira el nicleo de la fibra y
el externo su revestimiento. El indice de refraccion del revestimiento debera ser menor que el del
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ntcleo para conferir a la fibra su capacidad de confinar dentro de su estructura la luz transmitida.
El material empleado para el nicleo debe ser de mayor transparencia, pues la mayor parte de la
potencia transmitida viaja por esta estructura.

En este trabajo se probaron dos métodos para la obtencion del revestimiento: El primero consistié
en rodear al nicleo, previamente polimerizado en forma de barra, por la mezcla de la reaccién de
sintesis del material del revestimiento. En el segundo, el material que conforma el revestimiento,
ya polimerizado, se disolvi6 en un solvente volatil, aplicando esta mezcla como un
recubrimiento sobre el ndcleo y removiendo posteriormente el solvente por evaporacién en un
horno.

Empleando el primer método descrito, la polimerizacién del revestimiento sobre el ntcleo,
enfrenta problemas mas serios que los de sintetizar una barra uniforme. EI nicleo, polimerizado
previamente, tiende a ser disuelto por el monémero empleado en la sintesis del revestimiento, por
lo que es muy dificil mantener la geometria homogénea deseada para el sistema. En esta
disolucién interfacial los reactivos migran de manera no homogénea al interior del material ya
polimerizado ni se concretan las proporciones estequiométricas apropiadas para permitir la
reaccion en la zona de mezclado bajo los parametros deseados y, en consecuencia, se generan
distribuciones indeseadas de pesos moleculares y se favorece la presencia de una gran cantidad
de monémero residual en la interfaz entre los dos materiales poliméricos.

Adicionalmente, el reducido espacio entre el nicleo y la pared del reactor limita la movilidad de
la mezcla reaccionante por lo que se promueve la formacién de burbujas en el revestimiento y en
la interfaz ndcleo-revestimiento como se ilustra en las preformas de la figura 4.12.

Figura 4.12 Preformas que generaron burbujas en la periferia después del proceso de aplicacion del revestimiento en
reaccion sobre el nicleo polimerizado previamente.
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La técnica con mejores resultados para la aplicacion del revestimiento en las preformas consistié
en aplicar el revestimiento como una capa delgada de un copolimero disuelto en el monémero de
MMA en una proporcioén de 2 a 1 en peso. Este sistema presenta un mayor riesgo de introduccién
de contaminantes en el revestimiento y en su interfaz con el nicleo, pues su implementacion se
efectiia necesariamente en sistemas abiertos, exponiendo el material del revestimiento a los
contaminantes ambientales. Siendo el recubrimiento suficientemente delgado, la evaporacién del
mondmero utilizado como solvente se efectia con gran eficiencia, debido a la alta viscosidad de
la mezcla lo cual evita la incorporaciéon de monémero en el seno del material del nicleo en la
preforma.

Estirado de la preforma.

La torre de estirado desarrollada en el laboratorio de fibras dpticas del CFATA, que se ilustra en
las fotografias de la figuras 4.13 y 4.14 permite el estirado de preformas con una gran estabilidad
en el didmetro de la fibra cuando la seccién de la preforma posee caracteristicas termomecénicas
y dimensionales axialmente uniformes. Partiendo de un material homogéneo a estirar, la
estabilidad del proceso es lograda por un sistema mecanico optimizado para reducir el juego
entre los elementos movibles en la transmisién de movimientos a los diferentes elementos, y un
sistema de control por computadora que garantiza la estabilidad de los motores que accionan los
mecanismos de alimentacién de la preforma y jalado de la fibra en una parte en 4000.

b R
. | @ 0
Figura 4.13 parte superior de la torre de estirado: (a) Mostrando el motor de alimentacion de la preforma en el
primer nivel y el horno de calentamiento en el segundo nivel. (b) Preforma de PMMA alimentada en la seccién del
horno de calentamiento y preparada para su estirado.

Pagina 64



Figura4.14 Parte inferior de la torre y traccionador.

Una estimacién, conservadora, del funcionamiento del sistema de alimentacién garantiza que la
relacién de didmetros instantdnea entre la fibra y la preforma se puede estabilizar dentro de un
0.5% de variacién maxima durante el proceso de estirado.

Las principales fuentes de inestabilidad en esta etapa se encuentran asociadas con las variaciones
axiales de las caracteristicas termomecdnicas de la preforma, ya sean intrinsecas, es decir,
asociadas con variaciones en las caracteristicas reoldgicas de los polimeros o aquellas inducidas
por fluctuaciones en la temperatura del material en el cono de estirado, de diverso origen. Una
manera de minimizar la inestabilidad del proceso consiste en la introduccién de un monitor de
didmetro que retroalimente el control de la velocidad de extraccion de la fibra para mantener
constante el valor del didmetro. La retroalimentacién propuesta se realiza por la computadora en
un lazo de control independiente del empleado para controlar la temperatura del horno de
reblandecimiento y del motor de alimentacién de la preforma, actuando basicamente en el motor
que tracciona la fibra a la salida del horno.

Preforma de
PMMA

Soporte superior
de teflon

Horno de A\
calentamiento A

Sistema para
centrado

Figura4.15 Zona del horno de calentamiento de la torre de estirado.

Para la introduccién de la preforma al horno de reblandecimiento, €sta se sujeta, mediante una
mordaza de cerrado concéntrico, a una plataforma acoplada a un tornillo sin-fin, de paso reducido
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(40 hpp), cuyo desplazamiento vertical y rectilineo es definido mediante un par de chumaceras de
desplazamiento axial que corren sobre un par de barras cilindricas de acero templado. El tornillo
sin-fin es accionado por un servo-motor que trabaja a 280 watts y a una velocidad mdxima de
6500 rpm. La velocidad del motor se reduce en un factor de 50 con un moto-reductor acoplado
directamente a su eje. La velocidad final del tornillo sin-fin se puede variar de manera estable
entre 6 y 130 rpm. Como resultado de ello, la introduccién de la preforma en el horno se efectia
con velocidades lineales en el intervalo de 3.8 a 82.5 mm/min. La estabilidad del movimiento se
puede determinar mediante la observacidon de la sefial enviada al controlador por un "encoder"
acoplado con el motor, con una precisién de 1 parte en 4000.

En cuanto al sistema de calentamiento de la preforma, éste se construyé soportando
concéntricamente dos tubos de vidrio pyrex entre dos soportes circulares de teflon. El tubo de
vidrio interno soporta una resistencia de calentamiento de 60 watts, capaz de elevar la
temperatura a 250 °C en la zona central de calentamiento. Aunque el anillo de calentamiento (de
unos 25 mm de altura) obstruye parcialmente la vista de la preforma en su interior, es posible
observar el proceso de estirado de la misma con bastante claridad, permitiendo la inspeccién
visual del proceso en la zona de mayor interés, la de formacién del cuello de estirado.

El horno se fij6 a una plataforma con desplazamientos en dos ejes perpendiculares para el
centrado de la preforma en el tubo interno del horno (ver figura 4.15, fotografia detallando la
zona de soporte del horno de calentamiento).

Tanto el mecanismo de movimiento de la preforma como el horno de reblandecimiento en su
plataforma de centrado fueron fijados a la torre a través de dos placas de aluminio, con objeto de
reducir la vibracién en el sistema.

Para el jalado de la fibra estirada fue construido un mecanismo de tres poleas acopladas con una
banda dentada que se presiona en una seccién contra un disco de aluminio de superficie lisa de
165 mm de didmetro (figura 4.14). Una de las poleas se encuentra motorizada, y mueve el disco
de aluminio por friccién con la banda, de tal manera que disco y banda se mueven de manera
congruente, sin deslizamiento, en la regién de contacto. La fibra es jalada al quedar atrapada
entre la banda y el disco de aluminio. Es posible ajustar la presion de la banda sobre el disco y en
consecuencia, la presién de amarrado de la fibra entre banda y disco desplazando una de las
poleas no motorizadas. El motor para el movimiento del sistema de jalado también se encuentra
acoplado con un moto-reductor que reduce en un factor de 20 su velocidad. La velocidad de
jalado de la fibra queda determinada esencialmente por el didmetro de la polea motorizada, y la
velocidad de giro del disco de aluminio; la velocidad efectiva de jalado es posible variarla de
manera estable entre 2.4 y 51 m/min. La estabilidad del movimiento también se puede estimar
mediante la sefial enviada por el encoder correspondiente al controlador.

Los elementos del sistema de jalado se montaron sobre una placa de aluminio, y el sistema
completo fue fijado al piso, evitando el acoplamiento mecdnico con la torre para minimizar la
transmision de vibraciones entre ambas estructuras. El enrollado de la fibra se realiza con control
de la tensiébn a la salida del sistema de jalado, estando el enrollador también aislado
mecanicamente de los demas elementos del sistema.
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La experiencia ganada con este proyecto y los complementarios que llevaron a la puesta en
marcha del sistema de fabricacién de preformas y el estirado de las mismas, nos coloca en una
situacion ventajosa en el pafs, y aun en el 4mbito internacional, pues la tecnologia desarrollada es
de reciente incorporacion tanto en el &mbito de la investigacion bésica, como en el del desarrollo
tecnolégico.

D. CARACTERIZACION.

El polimero del ndcleo fué caracterizado en las siguientes propiedades con las técnicas indicadas
a continuacion:

Temperatura de transicion vitrea.

Se utiliz6 un equipo TA DSC (Diferential Scanning Calorimetry) modelo 2920 con atmosfera de
nitrégeno. Esta evaluacion se aplic6 de forma exclusiva a los polimeros obtenidos en los
primeros experimentos de sintesis para verificar que el comportamiento térmico del polimero
obtenido fuera estable en el intervalo de temperatura de proceso en la torre de estirado.

Peso molecular promedio y distribucién de peso molecular.

El andlisis se efectud por la técnica de Cromatografia de Permeacién en Gel, disolviendo el
polimero en THF y aplicando un flujo de elucion de 1ml/min. Este andlisis se aplicd en muestras
del material del nicleo tomadas de diferentes zonas de las preformas obtenidas en las primeras
cinco series de sintesis. El polimero de PMMA sintetizado se muestreo de la preforma como se
explica a continuacion:

POSICION
Y N LONGITUDINAL

w 1.0cm

5
5.0cm

— 4
5.0 cm

22 cm 3
5.0 cm

— 2
5.0 cm

S R
//—\ 1.0 cm

POSICION I P

RADIAL

Figura 4.16 Esquema de las zonas para determinar el muestreo del polimero en la barra de PMMA para evaluacion
del peso molecular y distribucion del peso molecular por GPCTA
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A fin de determinar la homogeneidad del peso molecular promedio y la distribucion del peso
molecular se analizaron muestras tomadas en diferentes secciones de las preformas, obtenidas en
las primeras cinco corridas de polimerizacién, como se indica en el diagrama de la figura 4.16.
En posteriores experimentos, después de definir la estequiometria, fijar las variables del proceso
de sintesis y dado que las evaluaciones determinaron homogeneidad tanto radial como
longitudinal del peso molecular promedio y de la distribucion del peso molecular dentro de las
preformas, se tomd el muestreo de la zona 3P como representativa para determinar el peso
molecular del polimero y la distribucion del peso molecular de la preforma.

Comportamiento reoldgico en el proceso de estirado.

Las preformas de PMMA sintetizados bajo diferentes formulaciones y condiciones de reaccion se
procesaron en la torre de estirado del laboratorio de fibras dpticas del CFATA. En esta fase se
efectud una evaluacion de tipo visual para determinar el grado de procesabilidad del polimero de
la preforma. En este aspecto se determiné basicamente la temperatura del horno para lograr el
reblandecimiento de la preforma a un punto tal que permitiera su estirado a una velocidad
constante, la misma velocidad de estirado constituy6 un parametro de evaluacion de la calidad del
polimero de la preforma.

El segundo aspecto a observar durante el proceso consistio en anotar la generacion de burbujas en
el cuello de estirado durante el proceso de estirado de la preforma. La existencia de burbujas se
asoci6 con la presencia de monémero residual dentro de la matriz del polimero y una ausencia de
burbujas fué asociada con una sintesis de conversion mas completa, cercana al 100 %.

Evaluacion del monémero residual en la preforma.

A fin de determinar la influencia del monédmero existente en el polimero durante el proceso de
estirado, se evalu6 la concentracion de mondmero residual en una preforma de la serie 10. La
determinacién se efectud por cromatografia de gases, en un cromatégrafo HP modelo 5890, con
flujo detector FID (ionizacion de flama) utilizando helio de alta pureza como medio de arrastre a
1 ml/min.

Resistencia a la tension mecénica y elongacion a la ruptura.

La evaluacién de la resistencia a la tension se efectud en una maguina de tensién universal marca
Zwick, modelo Z010, con celda de carga hasta 10000 N. Se determind la elongacion del polimero
en probetas de 10 cm con uso de extensometros. Ver la figura 4.17.

Mediante estas determinaciones fué posible establecer las siguientes caracteristicas en cuanto a
propiedades mecanicas de las fibras épticas obtenidas:

e Comportamiento del esfuerzo de tension contra elongacion.

e Esfuerzo de tension a la ruptura
e Elongacion alaruptura
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Figura 4.17 Evaluacién de las propiedades mecanicas de las fibras dpticas obtenidas en probetas de 20 cm en
maquina de tension universal Zwick.

Con las gréficas esfuerzo de tension — elongacién obtenidas también se identifica la zona de
comportamiento elastico y la zona de comportamiento plastico de una fibra tipica de PMMA
obtenida.

Asimismo, con estos datos es posible también determinar el mddulo de Young en la zona de
comportamiento elastico.

Evaluacion de la atenuacion en sefial Optica transmitida a 665 nm.

Para determinar la atenuacion por unidad de longitud se utiliz6 la técnica de corte (Cut-back). Se
utilizé una fuente LED con emisor a 665 nm, marca FOTEC, modelo FS310 y un sensor de
potencia, marca FOTEC, modelo FM300.

El acoplamiento de los extremos de fibra Optica polimérica a los equipos se efectué con
conectores tipo HFBR 4501 de Agilent (Figura 4.18). La determinacion de pérdida en la
intensidad de la sefial dptica se efectud en una longitud base de 10 m por el método de corte (cut-
back). En el anexo F se describe con mayor detalle el procedimiento de medicién para determinar
la atenuacion de las fibras 6pticas poliméricas por este método.
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Figura 4.18 Conectorizacion de los extremos de fibra dptica para la evaluacion de las propiedades 6pticas.

Evaluacion de la apertura numérica.

Una de las caracteristicas importantes en el desempefio de las fibras Opticas es la apertura
numérica. Para determinarla de manera aproximada, se evaluaron muestras de las fibras obtenidas
siguiendo el procedimiento descrito a continuacion.

Se utilizo un laser He-Ne con emision a 632.8 nm y un sensor de &rea grande Anritsu modelo
ML90001A con deteccion en el intervalo de 600 nm a 1700 nm.

Los extremos de una muestra de fibra Optica polimérica de 200 cm de longitud se conectorizan
mediante el método de la placa caliente (ver detalle de preparacién de los extremos de la fibra
Optica polimérica en el anexo F). Uno de los extremos conectorizados se fija a 20 mm del
detector de area grande (figura 4.19) y el otro extremo se monta sobre una base alineada con la
fuente de potencia Optica. Se determina, para diferentes distancias (L) del extremo de la fibra de
salida al detector, la intensidad de la sefial dptica, calculando con la distancia L, el &ngulo
correspondiente del cono de aceptacion (figura 4.20). En la figura 4.21 se da el arreglo general de
medicion para determinar la aperura numérica de la fibra.

i i 1
Figura 4.19 Conectorizacion y acoplamiento del extremo de fibra dptica hacia el detector de potencia dptica.
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Figura 4.21 Arreglo general para la determinacion de la apertura numérica.

Partiendo de la posicion base a una distancia Y de la salida de la fibra al detector (figura 4.22). Se
registra la distribucion de la intensidad de la sefial Optica en el detector. Con los datos obtenidos
se construye una grafica de intensidad de la sefial en funcién del angulo con respecto al eje axial
de la fibra que constituye a la alineacion de maxima intensidad luminosa inicial, como se ilustra
en la figura 4.23.
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Figura 4.22 Direccionamiento de la salida de la sefial dptica de la fibra hacia el detector para determinar la apertura
numérica.

NA = sin

Fje de la fibra

Intensidad éptica detectada

Angulo de la fibra [

Figura 4.23 Gréfica de intensidad luminosa detectada en el campo lejano en funcion del angulo de inyeccion en la
fibra bajo evaluacion.

Los datos de intensidad de la sefial Optica detectada para los diferentes angulos evaluados se
normalizan respecto a la intensidad Optica maxima. Los angulos ®; y ®, correspondientes al
nivel del 5 % de intensidad, como se indica en la figura 4.23, se utilizan como parametros de
determinacién de la apertura numérica basado en el método de medicién de la distribucion de la
intensidad de una sefial Optica en el campo lejano, descrito en el documento EIA/TIA 455-177B
[referencia 27].

Otro método para determinar la apertura nimerica, no tan preciso pero muy facil de implementar,

consiste en utilizar el mismo arreglo detallado anteriormente pero en lugar de utilizar un detector
de intesidad de la sefial dptica en el campo lejano de la fibra, se proyecta el cono de la luz de
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salida de la fibra Optica sobre una pantalla como se ilustra en las figuras 4.24 y 4.25. Se
determina el didmetro del circulo que forma el haz de luz emitido por la fibra y la distancia Y que
separa el extremo de la fibra de la pantalla de proyeccion. Se calcula el &ngulo de dicho cono de
aceptacion y el seno de dicho angulo corresponde a la apertura numérica. Para obtener un valor
de la apertura numérica promedio se efectlan determinaciones a diferente distancia de separacion
entre el extremo de salida de la sefial y la pantalla de proyeccién(Y).

Figura 4.24 llustracion del cono formado por la luz transmitida a la salida de una fibra dptica.

Figura 4.25 Proyeccion del cono de luz a la salida de una fibra Optica para la determinacién de la apertura numérica.
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V. RESULTADOS.

Evaluacion preliminar de la viscosidad del medio de reaccion durante la sintesis del PMMA

Con objeto de tener una estimacion del desarrollo de la reaccién de polimerizacién del MMA se
efectud inicialmente un estudio de la evolucién de la viscosidad del medio de reaccién hasta la
vecindad del punto gel. Para esto, la reaccion se efectudé con agitaciéon a una temperatura de 90
°C, empleandose fert-butil-per6xido, al 0.004 %M, como iniciador y 1-butanetiol, como agente
de transferencia, al 1% M.

La viscosidad se determind in-situ, a diversos intervalos de tiempo, introduciendo las agujas del
viscosimetro (Brookfield, modelo RVD VII+, serie RT 52371) al medio de reaccién para efectuar
la medicién. Durante cada medicién la agitacidon era suspendida y al término de la misma se
limpiaba cuidadosamente la aguja del viscosimetro. La figura 5.1 muestra la evolucién de la
viscosidad durante el desarrollo de la reaccién. Se puede ver que la viscosidad no muestra
cambios apreciables durante las primeras 6 horas de reaccién y que a partir de ese momento la
viscosidad del medio de reaccién sufre un crecimiento muy acelerado en un intervalo de dos
horas, después del cual resulta imposible continuar con la medicién. En esta etapa final de
medicion, se observo que el medio de reaccién aumentaba su temperatura aunque hubiese cesado
el calentamiento externo. Al mismo tiempo, se dio una generaciéon de burbujas en el medio de
reaccion de forma incontrolable que imposibilitd la continuacién de las mediciones.

SINTESIS PMMA A 80 °C
VISCOSIDAD DEL MEDIO DE REACCION A 80 °C
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Figura 5.1 Desarrollo de la viscosidad en funcion del tiempo de reaccion en la polimerizacion de MMA con bafio de
la mezcla de reaccion a temperatura constante de 80 °C.

La experiencia de esta medicion hizo clara la necesidad de modular la velocidad de reaccién para
maximizar la eficiencia de la misma y evitar burbujas en el material sintetizado. Con base en las
observaciones realizadas en este primer experimento, establecimos la base de tiempos apropiada
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para la definicién general del perfil de temperatura a emplear en la sintesis de materiales en los
ensayos subsecuentes.

Sintesis de materiales

Para todos los materiales sintetizados para el desarrollo del presente trabajo se predijeron los
pesos moleculares esperados mediante el empleo de las expresiones 3.10 y 3.13. La tabla 5.1
muestra, en particular, los calculos realizados para la primera corrida experimental. Los célculos
se realizaron bajo las condiciones de reaccioén indicadas en la figura 5.2, que salvo por
variaciones ligeras también se empled en la preparacién de los materiales restantes sintetizados
en el presente trabajo. En el anexo A se presentan, en forma de tabla y entre otros datos, los
célculos del peso molecular en nimero (Mn), correspondientes a la estequiometria de sintesis
consideradas en el resto de las corridas experimentales.

Tabla 5.1 Proporcidon estequiométrica y condiciones de reaccion de la mezcla de la primera corrida experimental,
serie 00.

Serie: 05-00-1 (1 barra)
Moles Concentracion Molad
Formulacion: MMA 2 10
Peréx. Laurilo  {0.00177 0.00885
1-butanetiol 0.00326 0.0163
Grado de Grado de
Tiempo de Temperatura | polimerizacion sin | polimerizacion | Peso molecular
reaccion (min) (°C) Agente de con Agente de | en ndmero
Transferencia transferencia | tedrico (Mn)
0 20 11922.2 306.5] 30,652
45 55 2375.3 579.7 57,971
Condiciones de reaccion: 60 60 18233 591.9 99,191
210 60 18233 591.9 59,191
270 50 2958.8 554.0 55,403
1170 50 2958.8 554.0 55,403
1890 90 4147 339.1 33,907
2760 90 4147 339.1 33,907
2940 20 11922.2 306.5] 30,652
Diémetro Preforma (mm) 17.8
Longitud inicial (mm) 200
Longitud final (mm) 152
Factor de encogimiento 0.76

En las columnas de la derecha se incluye el grado de polimerizacién tedrico calculado para los
casos en que no se incluye la contribucién del agente de transferencia en la formulacién
(expresion 3.10) y para aquellos en los que si se incluye (expresion 3.13). El factor de eficiencia
del iniciador para estos cdlculos se aproxima como uno.
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En la evaluacién experimental, por GPC, del polimero para la serie 00, se obtuvo un peso
molecular promedio en nimero que estd entre 29857 y 44270. La prediccion del célculo con la
expresion 3.13 da un valor de 100*339 = 33900 a 90 °C y de 100%554=55400 a 50 °C. Estas
temperaturas constituyen los limites del intervalo dentro del cual se llevé a cabo la reaccidn de
sintesis en esta primera serie de reacciones. En las tablas de resultados presentadas en el anexo A
se tabula para cada corrida experimental el cdlculo del grado de polimerizacién y el peso
molecular tedrico (Mn) asi como los pesos moleculares obtenidos en la caracterizacién por GPC
para cada corrida.

Puesto que las constantes de reaccion involucradas en las expresiones 3.10 y 3.13 dependen de la
temperatura, el grado de polimerizacidon esperado para cada regidon de temperatura constante
cambia con las condiciones de reaccion. Podria esperarse que el peso molecular de los materiales
sintetizados sea un promedio de los valores obtenidos para cada etapa de temperatura constante.
Si adicionalmente consideramos que la temperatura real de reaccién puede diferir de la del bafio,
y variar de punto a punto en el seno de la reaccién, los célculos realizados tienen Gnicamente un
caricter estimativo. Es interesante observar, sin embargo, que los valores calculados no se
desvian, en general, mas del 50% de los evaluados por GPC, y que siguen cualitativamente las
tendencias predichas.

TEMPERATURA DEL BANO DURANTE LA REACCION DE SINTESIS SERIES 00 A 04
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Figura 5.2 Temperatura del bafio de reacciéon a durante la sintesis de los primeros materiales. Se indica la
nomenclatura para los pesos moleculares predichos en cada etapa de la reaccion por la expresion 3.13.

Perfil de temperatura en el bariio de reaccion.
En la grafica de la figura 5.2 se ilustra el perfil de temperatura para el bafio de reaccién en

funcién del tiempo transcurrido durante el proceso de sintesis de las primeras cinco corridas
experimentales. Dicha curva de termalizacién del bafio de reaccién se disefid considerando los
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efectos de la evolucién de la reaccion sobre la viscosidad del medio de sintesis, principalmente el
tiempo que tardé la mezcla en aumentar su viscosidad de manera acelerada, y la observacién de
otras reacciones de la primera etapa de experimentacién. La estrategia para el disefio de dicho
perfil se apoy6 en las consideraciones que se detallan a continuacion.

Al inicio se llevo el bafio de la reacciéon a una temperatura media, con calentamiento para
mantener la temperatura programada del bafio compensando las pérdidas de calor del sistema
hacia el medio circundante. Se mantuvo la temperatura constante hasta que se consideré que el
avance de la reaccidn era tal que se encontraba en el inicio de la etapa II, ilustrada en la figuras
2.14 y 4.7, que corresponde al efecto gel. En este punto la temperatura del bafio de reaccion fue
disminuida para favorecer la disipacidon del calor generado en la etapa de alta viscosidad del
medio, buscando minimizar las desviaciones locales de temperatura, con respecto al promedio, en
el seno de la reaccién, y con ello la generacién de burbujas en el material sintetizado.
Posteriormente, cuando se considerd que el grado de la reaccién habia avanzado suficientemente
para superar la etapa II correspondiente al efecto gel, se incrementé nuevamente la temperatura
del bafio para favorecer el agotamiento del monémero remanente en el medio de reaccion.

Evaluacion del peso molecular del material obtenido.

Las figuras 5.3 y 5.4 corresponden a resultados del andlisis por Cromatografia de Permeacién en
Gel (GPC) de muestras tipicas de los materiales sintetizados. La evaluacién zonal se realizé en
todos los casos tomando muestras de cada preforma de acuerdo con el esquema indicado en la
figura 4.15. En la tabla 5.2 se resume el resultado de la evaluacién del peso molecular por GPC
para las distintas zonas evaluadas en varias preformas.
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Figura 5.3 Distribucién de pesos moleculares obtenida por GPC para una muestra de PMMA sintetizado en la serie
01, zona 3-L

Como ya se explic anteriormente, una vez consolidado el material por un grado avanzado en la
conversion a polimero, buscando agotar el mondémero remanente, se incrementé la temperatura
del medio de reaccién para consumir casi totalmente el mondémero restante en el sistema. Un
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calentamiento aiin mayor, por encima de la temperatura de transicion vitrea del material obtenido
permiti6 reducir la concentracién de monémero residual a niveles que permiten el proceso de
estirado sin variaciones en la reologia de la preforma. La distribucién de pesos moleculares de los
materiales producidos mediante este método resultaron en distribuciones multimodales, como el
ejemplo en la grafica del andlisis por GPC ilustrada en la figura 5.4; sin embargo, después de
haber procesado en la torre de estirado varias preformas, esta caracteristica ha resultado benéfica
para el estirado debido a un mejor comportamiento reolégico del material.
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Figura 5.4 Gréfica obtenida por GPC del MMA obtenido en la serie 05, apreciandose una distribucion multimodal
en el peso molecular del polimero.

De los datos tabulados en la tabla 5.2, correspondientes a la caracterizacién por GPC de los pesos
moleculares de las preformas de la serie 00, se observa que el peso molecular varfa notablemente
en diferentes zonas de la preforma. Tales inhomogeneidades en el peso molecular promedio son
atribuibles a una serie de fendmenos que se entrelazan, los cuales se describen a continuacion:

. La baja conductividad térmica del material parcialmente polimerizado promueve la
formacién de gradientes de temperatura localmente, dando lugar a inhomogeneidades en
las condiciones de reaccion.

° Las inhomogeneidades de las condiciones de reaccion, alteran los pardmetros de sintesis
del material, dando lugar a la formacién de cadenas de distinto tamafio en zonas diferentes
de la preforma sintetizada.

. Desde el inicio de la reaccion, hasta la etapa en que se incrementa la viscosidad del medio,
se generan celdas de conveccién que promueven la concentracién de las cadenas mas
largas en las zonas de menor movimiento, impulsando asi una segregacién de pesos
moleculares.

. La menor densidad del monémero con relacién al polimero conlleva una tendencia a la
precipitacion del material polimerizado que se acumula en el fondo del reactor. Este
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proceso se da principalmente en la fase inicial, siendo atenuado este efecto en las etapas
intermedia y final de la reaccion.

. Las expresiones 3.10 y 3.13 muestran que diferentes pesos moleculares son generados a
diferentes temperaturas. Como la temperatura del medio de la reaccion es diferente de
punto a punto y ademds cambia durante el desarrollo de la sintesis, es de esperarse que
los pesos moleculares generados en cada momento difieran de punto a punto y de
momento a momento.

. Diferencias en la velocidad y eficiencia de difusién del mondmero en diferentes etapas de
la reaccidn. En la primera etapa de la reaccién de sintesis, (figuras 2.14 y 4.7), la difusién
de los reactivos no presenta grandes obstaculos, dando lugar a una velocidad de reaccién
homogénea. Sin embargo, a medida que avanza la conversién de monémero a polimero, el
incremento en la viscosidad del medio va dificultando cada vez mas la difusion de los
reactivos, resultando en grados de polimerizacién diferentes de lo predicho por las
expresiones 3.10 y 3.13.

Considerando los puntos discutidos como fuentes fundamentales de la inhomogeneidad de los
materiales lo cual se observd en los resultados tanto de las evaluaciones por GPC de las
diferentes preformas obtenidas en las primeras corridas experimentales, como en la variabilidad
de flujo observado durante el proceso de estirado de las preformas correspondientes, la estrategia
de solucién apuntd a emplear agitaciéon mecéanica del medio de reaccién en la primera etapa de la
reaccion; es decir, hasta antes del punto gel, cuando la viscosidad de la mezcla ain lo permite,
como método de homogeneizaciéon. Aunque los procesos de segregacién probablemente
contindan después de este punto, el incremento en viscosidad obstaculiza su efecto en alguna
medida. Las pruebas realizadas posteriormente bajo esta estrategia (series 06 a 10) muestran que
hay una mejoria en la homogeneidad del peso molecular en los materiales obtenidos

Tabla 5.2 Resultados de la caracterizacién del peso molecular en distintos puntos de las preformas de la serie 01, de
acuerdo con el esquema de la figura 3.15.

Caracterizacion de pesos moleculares por GPC

Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 121965 77251 109804 106794
Mw 161908 173700 190010 175136
(Mp 129918 173700 175780 165534
Mz 218406 264428 279560 257659
Mz+1 290151 357311 375190 344540
Polidispersidad 1.327 2.249 1.730 1.640

Observaciones sobre la procesabilidad de las preformas durante su estirado.
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En la tabla 5.3 se tabulan las caracteristicas de las preformas obtenidas en la reaccién de sintesis
de la serie 00, procesadas parcialmente en la torre de estirado. También se incluyen los
comentarios de lo observado durante el proceso.

Como se indica en las tablas de resultados de las once corridas experimentales, Anexo “A”, se
observa que en las primeras experiencias (series 00 a 05) el material obtenido no fue adecuado
para ser sometido exitosamente al proceso de estirado. Esta variabilidad en la reometria del
polimero y sus causas se discuten mas adelante.

Tabla 5.3

PROCESABILIDAD EN TORRE DE ESTIRADO DE LAS PREFORMAS OBTENIDAS. SERIE 00
Diametro preforma (mm) 17.8
Diametro de la fibra (mm) 0.5
Factor de estirado, (Dp/Df)2: 1267
Notas: Una de las barras se intent6 estirar a 205°C, reventandose la fibra en formacion a los 1.5 m. Se generaron burbujas
pequefias en la zona del cuello de estirado. Otra barra se estir6 a 215°C, presentando también bubujas que no impidieron el
proceso, aunque provocaban astillamientos del material y variaciones de diametro. La fibra obtenida fué relativamente
resistente a la tension y poco resistente al doblez.

En esta primera serie de experimentos se observé frecuentemente la generacion de burbujas en
diferentes etapas del proceso:

1. Durante la sintesis, en el intervalo correspondiente a la etapa de efecto gel.
Al finalizar la reaccién de polimerizacién, en la etapa de enfriamiento de las preformas
sintetizadas.

3. En el cuello formado por calentamiento de la preforma al pasar por el horno de
calentamiento en la torre de estirado durante el proceso de estirado de la preforma.

Esta formacién de burbujas se atribuye a evaporaciéon de mondmero de MMA cuyo punto de
ebullicién es de 100 °C a una atmdsfera de presion. Para determinar si la causa de aparicién de
burbujas se daba exclusivamente por presencia de mondémero y no por la existencia de
subproductos de la reaccién de polimerizacién se efectué un andlisis térmico (TGA) hasta una
temperatura de 400 °C (ver figura 5.10). Se verific6 que el PMMA es estable hasta una
temperatura de 220°C, tal como se ha reportado en la literatura [referencias 28, 29]. En Las
referencias anteriores se comenta que la degradaciéon del PMMA se da por dos reacciones
principalmente: La primera se desarrolla en el intervalo de temperatura de 220°C a 300°C
aproximadamente, causada por la liberacién de mondémero al suceder la ruptura de dobles
enlaces, con nivel energético menos estable, en los extremos de algunas cadenas del polimero,
resultantes de la terminacién por desproporcidon. La segunda reaccién de degradacion del
polimero, a partir de los 300 °C, consiste en la ruptura de forma aleatoria de las cadenas
poliméricas. Lo anterior es consistente con el andlisis por TGA mencionado.

Volviendo a las tres etapas, numeradas arriba, del proceso de fabricacién de la fibra Optica
polimérica en las que se observé generacion de burbujas, en el primer caso la aparicion de
burbujas durante la reaccién de sintesis, ain cuando la reaccién de polimerizacion se llevé a cabo
con bafio de temperatura inferior al punto de ebullicién del monémero, se atribuye a elevamiento
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local en la temperatura de microzonas en el seno de la mezcla reaccionante, alrededor de los
sitios activos de reaccién que al autoacelerarse llevan a la evaporacién del monémero. Esto
debido al caricter exotérmico de la reaccién de polimerizaciéon y a la pobre capacidad de
transferencia de calor de los materiales involucrados. La técnica de bajar la temperatura del bafio
de la reaccién en la etapa correspondiente al punto gel para favorecer la disipacién del calor de
reaccién generado durante la polimerizaciéon dio buenos resultados por lo que en las series
experimentales 06 a 10 se logré controlar la formacién de burbujas completamente en esta etapa
de proceso.

En el segundo y tercer casos, la generacidon de burbujas se atribuye nuevamente a la presencia de
mondmero atrapado dentro de la estructura del polimero sintetizado. La aparicién de una burbuja
en el centro de la preforma al final de la reaccién durante la etapa de enfriamiento, da la idea de
un polimero que se encuentra inicialmente a temperatura elevada con un volumen determinado y
fuertemente adherido a la pared del reactor que es de vidrio. Al enfriarse, el PMMA con un
coeficiente de expansion térmica mayor que la del vidrio, tiende a contraerse de manera mucho
mas significativa que el tubo que lo contiene; sin embargo, al estar el polimero fuertemente
adherido a la pared del reactor, la contracciéon del polimero se ve detenida generando una zona de
menor presiéon (vacio) en la parte central de la preforma sintetizada, como se ilustra en la
preforma del centro de la figura 5.5, y favoreciendo la evaporacién de mondémero residual.

j

|

FROCESD E ENFRASMIENTD

Figura 5.5 En el esquema, se ilustra el efecto del enfriamiento de la preforma después de finalizar la reaccién de
sintesis. En la preforma de la derecha se muestra la formacion de una burbuja en el centro de la barra del polimero
sintetizado por efecto de la contraccion del polimero adherido a la pared de vidrio.

La solucién a la formacién de burbujas en esta etapa de enfriamiento se basa fundamentalmente
en minimizar la cantidad de monémero residual mediante un calentamiento a alta temperatura al
final de reaccién y de esta forma aumentar el grado de conversién, teniendo cuidado en evitar
someter la preforma a temperaturas por encima del punto de degradacién del polimero. Lo
anterior se ensayd en las primeras series de experimentos aumentando el tiempo de reaccidn,
sobre todo en la etapa final que se efectuaba a 90 °C, como se indica en la figura 5.6. Esta
practica no dio los resultados esperados en las corridas 05 a 08, observandose la generacion de
gran cantidad de burbujas durante el proceso de estirado de las preformas correspondientes. En
las corridas 9 y 10 se cambi6 la temperatura del bafio de reaccion en la etapa final, por encima de
la Temperatura de transicion vitrea del PMMA, hasta 120 °C, con lo que se observé una
disminucién considerable en la generacién de burbujas durante el proceso de estirado.
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Como se indico en el capitulo anterior de esta tesis, la fragilizacién intencionada de las paredes
del reactor de vidrio al final de la reaccién, estando ain a alta temperatura, aunado a la
disminucién de la cantidad de monémero residual al final de la reaccién de sintesis, propicié la
liberacién de esfuerzos en el material de la preforma ayudando a evitar la formacién de burbujas
por este mecanismo durante el enfriamiento de la preforma.

TEMPERATURA DEL BANO DURANTE LA REACCION DE SINTESIS SERIES 05 A 08
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Figura 5.6 Perfil de temperatura del bafio de reaccién durante la reaccion de sintesis, en las series 05 a la 08.

La presencia de mondmero residual en la preforma se evidencié en la dificultad del proceso de
estirado de las preformas de las series 00 a 06. El calentamiento de la preforma, inherente a dicho
proceso, provocd la evaporacion del monémero y la consecuente formacién de burbujas en el
interior del material (figura 4.3). La microscopia electrénica de los materiales sintetizados, que
presentaron generacion de burbujas durante el estirado, indica que la distribucién del monémero
que las produjo es homogénea en cualquier plano de la barra de polimero, lo cual es indicativo de
que el monémero residual se aloja en intersticios de tamafio molecular entre las cadenas
poliméricas (figura 5.7).

En estas primeras series, la fragilidad manifestada desde la recuperacién de las barras producidas
indicaba un cierto grado de inhomogeneidad del material que se evidencié también durante el
proceso de estirado. Se observaron variaciones en la fluidez del material que promovian
fluctuaciones en el didmetro de las fibras obtenidas y variacién en la geometria del cuello de
estirado dentro del horno de reblandecimiento.
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1 FMMABS

Figura 5.7 Microfotografia del cuello de estirado de una preforma que generd burbujas durante el proceso de
estirado.

En las series 9 y 10 se prob6 una nueva estrategia que consistié en llevar al reactor en la parte
final de la sintesis por encima de la temperatura de transicion vitrea del polimero, con la idea de
favorecer la movilidad del monémero remanente entre las cadenas poliméricas ya generadas. La
Tg reportada la referencia 5 es de 106 °C. En el anédlisis DSC de una de las preformas de la serie
05 (figura 5.8) se encontr6 una Tg entre 107 °C y 110 °C. La temperatura elegida fue de 120 °C,
resultando el perfil de temperatura indicado en la figura 5.9. Se encontré una mejora apreciable
en el comportamiento reoldgico del material obtenido en las preformas sintetizadas en la seriel0
de experimentos. El contenido de mondmero residual se evalu6 por cromatografia de gases (CG)
en dos muestras de dichas preformas obteniendo valores de 1.7 % y 1.5 % (ver figura 5.11).
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Figura 5.8 Andlisis térmico DSC a muestra de preforma de PMMA correspondiente a la corrida de la serie 10
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TEMPERATURA DEL BANO DE REACCION SINTESIS SERIES 9y 10
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Figura 5.9 Perfil de temperatura durante la reaccion de sintesis de las series 09 y 10.

Sample: Fibra Optica
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Figura 5.10 Andlisis térmico TGA a muestra de preforma de PMMA de corrida serie 10.
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Resultados Muestras CG

Reported by User: System  Project Name: MONOMERORESIDUAL

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: preforma S10 Date Acquired: 8/14/06 11:32:30 AM
Vial: 1 Acqg. Method Set: cgases
Injection #: 4 Date Processed: 8/14/06 1:02:21 PM
Injection Volume:  10.00ul Processing Method: DETERM. MVIA
Run Time: 12.0 Mnutes Channel Name: SATIN
1000.00
900.00
800.00
700.00
600.00
Z 500.00 -
o
o
400.00 o
z
g =
200.00 =
100.00
0.00
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00
Minutes
Name RT Area | % Area | Amount
1| Mma 3.177 | 371958 | 36.68 | 1.479116
2 | TOLUENO | 3.815 | 642113 | 63.32 | 0.000715
Report Method: MUESTRAS CG Date Printed: 8/14/06 1:06:57 PM Page: 1of1

Figura 5.11 Resultado de la cromatografia de gases en el andlisis del mondmero residual en preforma de PMMA de
la serie 10.

Incremento de la concentracion del agente de transferencia

Como parte de los objetivos se considera la determinacién de las caracteristicas de la distribucién

de pesos moleculares de un polimero base que presentara una reometria estable durante el
proceso de estirado. Para corroborar el resultado de estos supuestos se llevaron a cabo corridas
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adicionales cuyos detalles se dan en las tablas de resultados del anexo “A” donde se tabulan la
formulacién de la mezcla de reaccidn, los resultados del analisis del peso molecular por GPC, asi
como las condiciones del proceso de estirado aplicado a las preformas obtenidas. Los
comportamientos observados en las series de experimentos se resumen en la Tabla 5.4, de la cual
resulta clara la importancia del agente de transferencia para lograr el peso molecular adecuado de
los materiales sintetizados. La adicién del agente de transferencia también permite controlar la
reaccion al reducir la constante de reaccién global en la conversiéon de monémero a polimero.

Tabla 5.4 Resumen de las caracteristicas de reactivos iniciadores, peso molecular obtenido en la caracterizacion y la
procesabilidad observada en la torre de estirado para preformas evaluadas de cada corrida de polimerizacién. Los
valores de MW y polidispersidad corresponden al promedio calculado cuando se analizaron muestras de secciones
diferentes de la preforma

SERIE | INICIADORES MW MW/MN PROCESABILIDAD EN TORRE
No. OBTENIDO | OBTENIDO DE ESTIRADO
POR GPC EN GPC

00 |Per6x. Laurilo + 85688 249 No posible a 205 °C; flujo adecuado
butanetiol a 215 °C. aparicién de burbujas

01 |Per6x. Laurilo + 175188 1.74 No procesable de 215 °C a 225 °C.
butanetiol Aparicidn excesiva de burbujas

02 |Per6x. Laurilo + 322912 2.12 No procesable de 205 °C a 225 °C
butanetiol formacion de burbujas en preforma

03 |Per6x. Laurilo + 92885 1.78 No procesable a 200 °C. Proceso
butanetiol irregular a 215 °C. Flujo irregular

04 |Perox. Laurilo + 92321 548 Proceso no estable a 215 °C. Flujo
Per6x. T-butilo + irregular
butanetiol

05 |Per6x. Laurilo + 87260 1.94 Proceso estable a 215 °C a 2m/min;
Peréx. T-butilo + aparicién de burbujas de manera no
butanetiol homogénea en todo el proceso

06 |Per6x. Laurilo + 68211 1.90 Proceso estable a 220 °C. Aparicién
Perox. T-butilo + de burbujas provocaron variaciones
butanetiol de didmetro en la fibra

07 |Per6x. Laurilo + 69998 1.79 Proceso estable a 220 °C desde 2
Per6x. T-butilo + m/min hasta 10 m/min. Variacién de
butanetiol didmetro por aparicion de burbujas

08 | Per6x. Laurilo + 73455 1.98 Proceso estable a 210 °C desde 2
Per6x. T-butilo + m/min hasta 12 m/min. Evidencia de
butanetiol esfuerzos guardados en la preforma

09 |Per6x. Laurilo + 68358 1.99 Procesabilidad adecuada.
Peréx. T-butilo + Variaciones minimas.
butanetiol

10 |Per6x. Laurilo + 85428 1.93 Proceso adecuado sin variaciones
Peréx. T-butilo + hasta velocidad de 12 m/min
butanetiol
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La comparacion de estas observaciones con las evaluaciones del peso molecular indica que los
materiales apropiados para estirado deben tener un peso molecular promedio (MW) por debajo de
100000. Por otro lado, las propiedades mecanicas de las fibras obtenidas en estas pruebas
sugieren que el MW sea superior a 70,000.

Evaluacion de propiedades mecdnicas de las fibras poliméricas.

Una caracteristica evaluada, aunque de forma cualitativa, fue el comportamiento de las fibras
ante esfuerzos de flexion. Para evaluar esta caracteristica se dobla una muestra de filamento
formando un circulo al cual se le disminuye paulatinamente el didmetro de curvatura hasta que se
da la fractura de la fibra (ver figura 5.12). En la literatura [referencia 23] se ha reportado que las
fibras de PMMA son capaces de flexionarse en un circulo de radio igual al diametro del mismo
filamento sin sufrir dafio fisico. En el caso de las fibras obtenidas en la torre de estirado se
observé una mayor fragilidad a la flexién: El minimo didmetro de curvatura que pudieron
soportar las fibras producidas en la serie 8 fue de 3 mm, aproximadamente. Al cerrar el didmetro
de curvatura de la fibra por debajo de ese valor provocé la fractura de la fibra éptica polimérica.
Asimismo, al evaluar las propiedades mecanicas de fibras correspondientes a la misma corrida,
en la maquina de tensi6n universal se observo rigidez y fragilidad al obtenerse valores de
elongacioén a la ruptura del orden de 4 a 6%, los cuales se consideran muy bajos, (figura 5.13).

~ Uy

Figura 5.12 al cerrar el radio de curvatura abajo de un valor limite, la fibra dptica polimérica se fractura.

En comparacién con los valores obtenidos en fibras evaluadas de la corrida 08, los de la corrida
09 presentaron mayor elongacién a la ruptura lo cual se pueden observar en la figura 5.14 donde
también se presentan las gréficas de esfuerzo-deformacion de la evaluacion mecénica de las
fibras correspondientes. Estas determinaciones en la maquina de tensién universal, asi como la
evaluacién cualitativa del radio de curvatura minimo quedan como referencia para subsecuentes
evaluaciones de fibras poliméricas obtenidas por el método de estirado.
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Figura 5.13 Evaluacién de la elongacion y el esfuerzo de 4 muestras de fibra 6ptica polimérica de PMMA en
maquina de tension universal. Los pardmetros de evaluacion y los valores obtenidos se describen en la tabla adjunta.
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Figura 5.14 Evaluacion de la elongacion y el esfuerzo de 11 muestras de fibra dptica polimérica de PMMA en
maquina de tension universal. Los pardmetros de evaluacion y los valores obtenidos se describen en la tabla adjunta.

Optimacion del proceso de sintesis utilizando mezcla de iniciadores.
Siguiendo la secuencia experimental planteada originalmente e indicada en la figura 4.2, después

de observar la dificultad para evitar la formacién de burbujas durante el proceso de estirado de
las preformas obtenidas en las primeras cinco series, lo cual era signo inequivoco de presencia de
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monémero ocluido dentro del polimero, se vio la conveniencia de utilizar una mezcla de
iniciadores en la reaccion de sintesis buscando lograr un avance significativo en la conversion del
mondmero a polimero y mantener la generacion de radicales libres en la etapa final de la reaccién
cuando se lleva el bafio a mayor temperatura.

Para ello consideramos primero el empleo de iniciadores de temperatura de activacion
relativamente baja, pues una de las pretensiones era la de lograr un avance eficiente de la
conversion a polimero en la primera etapa de la reaccién con la minima evaporacién de
mondmero. La experiencia desarrollada con la primera reaccién, con un iniciador de temperatura
relativamente alta (tert-butil peréxido con una vida media de 300 horas a 90 °C) nos llevaba a
requerir una temperatura elevada para obtener velocidades de reaccién adecuadas, con un mayor
riesgo de pérdida de control de la reaccién, y una probabilidad considerable de formacién de
burbujas en el seno de los materiales producidos. No obstante este iniciador presenta un tiempo
de vida media de 17 horas a 120 °C lo cual se considera adecuado para el desarrollo de la
reaccion en su etapa final.

Por ello se eligié utilizar una mezcla de peréxidos, escogiéndose al lauril peréxido como
iniciador de activacion a baja temperatura ya que, como se puede observar en la figura 3.3, tiene
una vida media de 7.5 hs a 70 °C y porque su estructura molecular presenta grupos de baja
absorcién que no afectarian las propiedades Opticas de la fibra obtenida. Esta condicién se
traduce en una velocidad de reaccién adecuada en la primera etapa de la polimerizacion, pero un
agotamiento de iniciador en esta misma etapa por lo que la generacion de radicales libres en la
etapa final de la polimerizacién se veia bastante limitada lo cual se evidencié con la aparicién de
abundantes burbujas en la fase de calentamiento de la preforma durante el proceso de estirado.

El empleo de dos iniciadores en la mezcla de reaccién, peréxido de laurilo y peréxido de tert
butilo, permite un cierto grado de estabilidad en la concentracién de radicales libres por
iniciacién durante toda la reaccién a velocidad adecuada, lo cual se reflejé6 en una menor
incidencia de burbujas durante la etapa de aceleracién de la reaccidn correspondiente al punto gel
al mantener una baja temperatura del medio de reaccion facilitando la transferencia del calor
generado por la reaccién de polimerizacién hacia el bafio. Al mismo tiempo, se aseguraba la
continua generacion de radicales libres atn en la etapa final del proceso de sintesis que permitiera
el agotamiento del monémero.

El uso de esta mezcla de iniciadores permitid obtener una velocidad de reaccién alta a
temperaturas suficientemente bajas manteniendo el control de la polimerizacién durante la
primera etapa de la reaccién, mediante el consumo del iniciador de baja temperatura. Con el
agotamiento de éste, el incremento de temperatura en la tercera etapa de la reaccidén permitid
mantener la velocidad en la reaccion de iniciacion activando el iniciador de alta temperatura para
lograr el mayor grado de conversion posible del mondmero en esta dltima etapa de la reaccién, a
fin de lograr consumir la mayor cantidad posible del mondémero residual atin cuando se dificulta
la difusién del monémero al estar el grado de conversion por encima del 90%. La mezcla probada
nos permitié6 obtener pesos moleculares (MW) cercanos a 100,000, con niveles del 1.5 % de
monodmero residual, para los materiales de las series 09 y 10, empleando el perfil de temperatura
mostrado en la figura 5.14.
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De las observaciones efectuadas en el proceso de estirado y que se describen en la seccién de
notas en las tablas de resultados de los procesos de estirado del anexo “A”, se observa que aun
cuando se logré mejorar el comportamiento de la preforma en el horno de estirado, disminuyendo
la tasa de generacién de burbujas, no fue posible eliminar del todo este efecto, por lo que se
deduce que el tiempo de reaccién y la temperatura de reaccién en la etapa final no fueron
suficientes para terminar la conversién del MMA a PMMA, quedando como un punto a optimizar
en investigaciones posteriores. El logro de este objetivo se plantea en el aplicar un intervalo de
tiempo mayor a 5 horas en la etapa de calentamiento por arriba de la temperatura de transicion
vitrea del polimero.

Con los controles apropiados, los materiales obtenidos con el proceso descrito presentan una
incidencia de burbujas estimada por debajo del 1.0 % en volumen y muestran desviaciones del
peso molecular menores con respecto al promedio. Dichos pardmetros han permitido obtener
fibras de buena resistencia mecédnica suficientemente transparente para garantizar aplicaciones
como sensores de mediana longitud, con caracterfsticas ligeramente menos exigentes que las
requeridas en la comunicacién de sefiales en redes locales.

Caracterizacion optica de las fibras poliméricas obtenidas.

Los nucleos obtenidos en las series 9 y 10 fueron recubiertos por un copolimero MMA-BMA
polimerizado con proporcién equimolar. El indice de refraccidn tedrico del revestimiento es de
1.487, 0.2 % menor que el del nicleo, de acuerdo con estimaciones tedricas derivadas de los
indices de refraccion para los homopolimeros [referencia 5]. La apertura numérica, para una fibra
con estos materiales calculada mediante la expresién 2.5 es de 0.164. Con esto, se considera que
el angulo de aceptacion es de aproximadamente 9°.

Las fibras obtenidas por su posterior estirado se evaluaron en atenuacion 6ptica por el método de
corte que se describe en el anexo F. La determinacién se efectud a la longitud de onda de 665 nm,
que corresponde a una de las ventanas de minima atenuacién para el PMMA. Los resultados se
tabulan en la tabla 5.5.

La atenuacién por longitud, promedio, medida en las muestras de fibra de PMMA fue de 1.83
dB/m. De las diferentes determinaciones efectuadas se observa que la atenuacién tiene una
variacién dentro de un intervalo de 0.1 dB/m para diferentes longitudes evaluadas, lo cual es
indicativo de la homogeneidad 6ptica de las fibras obtenidas.

La magnitud de la atenuacién promedio es un orden de magnitud mayor que la garantizada para
fibras 6pticas comerciales. Creemos que esta deficiencia se debe principalmente a problemas de
contaminacién en el revestimiento, en la interfase con el nidcleo y a las irregularidades
geométricas de esta interfase, generadas durante la aplicacién del revestimiento sobre el niicleo
de la preforma.
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Tabla 5.5 Resultados de la determinacién de la atenuacion de la sefial a 665 nm en las fibras dpticas obtenidas en la

serie 10.

NUMERO DE | LONGITUD DE | ATENUACION ATENUACION POR
MUESTRA | MUESTRA (m) (dB) LONGITUD (dB/m)

1 10 18.23 1.82

2 10 19.28 1.93

3 10 17.91 1.79

4 12 22.08 1.84

5 12 22.32 1.86

6 12 22.68 1.89

7 12 22.08 1.84

8 12 22.44 1.87

9 12 22.32 1.86

Por otro lado, la medicién de la intensidad 6ptica en funcién del angulo de alineamiento de la
fibra para el cdlculo de la apertura numérica, como se indicé en el capitulo IV, dio los
resultados que se grafican en la figura 5.15, de donde se observa que el nivel de intensidad
correspondiente al 5% de la intensidad maxima se ubica entre +4 ° y -6°. Es ahi donde se
considera el &ngulo maximo de aceptacion de 10° aproximadamente, lo que equivale para esta
medicion a una apertura numérica de 0.18, que corresponde al valor teérico calculado
previamente, tomando en cuenta la incertidumbre del método de medicidn.

dBm

Atenuacion (dB)
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/_\/\/’ -
1

-30 -26
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=20
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i 2 10
Angulo de alineamiento de lafibra (°)
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18 22 26 30

Figura 5.15 Intensidad de la sefial 6ptica del laser He-Ne, medida a una longitud de onda de 632.8 nm, en funcién

del 4ngulo de alineamiento en muestra de 200 cm de fibra dptica polimérica.
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VI. CONCLUSIONES.
De la discusion de resultados mostrados en el capitulo V se concluye lo siguiente:

Se desarrollé un sistema de fabricacion de fibras Opticas de indice escalonado que permite la
obtencién de fibras dpticas poliméricas. Se resolvié en gran medida el problema de falta de
homogeneidad del material sintetizado en la etapa de fabricacion de las preformas, cuya solucion
mostré la importancia del control de la pureza y estequiometria de los materiales y de las
variables en las diferentes etapas del proceso de fabricacion.

El peso molecular promedio (MW) apropiado para la fabricaciéon de fibras dpticas mediante el
estirado de preformas debe estar en el intervalo comprendido entre 70,000 y 90,000,
correspondiendo el limite inferior a los materiales mas fragiles, pero también mdas uniformes y
procesables, y el limite superior a los més resistentes, pero que requieren un proceso de mayor
temperatura, con los consiguientes riesgos de degradacién si no se tienen los cuidados apropiados
(el empleo de una atmésfera inerte en la zona de estirado de la preforma es una propuesta para
experimentos subsecuentes).

Es importante subrayar que el criterio de procesabilidad del intervalo en el peso molecular
indicado arriba, se encuentra sujeto a una polidispersidad del peso molecular del polimero en
valores cercanos a 2 pues es este valor el que se obtuvo en casi la totalidad de los experimentos.
Materiales con grado de polidispersidad menor podrian presentar mayores problemas de estirado
debido a una menor plastificacién intrinseca, dentro del estrecho intervalo de temperaturas
requerido por el proceso de estirado, asociada con su menor diversidad de pesos moleculares. Por
otro lado, los materiales con valores de polidispersidad mucho mayores que 2 podrian contener
una alta proporcion de moléculas demasiado grandes 6 con ramificaciones que podrian dificultar
el flujo uniforme del material durante el estirado.

Uno de los problemas encontrados en el proceso de obtencién de preformas poliméricas fue el
hecho de que una fraccién importante de las barras producidas se fracturaban dentro de los
reactores de vidrio. Se logré reducir el porcentaje de barras fracturadas sometiendo los materiales
a un enfriamiento lento complementado con el rayado de la pared de los tubos de vidrio antes de
enfriarlos, de tal manera que, quedando debilitado el contenedor de vidrio, los esfuerzos
generados por la contraccion diferencial entre materiales podian fracturar el tubo de vidrio antes
de fracturar al material sintetizado.

Algunas barras fabricadas durante este trabajo, que fueron calentadas hasta 90 °C en la etapa de
agotamiento del mondmero podian desarrollar una burbuja en la zona inferior si el tubo de vidrio
con el material sintetizado se exponia unos pocos minutos al ambiente de laboratorio. Creemos
que la contraccién térmica sufrida por el material més externo de la barra podia inestabilizar el
centro del material promoviendo la formaciéon de burbujas aun con una cantidad muy reducida
del monémero residual. Las mismas precauciones consistentes en elevamiento de la temperatura
del bafio al final de la reaccién por encima de la Tg y la fragilizacién de las paredes del reactor
antes de su enfriamiento para evitar la fractura del polimero sintetizado eliminaron este
problema, reforzando la conveniencia de efectuar un enfriamiento lento.

Pagina 93



Se considera el logro de un avance significativo en cuanto a la definicion de un sistema de
fabricacion de fibras de PMMA con buenas caracteristicas dpticas y mecanicas, susceptible de ser
mejorado. Es necesario hacer mas trabajo para mejorar la pureza del ntcleo de las preformas y la
homogeneidad dimensional y quimica de sus revestimientos.

Una de las propuestas derivadas del trabajo experimental y que debe ser estudiada mas a fondo es
la implementacion de un sistema hermético con agitacién para efectuar la primera etapa de la
polimerizacién con objeto de mejorar la uniformidad molecular de los materiales obtenidos.

Es fundamental introducir un medidor del didmetro de la fibra en el proceso de estirado para
compensar las variaciones en el comportamiento reoldgico de la preforma y reducir las posibles
variaciones de diametro durante el estirado, logrando un control més preciso de las caracteristicas
geométricas de las fibras. También se debe considerar la conveniencia de incluir un sistema para
efectuar el estirado en atmdsfera inerte.

Otro de los aspectos que se proponen como mejora para trabajos posteriores es la implementacion
de un sistema de precalentamiento de la preforma buscando procesar con una temperatura
maxima que sea menor a los 200 °C durante el estirado, pues arriba de esta temperatura el
PMMA es muy susceptible de ser degradado al estar por encima de la “temperatura cielo” donde
las cadenas poliméricas se rompen con las consecuencias ya discutidas en la seccién 3.D. Una
propuesta que ya se maneja en la literatura de patentes de esta area es el uso de calentamiento que
optimice la componente radiativa (hornos de infrarrojo) para lograr un calentamiento mas
eficiente y homogéneo de la preforma.

Aunque se pueden plantear diversas acciones de mejora, podemos afirmar que la actual etapa de
desarrollo del sistema permite la sintesis y el procesamiento de fibras Opticas de poli (metil
metacrilato) que pueden ser utilizadas en investigaciones mas detalladas como lo son la
generacion de aplicaciones especificas como las comentadas en el anexo B. En particular, en el
sensado de parametros que modifican el transporte de una sefial dptica.
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VI  ANEXOS.

ANEXO A. TABLAS DE FORMULACIONES Y RESULTADOS DE LAS
EVALUACIONES EN LAS CORRIDAS EXPERIMENTALES

Tabla Al. Estequiometria de la reaccion y resultados de la evaluaciéon del polimero obtenido en la corrida

experimental, serie 00

05-00-1 (1 barra

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10

Formulacion: | Peroxido de Laurilo 0.00177 0.00885

1-butanetiol 0.00326 0.0163
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 55469
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 59262
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 33948
Diametro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 200
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 152
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.76

Sin Agitacion de la mezcla de reaccion. burbujas generadas por la agitacion
Observaciones [desaparecieron dentro de los 15 minutos siguientes. Sin embargo, una de las
en proceso de  |parras desarrollé dos secuencias de burbujas superficiales alineadas a lo largo
sintesis de la barra. La otra, s6lo desarrollé una burbuja superficial grande cerca del
centro de la barra y algunas pequefias en la zona del fondo
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 29857 32673 34024 44270
Mw 81643 93751 82596 84763
(Mp 102280 70797 99184 106058
Mz 135847 230360 126437 123393
Mz+1 201566 465524 164938 158852
Polidispersidad 2.734 2.869 2.428 1.915

Procesabilidad por estirado

Diametro de la fibra (mm):

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

Observaciones en proceso de estirado.
Una de las barras se intentd estirar a 205°C, reventandose la fibra en formacion a los 1.5 m. Se
generaron burbujas pequefias (pocas) en la zona del cuello de estirado. El resto de la barra se
estird a 215°C. La generacion de burbujas no impidié el proceso, aunque provocé
astillamientos del material y variaciones de diametro. La fibra obtenida fué relativamente
resistente a la tensién y poco resistente al doblez
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Tabla A2. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida

experimental, serie O1.

05-01-1 (2 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10

Formulacion: | Perdxido de Laurilo 0.00081 0.00405

1-butanetiol 0.00148 0.0074
Peso molecular teérico (Mn) a 50 °C 111912
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 112618
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 53385
Didmetro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 173y 165
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 128y 122
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.74y0.74

Observaciones
en proceso de

adherido a la varilla de agitacién adquirié rapidamente la apariencia de una
gelatina, y se limpid con acetona con regular facilidad. El nacleo 01-2 mostro

Agitacion de la mezcla de reaccion a los 165 min. El material que quedd

sintesis tres burbujas pequefias por debajo de la mitad de la barra. EI nucleo 01-1 no
mostr6 burbuja

Caracterizacion de pesos moleculares por GPC

Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 121965 77251 109804 106794
(Mw 161908 173700 190010 175136
(Mp 129918 173700 175780 165534
Mz 218406 264428 279560 257659
Mz+1 290151 357311 375190 344540
polidispersidad 1.327 2.249 1.730 1.640

Procesabilidad por estirado

Didmetro de la fibra (mm):

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

Observaciones en proceso de estirado.

Se intentd estirar uno de los ncleos a 215°C, observandose dificultades para lograr la fluidez
del material. Se increment6 la temperatura a 225°C y se form6 un cuello en el que se generaron
burbujas que impidieron obtener un filamento uniforme. Se intent6 el estirado en dos zonas,
observandose que el material presentaba una mayor fluidez en la parte inferior del nucleo,
debido posiblemente a un mayor contenido de monémero. En ambos casos el material se
reventd aproximadamente a los 40 cm de iniciado el estirado.
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Tabla A3. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 02.

05-02-1 (2 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacién | Peroxido de Laurilo 0.00041 0.00205
1-butanetiol 0.00074 0.0037
Peso molecular teérico (Mn) a 50 °C 120821
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 128036
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 71273
Didmetro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 165
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 130y 128
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.79y0.78
El material que quedd adherido a la varilla de agitacion adquirié rdpidamente
Observaciones |la apariencia de una gelatina, y se limpié con acetona con regular facilidad. El
en proceso de  nucleo 02-1 mostrd una burbuja mediana en el fondo de la barra. El nicleo
sintesis 02-2 present6 una escoriacion superficial desde el fondo hasta los 2/3 de su
altura total, por lo demas el material fue uniforme

Caracterizacion de pesos moleculares por GPC

Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 168970 147001 151160 144600
(Mw 307514 299079 384739 300315
(Mp 244693 272580 312698 297353
Mz 496071 515057 675960 547727
Mz+1 722575 790263 1030041 1031881
polidispersidad 1.820 2.035 2.545 2.077

Procesabilidad por estirado

Didmetro de la fibra (mm):

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

zona calentada

Se intento estirar uno de los nicleos a 225°C sin lograr la fluidez del material para iniciar el
proceso. Se incremento la temperatura del horno a 230°C aumentando ligeramente la fluidez
para producir un estirado incipiente. Se observé la formacién de burbujas relativamente

grandes en la zona de calentamiento. EI material presentaba un alto grado de elasticidad en la
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Tabla A4. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 03.

05-03-1 (2 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10

Formulacion: | Perdxido de Laurilo 0.00041 0.00205

1-butanetiol 0.00318 0.0159
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 201y 203
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 152 y 157
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.76 y 0.77

Observaciones
en proceso de

El incremento de viscosidad detectado al momento de agitar las barras fué
imperceptible. S6lo en la tltima de éstas quedd adherido un poco de material

sintesis polimerizado al agitador. Al concluir la reaccion de polimerizacion, la barra 3
no present6 burbujas y la barra 5 sélo mostré una burbuja en el fondo

Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l

Mn 52089

(Mw 92885

(Mp 113936

Mz 134494

Mz+1 175104

polidispersidad 1.783

Procesabilidad por estirado

Diametro de la fibra (mm):

05

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

1267

Observaciones en proceso de estirado.
Se intento estirar una de las barras a 200°C, observandose la formacion de burbujas en la zona
del cuello. La fibra producida se revent6 sin formar cuello, y sin presentar burbuja en el
interior, indicando que el material obtenido era relativamente rigido. Se incrementd la
temperatura del horno a 215°C, y se obtuvo una fibra irregular, de unos 3 metros de longitud,
mediante el estirado manual previo a la instalacién de la fibra en el jalador de la torre. La fibra
se revento al iniciar su jalado automatico
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Tabla A5. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 04.

05-04-1 (2 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: Perdxido de Laurilo 0.00041 0.00205
| Peroxido de Tert- 0.00150 0.00750
butilo
1-butanetiol 0.00318 0.001590
Peso molecular teérico (Mn) a 50 °C 69716
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 89218
peso molecular tedrico (Mn) a 90 °C 176049
Diametro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 186y 188
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 143y 146
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.77y0.78

Observaciones [El incremento de viscosidad detectado al momento de agitar las barras fué
en proceso de  imperceptible. Sélo en la Ultima de éstas qued6 adherido un poco de material
sintesis polimerizado al agitador. Al concluir la reaccion de polimerizacion, la barra 3
no presentd burbujas y la barra 5 sélo mostré una burbuja en el fondo
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 16858
(Mw 92321
(Mp 124264
Mz 156340
Mz+1 210140
polidispersidad 5.476

Procesabilidad por estirado

Diametro de la fibra (mm):

0.5

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

1267

Observaciones en proceso de estirado.
Se intento estirar una de las barras producidas a 215°C, reventandose la fibra al metro de
iniciado el estirado. Se intentd estirar el material cerca del centro de la barra, volviéndose a
reventar a los 2.5 m de iniciado el estirado. Este material parece presentar una fluidez
ligeramente mayor que el de la serie 0503
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Tabla A6. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 05.

05-05-1 (2 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion Perdxido de Laurilo 0.00041 0.00205
Perdxido de Tert- 0.00254 0.01270
butilo
1-butanetiol 0.00318 0.01590
Peso molecular teérico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular tedrico (Mn) a 90 °C 59410
Diametro de preformas (mm) 17.8
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 202
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 140y 150
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.69y0.74

La viscosidad del material al momento de agitar era parecida a la de una miel
(fluida). La barra en posicién 3 desarroll6 pequefias burbujas que se
Observaciones [desvanecieron en aproximadamente 1/2 hora. La barra en la posicion 1
en proceso de  [desarrollé una burbuja mediana a poco mas de 1/3 de su longitud final desde
sintesis el fondo del reactor. La barra en posicion 3 desarrollé una burbuja mediana en
el fondo del reactor

Caracterizacion de pesos moleculares por GPC

Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 44886
Mw 87260
(Mp 95365
Mz 152319
Mz+1 245710
polidispersidad 1.944
Procesabilidad por estirado
Diametro de la fibra (mm): 05
Factor de estirado, (Dp/Df)2: 1267

Se estird una barra (zona inferior de la barra) a una temperatura de 215°C, observandose la
generacion de pequefias burbujas que no limitaron el proceso. En esta zona el estirado se
efectué a mano por falla en el programa de control de la torre. Después de corregido el
problema se estiraron aproximadamente 32 m de fibra a 2 m/min. Después se incremento la
velocidad de produccion a 5 m/min, desestabilizandose el proceso, y dando lugar a una fibra
con diversas variaciones de diametro. Se tratd de re-estabilizar el proceso subiendo la
temperatura del horno a 220°C, obteniéndose una mejoria parcial. Aparentemente el material
en el extremo correspondiente de la barra contenia una mayor proporcion de monémero
residual, a juzgar por el mayor grado de burbujeo de la barra
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Tabla A7. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 06.

05-06-1 (6 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: | Peréxido de Laurilo 0.00100 0.00500
Peroxido tert-butilo 0.00250 0.01250
1-butanetiol 0.00335 0.01675
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 18.25
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 173
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 140
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.809

Observaciones
en proceso de

El incremento de viscosidad detectado durante la agitacion fue imperceptible.
Quedd adherido s6lo un poco del material polimerizado en el sistema de

sintesis agitacion. Al concluir la reaccion de polimerizacion solo la barra 5 mostr6
una burbuja en el fondo
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 35888
Mw 68211
(Mp 66235
Mz 101220
Mz+1 133375
polidispersidad 1.901

Procesabilidad por estirado

Diametro de la fibra (mm):

05

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

1332

Observaciones en proceso de estirado.
Se estird el ndcleo 0506.4 a 220 °C (que se colocd invertido en el portapreformas de la torre).
El material fluy6 con facilidad, observandose burbujeo muy leve en la zona del cuello de
estirado, principalmente durante el estirado correspondiente a la zona 1 (fondo) de la barra. Se
presentaron variaciones ocasionales de didmetro, que atribuimos a burbujas ocasionales y a una
fluidez excesiva del material. La velocidad de estirado se pudo incrementar de 2 m/min a5
m/min y posteriormente a 10 m/min, inestabilizandose el proceso en cada cambio (variaciones
de didmetro asociadas con la variacion repentina de velocidad).
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Tabla A8. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida

experimental, serie 07.

05-07-0d (4 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: | Perdxido de Laurilo 0.00050 0.00250
Perdxido tert-butilo 0.00250 0.01250
1-butanetiol 0.00335 0.01675
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 184
Longitud inicial ocupada por los reactantes (mm) 151
Longitud final preforma polimérica (mm) 115a120
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.76 a0.79
Quedaron adheridas algunas burbujas después de la transferencia del material
a los reactores. A los 60 minutos de efectuada la transferencia de material
Observaciones |habian desaparecido las burbujas, con excepcidn de dos pequefias, contenidas
en proceso de  en el ndcleo .2 y una muy pequefia en el ndcleo .1. Al extraer los nucleos de
sintesis sus tubos, después de enfriados, se observaron parcialmente fracturados o con
algunas fallas internas, el material aparentaba ser quebradizo
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 39160
(Mw 69998
(Mp 66511
Mz 101152
Mz+1 130087
polidispersidad 1.787

Procesabilidad por estirado

Didmetro de la fibra (mm):

0.5

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

1354

Observaciones en proceso de estirado.
Se estird el material a 220 °C, observandose un ligero burbujeo en la zona del cuello de
estirado, que no limitd el proceso, aunque generd variaciones ocasionales de didmetro.
IAparentemente, el burbujeo se daba principalmente cerca de la superficie de la barra. El
material estirado presentd una resistencia mecanica regular a la tension y al doblez. Se pudo
\variar la velocidad de estirado de 2 a5 y a 10 m/min
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Tabla A9. Estequiometria de la reaccién y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 08.

05-08-3d (6 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: | Perdxido de Laurilo 0.00050 0.00250
Perdxido tert-butilo 0.00250 0.01250
1-butanetiol 0.00335 0.01675
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 184
Longitud inicial ocupada por los reactantes (mm) 192
Longitud final preforma polimérica (mm) 145
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.755
El material transferido a los reactores tenia la consistencia de una miel ligera.
A los 15 minutos de efectuada la transferencia no se notaban burbujas en el
seno de la solucion. Al extraer los nucleos de sus tubos, después de enfriados,
se observaron parcialmente fracturados o con algunas fallas internas.
Observaciones |Aparentemente, el material se fractur6 durante el enfriamiento, debido a la
en proceso de  [gran diferencia en contraccion térmica entre el material polimerizado y el tubo
sintesis de vidrio (incluso, un tubo estaba hecho afiicos por el esfuerzo sufrido, el otro
tubo tenia fracturado s6lo el fondo)
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 37174
Mw 73455
(Mp 72334
Mz 108734
Mz+1 140977
polidispersidad 1.976

Procesabilidad por estirado

Diametro de la fibra (mm):

0.50-0.25

Factor de estirado, (Dp/Df)2:

1354 - 5417

Observaciones en proceso de estirado.
Se estird uno de los nucleos a 210 °C. Inicid el estirado con un didmetro de fibra de 0.5 mmy
se concluy6 con un didmetro de 0.25 mm. La aparente presencia de esfuerzos internos parecié
manifestarse porque el nicleo se deformé durante el estirado (flexionandose hacia uno de los
lados hasta pegarse a la pared del horno de reblandecimiento). EI material fluyd, a pesar de
observarse burbujeo superficial en el cuello de estirado. Para obtener fibra de 0.25 mm, se
incrementd la velocidad desde 2 m/min hasta 12 m/min, sin alteracion evidente del proceso
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Tabla A10. Estequiometria de la reaccion y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 9.

05-09-9d (4 barras)

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: | Peréxido de Laurilo 0.0005 0.00250
Perdxido tert-butilo 0.0025 0.01250

1-butanetiol 0.00335 0.01675
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 184
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 192
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 145
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.755

Observaciones
en proceso de

El material transferido a los reactores tenia la consistencia de una miel ligera.
/A los 10 minutos de efectuada la transferencia no se notaban burbujas en el
seno de la solucién. Al extraer los nucleos de sus tubos, después de enfriados,

sintesis se observaron parcialmente fracturados o con algunas fallas internas, el
material aparentaba ser quebradizo
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC
Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l
Mn 34287
(Mw 68358
(Mp 66913
Mz 101687
Mz+1 132036
polidispersidad 1.994

Procesabilidad por estirado

Didmetro de la fibra (mm):

0.5

Factor de estirado, (Dp/Df)?:

1354

Observaciones en proceso de estirado.
Se efectud el proceso de estirado a velocidad de 2m/min hasta obtener 30 m. Al aumentar la

\velocidad hasta 10 m/min se dio un reventdn en el filamento estirado y se detuvo el proceso. Al
revisar el punto de ruptura se ubic6 éste en el cono de estirado.
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Tabla A11. Estequiometria de la reaccion y resultados de la evaluacién del polimero obtenido en la corrida
experimental, serie 10.

05-10- (6 barras

Componente Moles Concentracion molar
MMA 2 10
Formulacion: | Perdxido de Laurilo 0.0003 0.00150
Perdxido tert-butilo 0.0025 0.01250

1-butanetiol 0.0030 0.01500
Peso molecular tedrico (Mn) a 50 °C 62824
Peso molecular tedrico (Mn) a 60 °C 72711
peso molecular teérico (Mn) a 90 °C 59410
Didmetro de preformas (mm) 184 y174
Longitud inicial ocupada por la mezcla de 175y 183
reaccion(mm)
Longitud final preforma polimérica (mm) 139y 144
Factor de encogimiento durante proceso de sintesis 0.794y 0.787

Se transfirid el prepolimero a los 210 min de iniciada la reaccion. Ninguno de
los tubos habia desarrollado burbujas, sin embargo, una preforma genero al final
de la reaccion un par de pequefias burbujas en la zona 1i (fondo)
presumiblemente debido a que el enfriamiento cerca de la superficie del tubo
provocé la contraccién local del material inestabilizandolo en el centro -con
posible contenido de mondmero residual- para formar burbujas. Al enfriarse, los
nacleos en tubo delgado rompieron con facilidad la pared de vidrio; no se
\vieron afectados en su transparencia ni mostraron defectos internos evidentes.
Observaciones|Por el otro lado, los nucleos en tubo grueso presentaron fracturas internas y
en proceso de superficiales evidentes. Los meniscos superficiales mostraron una gran
sintesis planaridad en todos los casos. EI maquinado de una de las preformas para
obtener material para caracterizacion indico un material relativamente plastico
Caracterizacion de pesos moleculares por GPC

Zona 1P Zona 3P Zona 5P Zona 3l

Mn 44354

(Mw 85428

(Mp 104563
Mz 135242
Mz+1 188232
polidispersidad 1.926

Procesabilidad por estirado
Diametro de la fibra (mm): 05
Factor de estirado, (Dp/Df)z: 1354

Observaciones en proceso de estirado.
El proceso se efectud a velocidad de 2 m/min hasta obtener 30 m de fibra 6ptica de 0.5 mm de
didmetro.
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ANEXO B. APLICACIONES DE LAS FIBRAS OPTICAS.

Telecomunicaciones por fibras opticas.

El empleo explosivo de las fibras 6pticas para la telefonia y las transmisiones de datos y de video
estuvo asociado al desarrollo de fuentes y detectores de luz que permitieron la integracién de
sistemas de gran capacidad y confiabilidad para la transmisiéon de sefiales a un costo muy
competitivo. El impacto fue tan grande que actualmente el 60% de las telecomunicaciones de
larga distancia se efectia mediante dichos sistemas. Las actuales redes de intercambio de
informacién estdn construidas sobre plataformas que requieren fibras O&pticas para su
funcionamiento.

De manera simplificada, la comunicacién a través de una fibra dptica inicia con la transformacién
de la informacién que se desea transmitir a una forma electrénica. Ya sea la voz que generamos
frente al micr6fono de un teléfono, la imagen obtenida en una pantalla o el golpeteo de nuestras
manos sobre un teclado, en esta etapa, las cantidades fisicas que contienen la informacién de
interés son transformadas en pequeflas corrientes o voltajes eléctricos, estos constituyen las
seflales que buscaremos transmitir. Las sefiales asi generadas confluyen en diversos sistemas que
las amplifican para darles un nivel apropiado, eliminan algunas componentes irrelevantes para la
aplicacion considerada, las suman con otras sefiales de la misma naturaleza para formar paquetes
de multiples componentes, le agregan elementos de control que permiten evaluar la fidelidad de
la transmision de la informacidn, etc. De esta manera, se tiene una sefial electrénica compleja que
es finalmente transformada en luz e inyectada en una fibra éptica que la transporta por una ruta
establecida hacia el otro extremo. En dicho punto, un equipo receptor regenera la forma
electrénica de la sefial y la presenta a un sistema que extrae la sefial originalmente producida en
su forma electrénica para su transformacién directa a la forma fisica de origen.

A diferencia de otros tipos de comunicaciones a distancia, como la de tipo electrénica que se basa
en la transmision de electrones sobre alambres metélicos, de las microondas o de las de tipo
radiofrecuencia que utilizan ondas de radio viajando a través del espacio abierto, las fibras
Opticas transmiten las sefiales en forma de luz. En la figura B.1 se da un esquema simplificado de
un sistema de comunicaciones utilizando fibra éptica como medio de transporte de la sefial. En el
punto A inicia una sefal la cual es generada por medios electrénicos. Posteriormente, en el
punto B la sefial electrénica es convertida a sefial 6ptica con ayuda del equipo  E/O C. En esta
fase la sefial es la salida de un LASER en forma de luz coherente y es inyectada en la fibra éptica
la cual la transporta hasta el punto C, donde el equipo O/E C  convierte la sefial de 6ptica a
electrénica y finalmente es traducida para el usuario final en el Punto E.

A CONVERTIDOR FIBRA OPTICA CONVERTIDOR B
—> E/O O/E g

\ 4
A

Figura B.1 Esquema de un sistema de comunicaciones con fibra dptica
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Iluminacion.

Ya sea individualmente o en grupo, las fibras son también utilizadas para transporte de luz para
iluminacién. A finales del siglo XX se dieron desarrollos tecnolégicos para la optimizacién de los
sistemas de iluminacién dentro del automévil con fibras Opticas poliméricas (FOP) como son:
Fuentes de luz de alta intensidad, materiales poliméricos mas econdémicos y con mejores
propiedades Opticas, Productos de conectorizacién y acoplamiento que aumentan la eficiencia del
sistema de iluminacién. Como resultado de ello se ha incrementado el potencial de aplicaciones
de la FOP en el automévil. En las exposiciones anuales del automévil que se celebran en Detroit
EE UU y en Alemania, se han presentado en los tultimos afios modelos de automdviles que
integran fibras Opticas para la iluminacién y para el transporte de sefiales de audio y de video.
(FIGB.2yB.3

display monitor

FiguraB.2 lluminacién de espacios utilizando fibras 6pticas poliméricas
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Transporte de Imdgenes.

Debido a su gran flexibilidad y a la capacidad de fabricarlas en didmetros reducidos, las fibras
Opticas son utilizadas para transportar imagenes de dreas de dificil acceso asi como de dreas de
trabajo de drea pequeiia. Tal es el caso de los endoscopios que permiten llevar imigenes del
interior del cuerpo humano a un monitor de gran tamafio durante el diagndstico o durante una
operacién quirtrgica con la técnica de minima invasidon. También son utilizadas las fibras 6pticas
para acceder visualmente a areas de equipo miniaturizado o de dificil acceso como son el interior
de motores de combustién o el interior de tuberias de proceso.

Tubo de inmarsion

Cable e Fibra
Optica Flastica

Extrams wxplotadsr
o gran Macibiidad

Figura. B.3 Diagrama de funcionamiento de un endoscopio que utiliza fibra éptica polimérica para transportar tanto
luz para iluminacion, como iméagenes.

Decoracion.

Actualmente se encuentra una cantidad apreciable de productos que incluyen fibras pticas en el
mercado de los juguetes y de la decoracién de motivos navidefios, religiosos, etc. La inclusién de
una fuente multiple luminosa de diferentes colores y su distribucién a través de fibras dpticas de
diferente longitud son aplicadas igual en anuncios luminosos de establecimientos comerciales
que en arboles navidefios, juguetes infantiles o decoracién de albercas. Para esta aplicacién en la
que la luz recorre pocos metros se requiere un material econémico que evite procesos de
produccién costosos y una pureza no muy estricta en los materiales.

RESIDENTIAL LIGHTING
SWIMMING WITH FIIER OPTICS

ART 1N RESIDENCE

A SLICH OF MATURE IN TOKYO
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Figura B.4 aplicaciones de las FOPs en decoracion

Control.

En equipos de control o en procesos industriales donde existe el riesgo de interferencias por
emision electromagnética, es mas apropiado utilizar un sistema de verificacion continua a base de
una sefial Optica transportada por fibra 6ptica. La fibra 6ptica, a diferencia de las sefiales
electrénicas que viajan por conductores de cobre, tiene la ventaja de ser inmune a las emisiones
electromagnéticas por lo que su aplicacion disminuye la posibilidad de errores en la
comunicacion.

Sensores.

La sefial 6ptica transportada por la fibra dptica es susceptible de ser modificada por la intrusién
de agentes extraiios al material base de la fibra 6ptica. Esta intrusién en la fibra se refleja en la
atenuacion de la sefial 6ptica la cual es modificada en proporcién directa a la concentracion de la
especie quimica presente en el medio en el cual se encuentra la fibra dptica. Este fendmeno es
aprovechado para determinar la presencia, e inclusive concentracion, de una especie quimica a la
cual la fibra dptica es sensible. Ejemplos de especies que pueden ser detectados por este medio
son: Hidrocarburos, agua, etc.
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ANEXO C. COMPORTAMIENTO OPTICO DE LOS MATERIALES.

Al atravesar por un medio material la luz induce oscilaciones en las diferentes particulas cargadas
que lo constituyen (nudcleos atomicos y electrones). Si el material es muy homogéneo y el
movimiento inducido de sus particulas constitutivas no es empleado para promover otro tipo de
movimientos del medio, las oscilaciones de la carga permiten reconstituir a la onda de luz sin
alteraciones a su energia o a su trayectoria (aunque su longitud de onda es siempre menor que la
que presenta en el vacio), en este caso, el material presenta una alta transparencia a la luz
transmitida. Los materiales comunes, sin embargo, siempre presentan un minimo de
inhomogeneidades y algiin grado de acoplamiento entre las oscilaciones de sus particulas
constitutivas y otros modos de movimiento, por lo que su transparencia al paso de la luz se
encuentra limitada. El movimiento aleatorio de las particulas que constituyen un material o
algunas caracteristicas estructurales en la escala molecular conllevan la generacién de
inhomogeneidades aleatorias en la densidad del medio que alteran parcialmente la direccién de
propagacién de la luz y contribuyen a la pérdida de la energia luminosa transmitida en la
direccién de propagacién originalmente impuesta a un haz luminoso, se dice entonces que el
material difunde la luz. También la promocién de otros modos de movimiento de la estructura de
un material, impulsada por las vibraciones inducidas por la luz que lo transita, se traduce en
pérdidas de su intensidad, el material absorbe parcialmente la energia de la onda luminica
transformandola a otras formas. Ambos mecanismos de pérdida de energia deben mantenerse
reducidos para obtener una fibra 6ptica con la transparencia necesaria para su uso.

Tanto la difusién como la absorcién de la luz dependen de los pardmetros que determinan el
grado de interaccién entre la luz y el material por el que viaja, pero en las condiciones tipicas de
operacion de una fibra 6ptica podemos analizar el problema en términos de la longitud de onda
de la luz y de las caracteristicas estructurales de los materiales que la componen. En general, las
pérdidas por difusién disminuyen al aumentar la longitud de onda de la luz transmitida como
consecuencia parcial de que el tamafio de las inhomogeneidades en la densidad y en la
composicion de los materiales se presenta principalmente en el nivel atdmico-molecular y en su
microestructura. Para los materiales tipicos empleados en la fabricaciéon de fibras Opticas se
pueden tener niveles aceptables de difusién para longitudes de onda mayores a los 400 nm (en la
zona visible del espectro y en el infrarrojo). Para mantener estos niveles es necesario evitar la
introduccién de defectos estructurales o la generacién de microestructuras en estos érdenes de
tamafio durante los procesos de fabricacion.

Por otro lado, la absorcién de luz por un material presenta una tendencia general a aumentar con
la longitud de onda, como consecuencia de que las frecuencias de oscilacién molecular
disminuyen al aumentar el tamafio de las regiones asociadas con dichos movimientos, y a que
estas son mds numerosas y mas facilmente estimuladas. Adicionalmente, algunas frecuencias
naturales de oscilacién, caracteristicas de cada material, o de sus impurezas, se encuentran
relativamente localizadas y deben ser consideradas de manera particular en cada caso. Al
respecto, es importante notar que la absorcién producida por los modos de oscilacién de algunas
impurezas es tan alta que basta con que su concentracion sea de algunas partes por mil millones
para disminuir apreciablemente la transparencia del material.
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Para moléculas diatémicas es posible predecir la frecuencia fundamental de absorcién, Ve, que es
calculada de la siguiente ecuacién [referencia 14].

Donde: k es una constante de fuerza
up es la masa reducida de moléculas diaténicas definida como p == mimz/ (my+my)

E L&XE Modelo de enlace molecular

uw&

-

do X

En el modelo de enlace de acuerda con la
rmecanica cuantica, la molécula vibra solo en
F = L hv estados de energla de los electrones del
0 2 enlace gue cumplen con la formula

do [I'istanciarde Enlace _ i _
E =(n+ . Yhv n=01,23.

Sienda h la constante de plank

Figura C.1 En un modelo simple del enlace entre dos 4tomos. En la parte superior, el modelo consiste en dos masas
unidas por un resorte de constante k manteniendo una oscilacién arménica simple clsica. El enlace puede
oscilar variando su energfa potencial.

Denominando “d,” a la distancia entre dtomos de tal forma que la energia estd en su nivel
minimo, si aumentamos la distancia entre los 4&tomos 6 la reducimos, aumenta el nivel de energia
potencial siguiendo el comportamiento de una pardbola como se indica en la gréfica.
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De acuerdo con las predicciones de la mecénica cuantica, la molécula puede vibrar solo a niveles
de energia cuantizados: E, = hv/2 para el nivel minimo de energia,

El= 3hv/2,

E2 = 5hv/2, etc.

A esto se le llama la regla de seleccidon y, debido a ella, una molécula en particular puede
absorber luz solo con energia correspondiente a hv o a miltiplos de este valor.

En la realidad una molécula no se comporta con oscilacién arménica. Cuando los &tomos unidos
por el enlace se acercan, entra en accidén una fuerza de repulsion muy alta. Si los dtomos se
separan suficientemente, llega un punto en que el enlace se rompe. Entonces tenemos un
comportamiento con un modelo de energia potencial no arménica como se ilustra con la linea
negra sélida en la gréifica de la figura C.2. En la misma figura se muestra el comportamiento de la
energia potencial del enlace de acuerdo con el modelo cldsico indicado por la curva gris del
fondo.

o8 [F &”’\A‘J\'&

Distancia de enlace
de minima energia

o« e

Distancia de enlace ®B
maxima repulsian

Ruptura del enlace @& C

Distancia de enlace

Figura C.2

En la figura C.3 se ilustra como la absorcion de energia por los enlaces caracteristicos para cada
tipo de molécula es aprovechada por la técnica de espectroscopia dentro del campo del anélisis
instrumental para la identificacién de grupos funcionales.
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Espectro de absorcién

EBT

L L S R ]
3

2hv

Distancia de enlace

Figura C.3

La vibracién del enlace puede ser desglosado en tres movimientos simples llamados modos
normales. Una molécula no lineal tiene 3N-6 modos normales, siendo N el nimero de atomos en
la molécula. Para el caso del PMMA es posible observar absorcién por los enlaces regulares de
C-C, C-H, C=0, grupo CHs, grupo CH, grupo O=C-O-C, etc. Estos enlaces involucrados tienen
frecuencias fundamentales de vibracién en la region del infrarrojo (ver figura C.4) pero algunas
vibraciones son tan intensas que generan vibraciones arménicas en el espectro del visible. Este es
el caso del enlace C-H, cuya frecuencia fundamental se localiza a la longitud de onda de 3.2 um;
pero la Sta armonica se observa a 627 nm, la 6ta a 549 nm y la 7ma a 492 nm.
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{POLY(METHYL METHACRYLATE)
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%Transmittance

40~

20+
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2 4 6 8 10 12 14
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Figura C.4 Espectro de absorcién del polimetil metacrilato en el infrarrojo medio.

Otro factor intrinseco de absorcién de energia, y por tanto de atenuacién de una sefial Optica
transportada por una fibra 6ptica, es debido a las transiciones energéticas de electrones de enlace
en la regién del ultravioleta, pero que su espectro de absorcion se extiende hasta la region del
visible. Algunos elementos quimicos presentes en los polimeros, asi como muchas especies
organicas participan en enlaces de coordinacién que absorben luz en la regién ultravioleta del
espectro electromagnético. El mecanismo de esta absorcion se basa en las transiciones entre los
niveles de energia de los electrones en los enlaces de los atomos involucrados en el material base:

Las transiciones h—c™*, n—»>n*, t—n* que se dan en sistemas conjugados, 0 sea en estructuras
que incluyen dobles enlaces, estructuras aromaticas, polienos conjugados, etc, dan lugar a bandas
de absorcidon. Es por ello que estructuras quimicas que incluyen fragmentos de las estructuras
antes descritas se deben evitar en la sintesis de una fibra 6ptica polimérica.
La intensidad de la absorcion electronica en la region del ultravioleta (o) se puede calcular por
la ley de Urbach que para el caso del PMMA 'y el poliestireno se expresa como:

ae (PMMA) = 1.58 x10* exp(1.15x10%/1)

ae (PS) = 1.10 x10° exp(8.0x10%A)

También se presenta el efecto de dispersién y atenuacién de la sefial dptica cuando choca con
imperfecciones en la estructura del material por el que viaja. Ejemplos de dichas imperfecciones,
en el caso de polimeros, son las transiciones de regiones cristalinas a regiones amorfas o las
transiciones entre regiones con variaciones de densidad causadas por variaciones en el peso
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molecular promedio. Este tipo de imperfecciones cuando su tamafio es del orden de 0.1 veces la
longitud de onda de la sefial o mayores, causan una dispersién de la sefial que se da en todas
direcciones. Este fendmeno que se ha estudiado ampliamente se le llama dispersion de Rayleigh
y se ha encontrado que el efecto de dicha dispersion en la atenuacién tiene una relacién inversa a
la cuarta potencia de la longitud de onda de la sefial 6ptica. Se ha encontrado la siguiente relacion
para calcular la dispersién de una sefial 6ptica en un polimero isotrépico en funcién de la
longitud de onda y del indice de refraccion del material [referencia 14].

td= 8 * kKT * B*((n*1)*(n’+1))
3 A 3

Donde:

k es la constante de Boltzman

n es el indice de refraccion

[ es el factor de compresibilidad isotérmico
A la longitud de onda
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ANEXO D. CARACTERISTICAS DEL METIL METACRILATO

CARACTERISTICA UNIDADES | VALOR
FORMULA QUIMICA H,C=C(CH3)C(O)OCHj
CAS REGISTRY NUMBER 80-62-6
PESO MOLECULAR UMA 100.12
PUNTO DE EBULLICION °C 100
PUNTO DE FUSION °C -48
DENSIDAD A 20 °C glem® 0.936
AOTRA 0.9659-1.2129x10° t + 1.6813x10°%t?-
TEMPERATURA 1.0164x10% £
INDICE DE REFRACCION A 20 1.4140
°C
FLASH POINT °C 10
RTECS NUMBER 0Z5075000
MERCK INDEX 11,5849
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ANEXO E. CARACTERISTICAS DEL PMMA.

CARACTERISTICA UNIDADES | VALOR NOTAS
BIRREFRINGENCIA (011-02) cm® 2x107%
TEMPERATURA CIELO °K 478
COEFICIENTE DE °KTx10* [2.60t<Tg P. Heydemann
EXPANSION TERMICA 5.80t> Tg D.H. Guicking
VOLUMETRICA
DENSIDAD glem’ 1.195a°C
1.190 a 20 °C
1.188 a 25 °C
1.150 a2 110 °C
DIFUSION DE O, EN PMMA Cm?sx10° |14a25°C
3.8a20°C
PERMEABILIDAD AL H,0 gcm/cm’/h | 5.2
CONSTANTE DIELECTRICA A | i1 3.6 a50Hz,
25 °C 30alKHz
26alMHz
2.57 a30 GHz
FACTOR DE DISIPACION A tan & 0.062 a 50 Hz
25°C 0.055a1 KHz
0.014a1 MHz
0.007 a 30 GHz
PESO MOLECULAR ENREDO 7000
ENTROPIA DE Kj/mol/°’K | -117
POLIMERIZACION
TEMPERATURA DE Tg (°K) 378
TRANSICION VITREA
CAPACIDAD CALORIFICA kd/kg/°K 1.42 a25°C
1.72 2100 °C
2.05a120°C
2.38a180 °C
2.50 a 300°C
CONDUCTIVIDAD TERMICA | W/m °K 0.193 a50 °C
0.250 a 100 °C
CALOR DE COMBUSTION k/kg -26.2
CALOR DE POLIMERIZACION | KJ/mol -57.8
CONSTANTE DE (0<t<100 °C) | 0.2256 + 4.81x10™t +
CONTRACCION DURANTE LA 4.1x10°%?
POLIMERIZACION
INDICE DE REFRACCION 1.492
RESISTIVIDAD Ohm cm > 10"
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CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION PARA SINTESIS DE PMMA

CARACTERISTICA UNIDADES VALOR

VEL. PROPAGACION DE Kp (I/mol s) Inkp = 17.68 — 3762/T
CADENA

TERMINACION DE CADENA Kt (I/mol s) In kt = 24.91 — 2536/T
INICIACION DE CADENA I/mol s)

TRANSFERENCIA AL CM In Cyv = -2.60-2855/T
MONOMERO

TRANSFERENCIA AL CP Cp=15x10-4a313°K
POLIMERO Cp=2.5x10-4 a353°K
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ANEXOF. MEDICIQN DE LA ATENUA(;I()N OPTICA EN FIBRAS OPTICAS
POLIMERICAS POR EL METODO DE CORTE.

EQUIPO E INSTRUMENTOS REQUERIDOS.

e Sensor de Potencia 650 nm (se utilizé un equipo marca FOTEC, modelo FM300).
Fuente LED 650 nm (se utilizé un equipo marca FOTEC, modelo FS310).
Guillotina para corte de FOP.

Plato térmico de acero inoxidable con calentamiento eléctrico.
Conector con férula para fibra dptica polimérica de 0.5 mm de diametro.

PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE MUESTRAS.

Cortar una muestra de al menos 11 m de la fibra a caracterizar. Insertar uno de los extremos
de la fibra en la férula del conector, hasta el tope de la cubierta con el anillo metalico del
conector en su posicion.

Cortar el excedente de fibra con una navaja o guillotina de precision, manteniendo el conector
en su posicion. Verificar que el corte se realice dejando aproximadamente 0.5 mm de fibra
fuera del conector.

Fundir ese pequefio excedente de fibra sobre la placa térmica previamente calentada
homogeneamente a 110 — 120 °C, como se muestra en las figuras siguientes. Se debe aplicar
una ligera presion manualmente sobre la fibra una vez que ha sido colocada en posicion
vertical sobre la placa caliente.
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Realizar la misma operacién para el segundo extremo de la fibra dptica polimérica.

PROCEDIMIENTO DE EVALUACION DE LA ATENUACION POR EL METODO DE
CORTE.

Colocar la fuente y el sensor asegurando gque no estén expuestos a movimientos excesivos.

Aislar hasta donde sea posible el lugar de evaluacién de cualquier otra fuente de luz visible y
minimizar lo mas posible las variaciones de luz que incidan en el detector ya que las mediciones
se efectlian dentro del intervalo de la luz visible en el espectro electromagnético.

Una vez preparados ambos extremos de la muestra, se conecta uno de ellos a la fuente de luz
asegurando que esta unién no se mueva a lo largo de toda la prueba.

Conectar el otro extremo de la fibra 6ptica al detector.
En esta condicion tomar la primera lectura de la potencia éptica mostrada por la pantalla del
detector. Verificar que las unidades de medicién en el equipo estén en decibeles (dB).

Para facilitar el calculo de la atenuacion se puede poner la primera lectura como referencia a cero
decibeles en el equipo detector para que al tomar la segunda lectura, sea esta la medicién directa
de pérdidas de la muestra.

Cuidando de no variar las condiciones del extremo de deteccién de la sefial dptica, sin mover ni
la fuente ni la muestra conectada a ella, cortar el resto de la muestra de fibra dejando sélo una
longitud de 2 m de fibra, suficiente para volver a conectorizar al equipo detector. Para esto,
colocar previamente el detector a una distancia tal en la que sea suficiente conectorizar
nuevamente el extremo cortado de la muestra.

Pagina 120



EMISOR @ DETECTOR

FOP 12 m
PASO 1
EMISOR DETECTOR
FOP2m
PASO 2

Conectar nuevamente el extremo libre de la fibra al detector y tomar la segunda lectura.
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La diferencia entre la lectura inicial y final denota la potencia perdida en la sefial a través de la
longitud de fibra evaluada.

La atenuacion normalizada por unidad de longitud se obtiene al dividir las pérdidas de potencia
en decibeles entre la longitud de la muestra evaluada, obteniendo resultados en dB/m. Es
importante observar que la medida considerada como “distancia” o longitud de muestra evaluada
corresponde a la pieza cortada y eliminada de la segunda medicion.
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