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Resumen

En este trabajo de Tesis se estudia el efecto del agregado de un polimero termoplastico sobre

el proceso de separacion de fases inducido por la polimerizacién, el tipo de morfologias
desarrolladas, y las propiedades finales de los materiales basados en resinas vinil-éster. En primer
lugar se sintetiza un oligémero vinil-éster de bajo peso molecular a partir de una resina epoxi del
tipo diglicidil éter de bisfenol A. También se selecciona un producto vinil-éster comercial de
mayor peso molecular e indice de polidispersidad. Ambos sistemas vinil-éster se caracterizan en
funcién de los pesos moleculares promedio y de sus distribuciones de especies moleculares.
También se seleccionan y caracterizan dos aditivos termoplasticos poli(metil metacrilato)
(PMMA) comerciales de distinto peso molecular.

A continuacion se estudia la reaccion de copolimerizacion isotérmica entre vinil-éster y
estireno, a partir de la evaluacion de las conversiones individuales de dobles enlaces de cada
comondémero durante el transcurso de la reaccion. Los resultados obtenidos para diferentes
formulaciones permiten determinar las relaciones de reactividad iniciales de los dobles enlaces de
cada comonémero, y su evolucién durante la reaccion de curado.

Luego se estudia la miscibilidad de las mezclas fisicas binarias y ternarias de los componentes
que intervienen en la formulacién de los materiales en estudio. A partir de los datos de punto de
nube experimentales se evaltan los pardmetros de interaccion binarios, en el contexto de la teoria
de Flory-Huggins para sistemas polidispersos. Estos parametros caracterizan el comportamiento
termodinamico de cada sistema en particular.

Se analiza la evolucién de los perfiles de dispersion de luz laser a bajos angulos durante la
reaccién de copolimerizacion, con el objetivo de obtener informacién de la evolucion
morfolégica del sistema durante el proceso de separacion de fases inducido por la polimerizacion.
La condicion de bajo contraste entre las fases presentes, permite utilizar la teoria de Rayleigh-
Debye-Gans para analizar el comportamiento del sistema. La informacidn obtenida se utiliza para
interpretar las morfologias finales observadas mediante microscopias electronicas. Como
complemento para la explicacion de las morfologias desarrolladas, se propone un modelo
termodindmico que permite una descripcion cualitativa de la evolucion de las regiones de
inmiscibilidad durante el transcurso de la reaccion. Para este analisis se utilizan las relaciones de
reactividad de las insaturaciones de ambos comondmeros y los pardmetros de interaccion binarios

determinados anteriormente.



Por ultimo se evaltan las propiedades finales fisicas, mecanicas, y de fractura de los
materiales obtenidos en distintas condiciones de formulacion y procesamiento. El
comportamiento observado se relaciona con la morfologia polifasica analizada para cada sistema

en particular.



Abstract

In this Thesis work, vinyl-ester based materials are modified by addition of a thermoplastic

polymer and its effect on the polymerization induced phase separation, developed morphologies,
and final properties of the modified thermosets is studied. A vinyl-ester oligomer of low
molecular weight is firstly synthesized from an epoxy resin, such as diglicidyl ether of bisphenol
A. A commercial vinyl-ester product of higher molecular weight and polydispersity index is also
considered. Both vinyl-ester systems are characterized by their average molecular weight and
molecular species distributions. Two commercial poly(methyl methacrylate) (PMMA)
thermoplastic additives are also selected and characterized.

Then, the isothermic copolymerization reaction between vinyl-ester and styrene is studied,
from monitoring the double bond conversion of each comonomer during the reaction. The results
obtained from different initial formulations allow determining the initial double bond reactivity
ratio of each comonomer and their evolution during the curing reaction.

After that, the miscibility of binary and ternary physical mixtures of the components involved
in the formulations of the different materials is studied. The experimental cloud point values
allow obtaining the binary interaction parameters in the framework of the Flory-Huggins theory
for polydisperse systems. These parameters characterize the thermodynamic behavior of each
particular system.

The evolution of the low angle laser light scattering profiles that takes place during the
copolymerization reaction is analyzed in order to obtain information about the morphological
evolution of the systems during the polymerization induced phase separation process. The low
contrast between phases allows using the Rayleigh-Debye-Gans theory in the analysis of the
system behavior. The obtained information is used for interpreting the final morphologies
observed through electron microscopies. To explain the developed morphologies a
thermodynamic model is proposed, which allows a qualitative description of the evolution of the
immiscibility region during the reaction. For this analysis the double bond reactivity ratio of each
comonomer and the binary interaction parameter, previously determined, are used in the
calculations.

Finally, the final physical, mechanic, and fracture properties of the materials obtained with
different formulations and under different processing conditions are evaluated. The observed

behavior is related with the heterogeneous morphology analyzed for each particular system.
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I. Introduccion y Objetivos

Capitulo |

Introduccion y Objetivos

I.1. Aspectos generales

Con el nombre de resinas vinil-éster (VE) se denomina a las soluciones constituidas por un
prepolimero vinil-éster de bajo peso molecular y un diluyente reactivo, cominmente estireno (St)
(O’Hearn, 1988). Estas resinas fueron desarrolladas originalmente con el objetivo de combinar
las muy buenas propiedades térmicas y mecanicas a las que conducen las resinas epoxi, con el
rapido proceso de curado que presentan las resinas poliéster insaturadas. Esta combinacién de
propiedades hace que las resinas VE sean particularmente adecuadas para generar matrices
termorrigidas de materiales compuestos de alto rendimiento (Astrém, 1997).

Los prepolimeros vinil-éster se obtienen mediante reacciones de ataque nucleofilico de un
acido monocarboxilico a,B-insaturado, comunmente &cido acrilico o metacrilico, a una resina
epoxi (Patel et al, 1995; Young, 1976). Estos prepolimeros tienen en su estructura dobles enlaces
reactivos terminales derivados del &cido carboxilico, por lo que pueden formar una red
entrecruzada durante la reaccion de curado, con o sin el agregado de un comondmero. En la
mayor parte de las aplicaciones industriales las resinas vinil-éster se comercializan con
30-55% p/p de estireno como diluyente reactivo, el cual permite mantener una viscosidad lo
suficientemente baja para asegurar el mojado rapido de las particulas o fibras de refuerzo y el
escurrido de la resina durante la obtencion de materiales compuestos con elevadas proporciones
de refuerzo (Dua et al, 1999; Jones, 1994). En aplicaciones dentales se utiliza principalmente
trietilénglicol dimetacrilato como comondmero diluyente biocompatible (Peutzfeldt, 1997).

Si bien las resinas vinil-éster fueron introducidas comercialmente en la década de 1960, hoy
en dia son uno de los precursores mas importantes de materiales termorrigidos (Atta et al, 2005;

-1



I. Introduccion y Objetivos

Guo et al, 2005; Karger-Kocsis et al, 2006; Ranade et al, 2006; Robinette et al, 2004). Estos
materiales presentan excelente resistencia quimica y mecanica, y elevada estabilidad térmica.
Estas propiedades pueden ser atribuidas a la estructura molecular vinil-éster que, como se
menciond anteriormente, es un hibrido de oligdmeros epoxi y poliéster insaturados. Los anillos
aromaticos en su estructura confieren elevadas propiedades mecanicas y resistencia al calor,
mientras que las uniones éter contribuyen a la estabilidad quimica. Por su parte, los grupos éster y
los dobles enlaces reactivos estan localizados en los extremos de la cadena, lo que conduce a la
elevada reactividad de la insaturaciones terminales de los prepolimeros vinil-éster (Li et al,
1999).

El curado de las resinas vinil-éster transcurre mediante una reaccion de copolimerizacion via
radicales libres, de los comondmeros estireno y vinil-éster. Los oligdmeros vinil-éster tienen dos
insaturaciones reactivas localizadas en los extremos de la cadena, mientras que el monémero
estireno solo tiene un doble enlace reactivo en las condiciones de curado. Por lo tanto, durante la
reaccion de copolimerizacion la molécula vinil-éster provee capacidad de entrecruzamiento y
puntos de ramificacion para la formacién de una estructura entrecruzada, mientras que el estireno
actla como un extendedor de las cadenas lineales entre puntos de entrecruzamiento. Debido a
esto, la formulacion inicial de la mezcla reactiva determina el tipo de estructura entrecruzada que
se generara durante el proceso de curado. A medida que se incrementa el contenido de monémero
estireno en la mezcla se da lugar a una red cada vez mas abierta, con menor densidad de puntos
de entrecruzamiento (Bellenger et al, 1994; Li H. et al, 2000D).

Las resinas vinil-éster son similares a las resinas poliéster insaturadas ya que en ambos
sistemas se utiliza mondmero estireno como diluyente reactivo y los oligomeros, poliéster
insaturados y vinil-éster, proveen los sitios de entrecruzamiento. Sin embargo, mientras que los
oligbmeros poliéster insaturados tienen dobles enlaces reactivos distribuidos a lo largo de la
cadena, los vinil-éster presentan las insaturaciones reactivas solo en los extremos de la molécula.
Esto confiere mejor control de la densidad de entrecruzamiento y, por lo tanto, mayor resistencia
a la corrosién en las redes vinil-éster (Li, 1998). Ademas, debido a que los grupos éster son la
parte mas vulnerable de la estructura, ya que éstos son susceptibles a reacciones de hidrolisis, la
localizacion terminal de estos grupos en los oligbmeros vinil-éster conduce a una mayor
resistencia quimica en estos materiales que en los poliéster insaturados estandar, ya que tienen
menos disponibilidad de grupos éster para ser hidrolizados.

Debido a sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas, y bajo costo, los polimeros

termorrigidos basados en las resinas vinil-éster se utilizan extensamente en una amplia gama de
1-2



I. Introduccion y Objetivos

aplicaciones que requieren materiales rigidos resistentes a las altas temperaturas y a los solventes.
Son empleados en formulaciones para diferentes aplicaciones que van desde biomédicas en
implantes dentales y cementos 0seos, hasta industriales en la construccién de cascos de barcos,
carrocerias de automdviles, equipos para la industria quimica, y aplicaciones militares y
aeroespaciales (Li, 1998). Debido a sus altas temperaturas de transicion vitrea, las resinas vinil-
éster de tipo novolaca se utilizan en aplicaciones que requieren elevada resistencia térmica, tales
como reactores quimicos y unidades de incineracion (Kelley et al, 1997). Ademas, el elevado
contenido de anillos aromaticos en su estructura confiere a estos materiales propiedades ignifugas
(Gardziella et al, 2000). Las resinas vinil-éster de tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) se
utilizan principalmente en aplicaciones estructurales que requieren dureza, resistencia al desgaste
y a los solventes, y buena adhesion (Gryshchuk et al, 2002).

Una de la principales desventajas que presentan las matrices obtenidas a partir de resinas
vinil-éster, como las formuladas con otros polimeros termorrigidos, es su baja resistencia a la
fractura (Auad et al, 2001; Karger-Kocsis et al, 2006; Robinette et al 2004). La necesidad de
obtener materiales de alto rendimiento a bajo costo, ha motivado un gran interés por mejorar la
tenacidad de estos sistemas, tanto a nivel cientifico basico como tecnolégico, lo que condujo a
nuevas estrategias y procesos de modificacion. Un método simple para incrementar la tenacidad
de estos sistemas es la disminucion de la densidad de entrecruzamiento de la red mediante la
utilizacion de comondmeros adecuados (Li H. et al, 2000a; Malik et al, 2001; Shan et al, 2001).
La sintesis de oligdmeros vinil-éster de mayor peso molecular y/o la seleccion de un
comondmero con estructura quimica y reactividad adecuada, permiten disminuir la densidad de
entrecruzamiento y conferir mayor flexibilidad a la red. Este aumento en la flexibilidad de la
estructura se traduce en un incremento de la tenacidad del material. Sin embargo, esto se logra a
expensas de un detrimento en las propiedades térmicas y mecanicas, tales como la temperatura de
transicion vitrea (Tqg), y la tension de fluencia (Robinette et al, 2004).

El método mas utilizado para incrementar la tenacidad en sistemas termorrigidos consiste en
la amplificacion de los mecanismos de deformacion via la generacion de una estructura
heterogénea (Pascault et al, 2000, 2002). Este tipo de estructura se puede obtener mediante dos
procedimientos principales: i) formulando la mezcla inicial de reaccion como una dispersion de
particulas preformadas (entrecruzadas o no) en los comonomeros precursores, con lo cual el
sistema permanece en estado heterogéneo durante todo el proceso de curado; o ii) formulando
una mezcla inicial homogénea de los comonomeros con un aditivo modificador, el cual induce un

proceso de separacion de fases durante el transcurso de la reaccion. Esta segunda técnica se
1-3
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denomina separacion de fases inducida por la polimerizacion (PIPS) (Williams et al, 1997), y
puede conducir a diversos tipos de morfologias finales, tales como: particulas ricas en el
modificador dispersas en una matriz termorrigida, estructuras con fases co-continuas, o particulas
ricas en el termorrigido dispersas en una matriz del modificador (morfologia con inversion de
fases). La morfologia desarrollada influye sobre las propiedades térmicas, mecéanicas y de
fractura del material obtenido.

Una estrategia recientemente aplicada para incrementar la tenacidad de sistemas vinil-éster
consiste en la utilizacion de polimeros hiper-ramificados y dendriticos como modificadores de
tenacidad. La mejora producida es debido a las inhomogeneidades locales que se generan en la
red entrecruzada por la incorporacion covalente de estos polimeros (Karger-Kocsis et al, 2004,
2006).

Otro inconveniente importante que presentan las resinas vinil-éster (al igual que las poliéster
insaturadas) es la elevada contraccion volumétrica que experimentan durante la reaccion de
curado (Cao et al, 2003; Li, 1998). En el caso de las resinas poliéster insaturadas se han estudiado
extensamente modificadores poliméricos especificos, conocidos como aditivos “low-profile”, los
cuales reducen notablemente la contraccién volumétrica que tiene lugar durante el proceso de
curado y mejoran la calidad superficial de las piezas moldeadas (Bucknall et al, 1991; Huang et
al, 2000a; Li W. et al, 2000a, 2000b, 2000c). Los aditivos “low-profile” mas comunes son
polimeros termoplasticos, tales como: poli(vinil acetato) (PVAc), poli(metil metacrilato)
(PMMA), poli(estireno) (PS), y poli(uretanos) (PU). A diferencia de las resinas poliéster
insaturadas, hay muy poca informacion reportada sobre el control de la contraccion volumétrica
en sistemas vinil-éster modificados.

En la bibliografia se cita a los polimeros termoplasticos PMMA, PVAc, y PS, como aditivos
modificadores de resinas poliéster insaturadas y epoxi, con diferentes efectos sobre los materiales
finales. En las formulaciones con resinas poliéster insaturadas, como se menciono anteriormente,
provocan el efecto denominado “low-profile” responsable de la baja contraccion volumétrica
durante el moldeo de piezas, mientras que en las formulaciones con resinas epoxi conducen a
materiales con mejoras en la tenacidad (Pascault et al, 2000, 2002). La caracteristica comun en
estos materiales es que el efecto buscado sobre alguna de las propiedades de interés se debe a que
el material final es heterogéneo y que la morfologia polifasica desarrollada determina en gran
medida la magnitud del resultado buscado.

En la bibliografia abierta se han reportado muy pocos estudios sobre la modificacion de

resinas vinil-éster, en comparacién con las resinas epoxi y poliéster insaturadas. En los trabajos
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I. Introduccion y Objetivos

publicados sobre el efecto de los aditivos elastoméricos del tipo poli(acrilonitrilo-co-butadieno)
funcionalizados en sus extremos de cadena con los grupos carboxilo (CTBN), vinilo (VTBN) y
epoxi (ETBN), se han obtenido mejoras en la tenacidad del material pero a expensas de una
disminucion indeseable de la rigidez y de la temperatura de transicion vitrea (Auad et al, 2001;
Robinette et al 2004; Ullet et al, 1995). Hasta el momento, practicamente no hay estudios
publicados sobre la modificacion de resinas vinil-éster con aditivos termoplasticos del tipo
PMMA, PVAc, o PS, los cuales han dado excelentes resultados en el logro del efecto “low-
profile” en resinas poliéster insaturadas, e incremento en la tenacidad de los materiales obtenidos
a partir de resinas epoxi. Esto abre un campo de nuevas posibilidades en la modificacion de

sistemas vinil-éster, que se propone investigar en sus aspectos basicos en este trabajo de Tesis.

1.2. Sintesis de oligdbmeros vinil-éster

Los oligomeros vinil-éster se obtienen mediante la reaccidn de una resina epoxi con un acido
monocarboxilico a,p-insaturado (Patel et al, 1995; Young, 1976). Los primeros estudios
publicados respecto de las condiciones de sintesis fueron realizados por Shechter y Wynstra
(Shechter et al, 1956), quienes investigaron la importancia relativa de las diferentes reacciones
competitivas entre un glicidil éter y un acido carboxilico, en distintas condiciones de reaccion.

Ellos estudiaron cuatro reacciones posibles,

I | .,
wweC—OH  + HZC\—/CHNW ——>  wwC—O—CH,—CH~w  (+ otros isomeros) (1)

I
0 OH
i
mwC—OH + ww(CHww»  ———— Mww(l;HNww + H,0 (2)
o
R4 HGCH ey ———> e (+ otros isémeros)  (3)
OH 0o O—CHZ—(linww
OH

HXO + Hz(:\—/CH”WW —_— HO—CH,—CHwww

(4)

0 OH
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donde la reaccidén (1) conduce al producto vinil-éster, y las otras son reacciones competitivas que
conducen a productos secundarios. Ellos observaron que cuando la reaccion transcurre entre
cantidades estequiométricas de los reactivos y sin el agregado de un agente catalizador, las tres
primeras reacciones ((1), (2), y (3)) transcurren en una proporcion aproximada 2:1:1
respectivamente. La reaccion de hidratacion (4) se puede ignorar si el agua producida en (2) se
evacua durante el transcurso de la reaccion.

Cuando se utiliza una base como catalizador, la reaccion (1) transcurre con alto grado de
selectividad respecto de las reacciones competitivas, hasta que todo el acido carboxilico se

consume. Para explicar el efecto de la catélisis basica propusieron el siguiente mecanismo de

reaccion;
0
| I°
R—C—OH + Base —> R—C=0
e ?
R—C==0 +  HE C—CHww ———>  R—C—O0—CH;—CHww
g be
9 7 12
R—C—O—CH;—CHww + R—C—OH ——> R—C—O—CHZ—(linww + R—C=0
0° OH

donde la base promueve la existencia del anién carboxilato, el cual esta favorecido para el ataque
nucleofilico sobre el anillo epoxidico. Al estudiar el efecto catalitico de las distintas especies
basicas, Shechter y Wynstra observaron que las velocidades de reaccidén obtenidas con aminas
terciarias e hidroxidos de amonio cuaternarios eran marcadamente superiores a la obtenida con
hidroxido de potasio; y en todos los casos la reaccion (1) transcurria con elevada selectividad. La
diferencia observada en la velocidad de reaccion para los distintos catalizadores, esta asociada a
diferencias en el grado de disociacion de la sal acido-catalizador, para las distintas bases. La
disociacion se representa a través de los siguientes equilibrios:

rcoo® + K®

RCOOH + KOH =—— H,O + RCOOK

RCOOH + NR3 =—= RCOONHR3; =—= RCO0° 4+ RNH®
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Posteriormente, Sandner y col. (1992) demostraron que la trifenilfosfina puede catalizar la
reaccion (1) con mayor efectividad que otras sustancias, incluidas las aminas terciarias.

Las condiciones de reaccion tipicas para la preparacion de estructuras vinil-éster son 100 °C
durante aproximadamente 5 horas, en atmosfera de nitrogeno y utilizando hidroquinona como
inhibidor de los procesos de polimerizacion durante el transcurso de la reaccion. En estas
condiciones se alcanza una conversion final de grupos epdxido de 90-95% (Auad et al, 1997; Li,
1998).

Los prepolimeros vinil-éster basados en resinas epoxi del tipo diglicil éter de bisfenol-A son
los mas ampliamente utilizados (Gryshchuk et al, 2002). Los grupos hidroxilo pendientes de la
cadena principal proveen buenas propiedades de adhesidén y constituyen sitios reactivos para la
modificacion quimica de la estructura. Por ejemplo, estos grupos pueden reaccionar con
poli(isocianatos) para generar estructuras hibridas vinil éster-uretano que conducen a materiales
con excelentes propiedades fisicoquimicas y térmicas (Gryshchuk et al, 2002; Jost et al, 2002).
Los oligomeros vinil-éster basados en resinas epoxi cicloalifaticas dan lugar a materiales
resistentes a la luz UV, y los basados en resinas epoxi novolaca tienen muy buenas propiedades
térmicas.

Con respecto a la eleccion del acido carboxilico, se sabe que los oligémeros vinil-éster
basados en acido metacrilico (CH,=C(CH3)COOH) dan lugar a materiales mas resistentes al
ataque quimico que los obtenidos a partir de acido acrilico (CH,=CHCOOH). Esto es debido a
que el grupo metilo del acido metacrilico protege estéricamente al grupo éster de las reacciones
de hidrdlisis (Li, 1998).

1.3. Copolimerizacidn de resinas vinil-éster

Como se menciond anteriormente, con el término resina vinil-éster se hace referencia a una
mezcla de un oligémero vinil-éster(VE) con monomero estireno(St). Estas resinas pueden variar
tanto en el peso molecular del oligdbmero vinil-éster utilizado, como en el contenido de estireno
en la mezcla. Las resinas mas utilizadas comercialmente contienen 30-55% p/p de estireno como
diluyente reactivo (Dua et al, 1999). La utilizacion del comondmero estireno tiene la ventaja de
producir soluciones homogeéneas con el prepolimero vinil-éster en las concentraciones usuales, y
disminuir la viscosidad del sistema reactivo facilitando su procesamiento y el programa de

curado (Zawke, 1986).
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El curado de las resinas vinil-éster transcurre mediante una reaccion de copolimerizacion via
radicales libres, de los comondmeros estireno y vinil-éster. Durante esta reaccion la molécula
vinil-éster provee capacidad de entrecruzamiento y puntos de ramificacion, para la formacion de
una estructura entrecruzada; mientras que el estireno acta como un extendedor de las cadenas
lineales entre puntos de entrecruzamiento. En la Figura 1.1 se muestra una representacion
esquematica de la reaccion de curado en estos sistemas.

La reaccion de copolimerizacion se inicia mediante la descomposicion térmica o fotogquimica,
de un iniciador adecuado. La seleccion del sistema iniciador depende del tipo de resina vinil-éster
utilizada, del método de fabricacién, y de los requerimientos de la aplicacion. Los iniciadores
mas utilizados para el curado de resinas vinil-éster son: perdxido de benzoilo, peréxido de metil-
etilcetona, e hidroperdxido de cumeno (Li et al, 1999). Si bien la descomposicién térmica de
estos iniciadores se produce a temperaturas elevadas, el uso de un catalizador permite
incrementar la velocidad de descomposicién a bajas temperaturas. Los catalizadores mas
empleados para estas resinas son aminas terciarias, tales como dimetil- o dietil-anilina, y sales
metalicas como octoato de magnesio o cobalto.

La descomposicién del iniciador genera radicales libres que se adicionan a las insaturaciones
de los comondmeros St y VE, dando lugar al inicio de la etapa de propagacion y formacion del
copolimero. Durante la etapa de propagacion, los radicales formados aumentan muy rapidamente
de tamafio mediante sucesivas reacciones elementales de adicion sobre: 1- las insaturaciones de
las moléculas VE no reaccionadas o pendientes de una cadena polimérica en formacion (cuando
uno de los extremos ha reaccionado y el otro no), o 2- las insaturaciones del monémero estireno.
De este modo, las reacciones que contribuyen a la formacion de la estructura del copolimero dan
lugar a los enlaces VE-VE, St-St y a los enlaces cruzados VE-St y St-VE. Durante su corto
tiempo de vida, un radical libre experimenta muchas etapas de propagacion antes de alcanzar una
reaccion de terminacion, dando lugar a cadenas con 10%10° unidades monoméricas adicionadas
(Pascault et al, 2002).

Las reacciones de terminacion conducen a la desactivacion de los radicales libres mediante
dos mecanismos diferentes: 1- por terminacién bimolecular, donde dos centros activos reaccionan
mutuamente y se anulan; o 2- mediante una reaccion de transferencia de cadena con una especie
molecular no activa, como una molécula de monémero, una cadena de copolimero, o cualquier

molécula susceptible de una reaccion de transferencia atdmica.
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Figura I.1. Representacion esquematica de la reaccion de entrecruzamiento en resinas vinil-éster.
LO st, ~——— VE, R— R iniciador.
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Desde el comienzo de la etapa de propagacion se forman estructuras macromoleculares de alto
peso molecular, constituidas por cadenas de copolimero densamente entrecruzadas y cicladas, en
la region cercana al sitio de generacion de un radical activo. Esto produce una heterogeneidad
espacial en el medio de reaccion, caracterizada por dominios altamente entrecruzados inmersos
en el lecho de comondémeros. Muchos investigadores (Brill et al, 2000; Guo et al, 2005;
Kannurpatti et al, 1997, 1998a, 1998b; Rey et al, 2000, 2002; Ziaee et al, 1999) han definido a
estos dominios como microgeles. Estas estructuras se forman por reacciones de los grupos
radicales ubicados en los extremos de las cadenas principales (o0 pendientes), con las
insaturaciones localizadas en las cadenas pendientes, dando lugar a la formacion de numerosos
ciclos intramoleculares. Estas estructuras reticuladas poseen numerosas cadenas pendientes con
insaturaciones de VE no reaccionadas y radicales reactivos provenientes de ambos comondmeros.
En estudios recientes publicados por Guo y col. (2005), se ha demostrado mediante medidas
dieléctricas dependientes de la frecuencia, que el sistema se comporta como un medio
heterogéneo formado por dos fases con propiedades térmicas diferentes: la regién microgel
formada por dominios irregulares mas o menos definidos, y la region fluida formada por la
mezcla de mondmeros y oligémeros.

A medida que progresa la reaccion, se produce un incremento en el diametro de los dominios
reticulados, debido a que sus dobles enlaces pendientes periféricos participan en reacciones
interparticulas para formar agregados o aglomerados (Dusek, 1996a, 1996b; Solomon et al,
1994). Cuando estos agregados crecen lo suficiente, se alcanza el punto de gelacion
macroscopico del sistema (transicion sol-gel) y la viscosidad se incrementa a infinito, debido a la
formacion de una red entrecruzada que alcanza las dimensiones del recipiente de reaccion. En las
resinas vinil-éster el punto de gelacion se alcanza a conversiones proximas al 10% (Jost, 2004;
Rey et al, 2000). Durante el periodo postgel el sistema esta formado por una fraccion insoluble
(fraccion gel), hinchada por las moléculas de los comonomeros y las cadenas finitas del
copolimero en formacidn (fraccion sol).

A muy baja conversion, la reaccion pasa de control quimico a control difusional. Esto se debe
a que las restricciones difusionales y topologicas disminuyen la movilidad de los centros
reactivos, y reducen la probabilidad de un evento de encuentro y reaccion. La etapa de
terminacion bimolecular es la mas afectada en estas condiciones, debido a que requiere el
encuentro de dos cadenas radicalarias de gran tamario, lo cual es muy poco probable en un medio

altamente entrecruzado (Pascault et al, 2000; Soulé et al, 2006). Esta disminucion en la velocidad
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de terminacion produce un aumento en la concentracion de radicales disponibles para adicionar
comondmeros, por lo que la velocidad de propagacion aumenta anormalmente respecto de lo
esperado para el sistema controlado quimicamente. Este efecto es conocido como
autoaceleracion, efecto Trommsdorff, o efecto gel. Cuando la reaccion de copolimerizacion
avanza, el medio se hace cada vez mas restrictivo, por lo que la reaccién de propagacion también
decae por control difusional y topoldgico, disminuyendo la velocidad de copolimerizacion.

Durante el transcurso de la reaccion de entrecruzamiento, la temperatura de transicion vitrea
(Tg) del sistema, aumenta continuamente. Si la Tg se aproxima a la temperatura de curado
isotérmico, la velocidad de la reaccion disminuye y eventualmente se detiene, ya que los grupos
reactivos quedan congelados en la matriz vitrificada. De este modo, si la temperatura de curado
es suficientemente baja, a las restricciones ya sefialadas se suma otra causada por la vitrificacion
del sistema reactivo. Esta se produce por la microvitrificacion progresiva de los nucleos de los
microgeles durante el transcurso de la polimerizacion (Lange et al, 1999), ya que en su interior la
conversion es mayor que el promedio del sistema reactivo. Este efecto no ocurre si el sistema es
curado por encima de la temperatura de transicion vitrea Gltima del material. De todos modos,
aunque la temperatura de curado sea suficientemente alta, la conversion final de la reaccién
nunca serd completa. Esto es debido a la existencia de dobles enlaces atrapados o pendientes en
regiones alejadas de la estructura, que quedan impedidos para poder reaccionar debido a las
restricciones difusionales y topoldgicos en el medio (Rey et al, 2000; Scott et al, 2002).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) ha sido una técnica muy utilizada para el estudio
de la cinética de curado de resinas vinil-éster (Auad et al, 1999; Cook et al, 1997; Mousa et al,
2000; Palmese et al, 1999, Scott et al, 2002). Tiene la ventaja de ser un método simple, sensible,
y con capacidad de dar informacion simultdnea sobre aspectos cinéticos y energéticos. Sin
embargo, la técnica de DSC s6lo mide el calor total liberado durante el transcurso de la reaccion,
por lo que no provee informacion respecto de la velocidad de reaccién o del grado de conversion
de las especies individuales. Para un analisis adecuado de la reaccion de copolimerizacion entre
dos mondmeros quimicamente diferentes, es indispensable una técnica capaz de dar informacion
detallada del consumo individual de cada especie reactiva durante el transcurso de la reaccion.
Los métodos espectroscpicos, como resonancia magnética nuclear de protones (*H-RMN)
(Aguilar et al, 2002; Larraz et al, 2005), resonancia de espin electronico (ESR) (Scott et al,
2003), o absorcion infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) (Brill et al, 2000; Dua et al,
1999; Scott et al, 2003; Ziaee et al, 1999), permiten obtener informacidn especifica del consumo

individual de cada especie reactiva durante el proceso de curado. Si bien la espectroscopia FTIR
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no es una técnica tan sensible como la de DSC, permite obtener en forma sencilla, informacion
detallada de las conversiones fraccionales de los dobles enlaces de vinil-éster y de estireno, en
forma independiente, durante el transcurso de la copolimerizacién. La espectroscopia infrarroja
se basa en el hecho que cada enlace quimico presente en una estructura, absorbe radiacion
infrarroja a una longitud de onda caracteristica. Durante el transcurso de la reaccion, las sefiales
de absorcion correspondientes a los enlaces que se rompen o que se forman, cambiaran su
intensidad en forma proporcional a su concentracion en la muestra. Dado que las sefiales
caracteristicas de los dobles enlaces de ambos comonomeros se encuentran bien resueltas en el
espectro infrarrojo medio, éste es un método adecuado para el estudio de la reaccion de

copolimerizacion estireno/vinil-éster.

1.4. Separacion de fases inducida por la polimerizacién (PIPS)

Los polimeros termorrigidos son extensamente utilizados como adhesivos, recubrimientos, y
matrices de materiales compuestos, debido a sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas, y
su elevada resistencia a los solventes. Sin embargo, estos polimeros presentan baja resistencia a
la fractura debido a su estructura altamente entrecruzada. A partir de la década de 1970 se ha
realizado un gran esfuerzo para mejorar la tenacidad de los materiales basados en polimeros
termorrigidos, tanto a nivel cientifico basico como tecnoldgico. Esto condujo a nuevos procesos
de modificacion, mediante el agregado de aditivos poliméricos, con el objetivo de incrementar su
tenacidad. Uno de los métodos maés satisfactorios ha sido la generacion de un material final
heterogéneo via un proceso de separacion de fases inducido por la polimerizacion (PIPS
“polymerization induced phase separation”) (Pascault et al, 2000, 2002). Este consiste en la
preparacion de una mezcla homogénea reactiva de los mondémeros con un aditivo modificador, el
cual induce una separacion de fases durante la reaccion de curado. La morfologia desarrollada,
determinada por el tamafio, forma, y proporciones relativas de los dominios de las fases presentes
en el sistema heterogéneo, influye sobre las propiedades térmicas, mecanicas, y de fractura del
material obtenido.

Los aditivos poliméricos termoplasticos también son usados para impartir estabilidad
dimensional a los materiales termorrigidos durante el proceso de curado. El caso tipico es la
utilizacion de aditivos “low-profile” en formulaciones con resinas poliéster insaturadas, los

cuales reducen notablemente la contraccion volumétrica que tiene lugar durante la reaccion de
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entrecruzamiento, mejorando la calidad superficial de las piezas moldeadas. Se ha demostrado
que para que el mecanismo opere efectivamente, es necesario que durante la reaccion de curado
se desarrolle un proceso PIPS, que conduzca a una estructura con fases co-continuas (Bucknall et
al, 1991; Pascault et al, 2000, 2002).

El estudio de la separacion de fases inducida por la polimerizacion requiere el analisis
termodinamico del equilibrio de fases. La comprension del comportamiento termodinamico del
sistema es muy importante porque la miscibilidad de la mezcla reactiva y su evolucién durante la
reaccién de curado, es uno de los factores principales en el control de la morfologia final del
material (Williams et al, 1997).

En resinas vinil-éster el método de modificacion consiste en la preparacion de una mezcla
inicial homogénea de los co-mondmeros St y VE, y el aditivo modificador. Durante la reaccién
de copolimerizacion, el sistema esta constituido por cuatro componentes: St, VE, copolimero St-
co-VE, y modificador. El diagrama de transformacion de fases de la mezcla durante la reaccion,
se representa mediante un tetraedro con un componente en cada vértice. La cara triangular St-
VE-modificador del tetraedro representa el comportamiento fasico del sistema reactivo a
conversion cero, y constituye el diagrama de fases ternario para la mezcla fisica inicial de los tres
componentes. A una conversion fija, por debajo del punto de gelacion, la formaciéon del
copolimero disminuye la contribucion entrépica a la energia libre de Gibbs de mezcla del
sistema. Este efecto es debido a la disminucion de los grados de libertad que experimenta cada
molécula de comondémero cuando se incorpora al copolimero. A este efecto se suma el
incremento de la contribucion entélpica a la energia libre de Gibbs de mezcla, debido a la
incompatibilidad del copolimero en formacion con los monémeros Sty VE, y con el modificador.
Este efecto se origina en los diferentes valores de energia de interaccion para los contactos de los
segmentos St y VE en el copolimero, respecto de los contactos entre los otros tres componentes
del sistema: St, VE, y modificador. El resultado neto es el incremento del volumen de
inmiscibilidad dentro del diagrama de transformacion de fases cuaternario, durante el transcurso
de la copolimerizacion. A una conversion fija, por encima del punto de gelacion del sistema, la
contribucion eléstica a la energia libre de Gibbs incrementa aun mas la region de inmiscibilidad.
Este efecto es debido a la contribucién a la energia libre de Gibbs de la mezcla reactiva originada
por la tension de las cadenas del gel hinchado por los mondmeros, oligomeros, y el aditivo
modificador.

El estado termodindmico del sistema en reaccion se puede representar mediante un triangulo

con los componentes St, VE, y copolimero, en cada vértice. Este tridngulo corresponde a un corte
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del tetraedro a traves del plano de composicion del modificador constante. Sobre este plano se
encuentra la trayectoria de la reaccion hasta que se alcanza la conversion de separacion de fases.
Es importante aclarar que este no es un diagrama de equilibrio de fases convencional, donde las
transformaciones se pueden invertir cambiando en el sentido opuesto la variable responsable del
cambio producido. Las transformaciones de fases representadas no son reversibles, ya que la
reaccion de polimerizacion transcurre en forma espontanea en el tiempo. Ademas, la composicion
del copolimero varia permanentemente durante el transcurso de la reaccion, lo que hace que deba
considerarselo como un componente diferente para cada conversién particular del sistema
reactivo. Es por esto que el término mas correcto para calificarlo es “diagrama de transformacion
de fases”.

En la bibliografia se han reportado modelos que permiten una muy buena descripcion del
proceso PIPS, para sistemas que polimerizan en etapas (Galante et al, 2001; Ho et al, 1994,
Riccardi et al, 2004a, 2004b ; Williams et al, 1997). Para este tipo de polimerizacion, existen
modelos estadisticos que describen satisfactoriamente la evolucion de la distribucion de especies
moleculares del polimero en formacién, como una funcion de la conversion. Si la presencia del
aditivo modificador no afecta significativamente la reaccion de polimerizacién, es posible
combinar el modelo estadistico de la polimerizacion con un modelo termodindmico, como el de
Flory-Huggins (Kamide, 1990), para realizar una descripcion adecuada del proceso de separacion
de fases inducido por la polimerizacion.

A diferencia del comportamiento anterior, para las reacciones de copolimerizacion por
radicales libres que conducen a una red entrecruzada existe una gran complejidad en la
implementacion de un modelo estadistico, que permita describir cuantitativamente la evolucion
del peso molecular del copolimero en el periodo pregel, y el grado de entrecruzamiento en los
periodos pregel y postgel. Esto es debido a la formacion de dominios altamente entrecruzados
(microgeles) conteniendo numerosos ciclos intramoleculares que no contribuyen a las
propiedades elasticas de la red. Debido a esto, es necesario introducir hipdtesis sobre estos
aspectos que hacen que las predicciones que se obtienen, en los escasos modelos desarrollados,
sean de caracter cualitativo (Boots et al, 1996).

Si bien la miscibilidad inicial de la mezcla reactiva y su evolucion durante la reacciéon de
curado es un factor importante, la morfologia final de un material heterogéneo obtenido mediante
PIPS no so6lo depende de las propiedades del equilibrio de fases del sistema, ya que la evolucion
de la morfologia es determinada por una combinacion compleja de muchos factores; tales como

la relacién entre las velocidades de separacién de fases y de reaccion, la temperatura de curado, y
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las restricciones difusionales en el medio de reaccion, las cuales son muy importantes en sistema
que polimerizan mediante radicales libres (Williams et al, 1997). Las restricciones difusionales
en el sistema pueden fijar morfologias en estados alejados del equilibrio termodinamico.

El proceso de separacion de fases a partir de una mezcla homogénea puede proceder mediante
dos mecanismos principales: descomposicion espinodal, o nucleacion y crecimiento. En el
mecanismo de descomposicion espinodal el desarrollo de la morfologia se origina a partir de
pequefias fluctuaciones periddicas en la composicion, dando lugar a zonas con composicion
diferente pero sin discontinuidad espacial de la composicion (Hashimoto, 1987). Este mecanismo
tiene lugar si el sistema se encuentra dentro de la curva espinodal, donde la solucién homogénea
es termodinamicamente inestable. EI mecanismo de nucleacion y crecimiento conduce a una
morfologia muy diferente. Esta se origina a partir de la formacion de nucleos con un tamafio
critico, tal que su crecimiento posterior produce una disminucién de la energia libre del sistema.
Finalmente se obtienen regiones esféricas de una fase, dentro de una matriz continua de la otra
fase (Pascault et al, 2000). Este mecanismo tiene lugar si la separacion de fases se produce dentro
de la region metaestable del diagrama de fases (entre la curva espinodal y la curva de nube).
Generalmente, cuando la composicion del sistema en el momento de la separacion de fases es
cercana a la composicion critica, la morfologia se desarrolla mediante el mecanismo de
descomposicion espinodal; ya que el sistema rapidamente ingresa en la zona de inestabilidad del
diagrama de fases. Mientras que para composiciones alejadas de la critica la separacion de fases
ocurre mediante nucleacién y crecimiento.

La técnica de dispersion de luz a bajos &ngulos (SALS “small angle light scattering”) es una
técnica muy utilizada para el estudio de la evolucién morfoldgica durante la separacion de fases
inducida por la polimerizacion (Boyard et al, 2005; Elicabe et al, 1997, 1998; Liu et al, 2002;
Maugey et al, 2001). La luz dispersada a bajos &ngulos esta determinada por dos factores: uno
resulta de la dispersion producida por los dominios de la fase dispersa (factor de forma), y el otro
resulta de la correlacion espacial entre estos dominios (factor de estructura). En muchos casos
practicos los factores de forma y estructura pueden ser calculados explicitamente. Entonces, si se
conoce la naturaleza de los dominios de la fase dispersa, y la correlacién espacial entre ellos, es
posible predecir univocamente el patrén de dispersiéon de luz a bajos angulos que resultarad. La
limitacidn que tiene la técnica, es que el caso inverso no es posible: es decir, a partir del patron de
dispersion de luz no se puede determinar univocamente la morfologia del sistema, ya que
diferentes morfologias pueden conducir al mismo patron (Maugey et al, 2001). Esto ha dado

lugar a un extenso debate en la bibliografia, que persiste actualmente, respecto de la posibilidad
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de predecir a partir del patron de dispersion de luz, el mecanismo de separacion de fases activo
(espinodal o nucleacion y crecimiento). En muchos casos, los patrones de dispersion de luz
presentan un anillo de dispersién, el cual cambia en intensidad y posicion angular durante el
avance de la separacion de fases. Muchos autores asocian inequivocamente este anillo de
dispersion a un mecanismo de descomposicion espinodal (Boyard et al, 2005; Chen et al, 1994;
Hsieh et al, 1999). Sin embargo, Elicabe y col. (1997, 1998) han demostrado que la separacion de
fases inducida por la polimerizacién via un mecanismo de nucleacién y crecimiento, también
puede producir un patrén con anillo de dispersion.

Es por esto que para obtener informacion morfoldgica del sistema, a partir de los espectros de
dispersion de luz adquiridos durante el proceso de separacion de fases, es necesario proponer un
modelo tedrico y aceptar sus hipdtesis implicitas, las cuales pueden ser corroboradas mediante
otra técnica. En este contexto, la informacién morfoldgica se obtiene a partir del ajuste de los
parametros del modelo a los datos experimentales. Estos parametros pueden representar el radio
de los dominios, la fraccion en volumen de la fase dispersa, la diferencia de indices de refraccion
entre ambas fases, o la distancia periddica entre ellas en el mecanismo de descomposicion

espinodal.

I. 5. Propiedades finales

La morfologia desarrollada durante el proceso de separacién de fases inducido por la
polimerizacion, influye sobre las propiedades finales, térmicas, mecanicas y de fractura del
material obtenido (Arias et al, 2003; Auad et al, 2001; Pascault et al, 2000, 2002; Robinette et al,
2004). Los materiales modificados resultantes presentan caracteristicas propias que los hacen
atractivos en sus aplicaciones industriales ya que mantienen, en gran medida, la rigidez propia de
la matriz entrecruzada, en tanto qua la fase minoritaria que contiene el aditivo modificador le
confiere una notable mejora en la tenacidad.

Mucha de la informacion disponible en la bibliografia respecto de materiales termorrigidos
modificados se refiere a los mecanismos que gobiernan el incremento de tenacidad en resinas
epoxi, ya sea modificadas con elastomeros liquidos (Arias et al, 2003; Huang et al, 1992; Yee et
al, 2000), o con polimeros termoplasticos (Giannotti, 2004; Pascault et al, 2000, 2002).

En resinas epoxi modificadas con elastomeros la separacidn de fases genera una morfologia

con particulas ricas en el modificador dispersas en la fase continua formada por el termorrigido.
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Se ha reportado que la resistencia a la fractura crece con el contenido de modificador hasta una
concentracion de 10-15% p/p, y depende fuertemente del tamario de las particulas de elastomero.
El mecanismo mas importante que opera en el incremento de la tenacidad de estos materiales es
la cavitacion de las particulas de goma y el subsiguiente crecimiento de la cavidad por
deformacion de corte de la matriz (Huang et al, 1992). Asociado al incremento de tenacidad se ha
observado una perdida en las propiedades mecéanicas, como el médulo elastico y la tension de
fluencia, y una disminucién en la Tg. Esto es consecuencia de la fraccién remanente de goma
disuelta en la matriz (Arias et al, 2003; Pascault et al, 2002).

En resinas epoxi modificadas con polimeros termoplasticos la separacion de fases puede dar
lugar a morfologias particuladas, o co-continuas. La adhesion interfacial, ya sea por enlaces
quimicos o fisicos, es un requisito fundamental para lograr incremento en la tenacidad del
material. Se ha reportado que la resistencia a la fractura crece con el contenido de modificador, y
que las morfologias co-continuas dan mejores resultados que las estructuras particuladas. El
mecanismo mas importante que opera en el incremento de la tenacidad de estos materiales es el
denominado “crack-bridging”, en el cual durante la propagacion de la fisura las particulas de
termoplastico que se encuentran ancladas entre sus bordes se estiran y rompen incrementando la
energia de fractura. De todos modos, los mejores resultados se logran cuando se activan
simultdneamente varios mecanismo diferentes (Pascault et al, 2002; Yee et al, 2000). La
incorporacion de aditivos termoplasticos a resinas epoxi no ha producido cambios significativos
en el modulo elastico, ni en la Tg de la fase entrecruzada (Giannotti, 2004)

A diferencia de las resinas epoxi, las cuales han sido extensamente estudiadas como sistema
termorrigido modelo, hay mucha menos informacion reportada en la bibliografia respecto de
resinas poliéster insaturadas y vinil-éster, modificadas. Como se mencioné anteriormente, los
modificadores termoplasticos han sido ampliamente utilizados en formulaciones con resinas
poliéster insaturadas, para reducir la contraccion volumétrica durante el curado e impartir
estabilidad dimensional a las piezas moldeadas (efecto “low-profile”). La accion “low-profile”
del aditivo requiere la formacién de una fase continua rica en el termoplastico, que promueva
cavitacion en respuesta a los esfuerzos de tension que se generan en el material, por efecto de la
contraccion interna en presencia de una restriccion mecanica (Bucknall et al, 1991; Pascault et al,
2000, 2002). Por lo tanto, para que el mecanismo opere efectivamente es necesario curar el
material en condiciones que favorezcan el desarrollo de una morfologia con fases co-continuas.

Los estudios efectuados utilizando aditivos elastoméricos del tipo acrilonitrilo-co-butadieno

CTBN, VTBN, o ETBN, como modificadores de resinas vinil-éster (Auad et al, 2001; Robinette
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et al, 2004) han mostrado una mejora importante en la tenacidad, asociada a una morfologia con
particulas ricas en el modificador dispersas en la fase continua formada por el termorrigido. Para
los materiales obtenidos con esta morfologia, el aumento en la concentracién del aditivo produce
una disminucion casi lineal en el modulo eléstico. Concentraciones entre 5-10% p/p de CTBN
producen una dréstica caida en el modulo y en la resistencia a la flexién, causada por la
generacion de una estructura co-continua con microhuecos generalizados en toda la estructura.
Hasta el momento, practicamente no hay estudios publicados sobre la modificacion de resinas
vinil-éster con aditivos termoplasticos del tipo poli(metil metacrilato) (PMMA), poli(vinil
acetato) (PVAc), o poli(estireno) (PS), los cuales permitirian mejorar la tenacidad en forma
menos significativa que los elastomeros, pero sin pérdida en las propiedades térmicas y

mecanicas, lo cual es inevitable cuando se utilizan modificadores elastoméricos.

1.6. Objetivo general de la Tesis

Comprender como influye el agregado de un polimero termoplastico al sistema reactivo St-VE
sobre el proceso de separacion de fases inducido por la polimerizacion, el tipo de morfologia
desarrollada, y las propiedades finales, térmicas, mecanicas, y de fractura de los materiales

modificados.

1.7. Objetivos especificos

Para el cumplimiento del objetivo general de esta Tesis, se proponen los siguientes objetivos
especificos:
1. Obtener prepolimeros vinil-éster de distinto peso molecular y caracterizarlos en funcion del
grado de conversion de la reaccion de preparacion, pureza del producto, y distribucion de
especies moleculares contenida en cada caso.
2. i. Determinar la evolucion temporal de la concentracion de insaturaciones de St y VE en
condiciones de curado isotérmico, para diferentes formulaciones iniciales.

ii. Evaluar la reactividad inicial de los dobles enlaces de cada comonémeros, y su variacion
durante la reaccion de curado por efecto de las restricciones difusionales y topoldgicas en el

medio de reaccion.
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iii. Conocer la influencia de la concentracion de insaturaciones de cada comonomero en la
mezcla reactiva, sobre la composicion instantanea del copolimero en formacion.
3. i. Medir experimentalmente la miscibilidad de las mezclas fisicas binarias y ternarias, de todos
los componentes que intervienen en la formulacion de los materiales en estudio.

ii. Obtener los parametros de interaccion binarios que caracterizan, en el contexto de la teoria
de Flory-Huggins, el comportamiento termodinamico de cada sistema en particular.
4. Obtener informacion de la evolucion morfoldgica del sistema durante el proceso de separacién
de fases inducido por la polimerizacion, mediante la técnica de dispersion de luz laser a bajos
angulos.
5. 1. Analizar las morfologias finales de los materiales obtenidos en distintas condiciones de
formulacién y procesamiento.

ii. Determinar el efecto de las distintas variables que intervienen en la formulacion de los
materiales y en el proceso de curado, sobre las morfologias finales desarrolladas.
6. Evaluar el efecto del modificador termoplastico sobre la contraccion volumétrica y las

propiedades finales, térmicas, mecanicas, y de fractura, de los materiales obtenidos.
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Capitulo 11

Sintesis y Caracterizacion

Enia primera parte de este capitulo se realiza una caracterizacion detallada

de los reactivos que intervienen en el desarrollo de este trabajo de Tesis,
mediante diferentes técnicas fisicoquimicas. El objetivo de esta parte es
determinar el grado de pureza de los distintos reactivos que serian
utilizados, como asi también localizar sus seflales caracteristicas,
espectroscopicas, cromatograficas y calorimétricas, que puedan servir como
criterios de interpretacion de las transformaciones que estos reactivos
experimenten.

En la segunda parte del capitulo se describen las condiciones de sintesis de
un oligébmero vinil-éster de bajo peso molecular, a partir de una resina
epoxi del tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), con é4cido
metacrilico. A continuacién se realiza la caracterizacién de los productos
vinil-éster que serdn utilizados durante el transcurso de este trabajo. El
objetivo es obtener prepolimeros vinil-éster de distinto peso molecular y
caracterizarlos en funcién del grado de conversion de la reaccion, pureza
del producto y distribucion de especies moleculares correspondientes a

cada caso.
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I1.1. Reactivos utilizados

Reactivos utilizados en la sintesis de la resina vinil-éster
UResina epoxi, diglicidil éter de bisfenol A (DER 332, Dow Chemical Company; USA)
OAcido metacrilico (Norent Plast S.A., grado técnico; Argentina)
UTrifenilfosfina (Fluka A.G., grado analitico; Switzerland)

UHidroquinona (Fluka A.G., grado analitico; Germany)

Reactivos utilizados en la reaccion de copolimerizacion estireno/vinil-éster
LEstireno (Poliresinas San Luis S.A., grado técnico; Argentina)
[IPer6xido de benzoilo (Akzo Nobel Quimica S.A., Lucidol 75%; Argentina)

UN,N-dimetilanilina (Resin Glass PRF, grado técnico; Argentina)

Reactivos utilizados en la etapa de modificacion
[Poli(metil metacrilato) (Subiton S.R.L., M, = 239.000 g/mol; Argentina)
UPoli(metil metacrilato) (Aldrich Chemical Company, M, = 41.500 g/mol; Germany)

I1.2. Caracterizacion de los reactivos utilizados en la sintesis del prepolimero vinil-éster

Los reactivos utilizados en la sintesis de la resina vinil-éster fueron caracterizados mediante
técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética
nuclear de protones ('H) y de carbono 13 (P0), y cromatografia de exclusién por tamafios
(SECQ). Las técnicas analiticas utilizadas se describen en el Apéndice 1.

I1.2.1. Resina epoxi, diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

En la Figura II.1 se representa la estructura molecular de la resina epoxi del tipo diglicidil éter

de bisfenol A (DGEBA).
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Figura IL.1. Estructura molecular de la resina epoxi, diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

En la Figura II.2 se muestra el espectro de absorcién infrarroja obtenido para la resina epoxi.
En el mismo no se detecta sefial a 3440 cm’™ correspondiente al estiramiento O-H, la cual se
intensifica con el contenido de unidades repetitivas en la estructura molecular. Esto indica que la
resina epoxi estd conformada principalmente por unidades monoméricas (n=0). En la Tabla II.1
se presenta una asignacion detallada de las bandas de absorcién IR observadas en resinas epoxi
del tipo DGEBA (Bellamy, 1980; Metzel et al, 1986), las cuales han sido identificadas en el

espectro obtenido.
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Figura II.2. Espectro de absorcion infrarroja de la resina epoxi, DGEBA.

Tabla II.1. Asignacién de las bandas de absorcién infrarroja para resinas epoxi del tipo DGEBA.

Nimero de onda, (cm™) Asignacion Nimero de onda, (cm™) Asignacion
3442 v (OH) 1385 O, (CH3) gem-dimetil
3037 v (¢-H) 1362 O, (CH3) gem-dimetil
3000 v, (CH,) epéxido 1346 0 (CH) ep6xido
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2967
2927
2872
1607
1581
1510
1454
1430
1414

V,s (CH3) + v, (OCH,)? 1297
Vas (CHa) 1247
Vs (CHs) 1184
v(C=C)¢ 1085
v (C=C) ¢ 1036
v (C=C) ¢ 1012
Vv (C=C) ¢ + &, (CH3, CH,) 915
5 (OCH,)? 863
0 (CH) ep6xido? 830

v (C-0) + v (C-O)?
Vas (¢-0)

0 (¢-H) en el plano
0 (¢-H) en el plano
Vs (¢-0-C)

0 (¢-H) en el plano
anillo epdxido
anillo epdxido

O (¢-H) fuera del plano

Vv = estiramiento; 0 = deformacién; s = simétrico; as = asimétrico; ¢ = anillo aromético; gem = geminal.

En la Figura II.3 se muestra el espectro de 'H RMN obtenido para la resina epoxi. En el

mismo se asignaron las sefiales de resonancia a los distintos tipos de hidrogenos presentes en la

estructura molecular (Dua et al, 1999; Garcia et al, 2003; Ziaee et al, 1999). Como se puede

observar, no se detectan sefiales correspondientes al grupo de hidrégenos i, tipicamente

desplazados a 4.3-4.5ppm; los cuales estdn presentes en resinas epoxi que contienen oligémeros

con n>0.

c d
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Figura IL3. Espectro de '"H RMN de la resina epoxi DGEBA.
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En la Tabla II.2 se comparan las constantes de acoplamiento de espines proténicos (J),
calculadas a partir del espectro obtenido para la resina epoxi, con los valores publicados en la
bibliografia para entornos quimicos similares (Willard et al, 1994). Como se puede observar, los

resultados obtenidos son consistentes con los rangos de valores tipicos.

Tabla I1.2. Comparacién entre las constantes de acoplamiento de espines protonicos (J), obtenidas

para la resina epoxi, y los valores tipicos publicados.

Acoplamiento espin-espin J obtenido, (Hz) J tipico, (Hz)

cd 12,5 12-15

ce 4,2 2-6

de 5,8 6-8

J8 4,2 5

fe 4,2 2.5

ge 2,1 3-5

ab 8,8 9

En la Figura I1.4.a se muestra el perfil de elucién obtenido por cromatografia de exclusién por
tamafios, para la resina epoxi DGEBA. Se observa un pico intenso correspondiente a los
mondémeros (n=0), y una sefial muy poco intensa, a menor tiempo de elucion, atribuida a los

oligémeros con n=1 (Garcia et al, 2003).

a) n=0 b)

0.010 4

0.008 4

%

0.004 4

Intensidad de sefial (u.a.)
Fracci6n masica, W‘

0.002 4

n=1 J
0.000

T T T T T T T T T T T T T T T
46 48 50 52 54 56 58 60 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Tiempo de elucién, (min) Masa molar, M, (g/mol)

Figura II.4. Cromatograma SEC obtenido para la resina epoxi DGEBA: a) perfil de elucién; b)

distribucién de especies moleculares obtenida por calibracién con patrones angostos de poli(estireno).
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I1. Sintesis y Caracterizacion

A partir de los datos de elucion obtenidos en el cromatograma SEC se calculd la distribucién
de masas molares contenida en la resina epoxi, utilizando una curva de calibracién de patrones
angostos de poli(estireno). En la Figura I1.4.b se muestra la distribucién de especies moleculares
obtenida.

Con los datos obtenidos del cromatograma, se calcularon las masas molares promedio en
nimero (M,), en peso (M), y z (M;) haciendo uso de las ecuaciones (II.1), (IL.2), y (IL.3),

respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I1.3.

M, :LQ" (IL.1)
Z%
M

i

donde Q; es la sefial del detector para la especie i;

M = M (I1.2)

w z Ql-

M. = 2.0M” (I1.3)

YoM,

La ecuacién (I1.4) describe la relacion tedrica entre la masa molar promedio en nimero y el

grado de polimerizacién (n), en resinas epoxi DGEBA
Mn = 284n + 340 (IL.4)

donde 340 corresponde a la masa molar del mondémero (n=0), y 284 es la masa molar de la
unidad repetitiva. A partir de la ecuacién (I1.4) se puede relacionar el peso equivalente de la
resina epoxi DGEBA, con el grado de polimerizaciéon (ecuaciéon (IL.5)). En la Tabla I1.3 se
incluye el peso equivalente (Peq) y el grado de polimerizacién (n) de la resina epoxi, calculados

a partir de las ecuaciones (I1.4) y (IL.5).

Peq =142n+170 (ILS)
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Tabla II.3. Masas molares promedio, indice de polidispersidad, peso equivalente, y grado de

polimerizacién obtenidos para la resina epoxi DGEBA.

M, (g/mol) M, (g/mol) M. (g/mol)  [(MJM,)  Peq(g/eq) n

DGEBA 348 372 439 1,07 174 0,03

Los resultados obtenidos coinciden con los reportados en la bibliografia para el mismo

producto comercial (Girard-Reydet et al, 1995).

I1.2.2. Acido metacrilico

El 4cido metacrilico fue caracterizado mediante técnicas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier y resonancia magnética nuclear de protones. También se realizé la
determinacién de pureza por volumetria dcido-base, y se midié su densidad con una balanza de
precision. Las técnicas analiticas utilizadas se describen en el Apéndice 1.

En la Figura II.5 se muestra el espectro de absorcion infrarroja obtenido para el acido
metacrilico. La comparacion de este espectro con el publicado en la bibliografia (Hummel et al,

1969), confirma la identidad y avala la calidad del reactivo.

2.0
1.5
g
Q
£ 1.0+
=
2
fa)
<
0.5
0.0
/L
T T 7N T T T T T T T T T T
4000 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nudmero de onda, (cm’l)

Figura ILS. Espectro de absorcién infrarroja del 4cido metacrilico.
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I1. Sintesis y Caracterizacion

En la Figura I1.6 se muestra el espectro de 'H RMN obtenido para el dcido metacrilico. Se
incluye la asignacion tentativa de las sefiales de resonancia a los distintos tipos de hidrégenos
presentes en la estructura, de acuerdo a los desplazamientos quimicos (d) publicados en la

literatura para entornos quimicos similares (Bisso, 1986; Willard et al, 1994).

d
H CHg
Cc—=—C
AN
H COOH
b a
b ¢
a | -

T T T T T T T 1
& (ppm)

Figura IL6. Espectro de '"H RMN del 4cido metacrilico.

Se determiné la concentracion del dcido metacrilico mediante andlisis volumétrico 4cido-
base. En la Tabla I1.4 se muestra el valor de pureza obtenido.

Finalmente se midio la densidad del 4cido mediante una balanza de precision para medidas de
densidad. En la Tabla I1.4 se incluye el valor de densidad (d) obtenido a 20 °C, y se lo compara
con el valor tabulado en la bibliografia (CRC Handbook, 1992-1993). Los resultados obtenidos

demuestran que el reactivo cumple con las exigencias de calidad de una droga de grado técnico.

Tabla I1.4. Valores de pureza y densidad medidos para el 4cido metacrilico.

% p/p medido drooc medida, (g/CmS) dyp oc bibliografia, (g/ cm’)

Acido metacrilico 99,41 1,018 1,015
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I1.2.3. Hidroquinona

La hidroquinona fue caracterizada mediante resonancia magnética nuclear, de protones y de
carbono 13. En la Figura II.7.a se muestra el espectro de 'H RMN, con la asignacidn tentativa de
las sefiales de resonancia a los distintos tipos de hidrégenos presentes en la estructura molecular.
En la Tabla II.5 se comparan los desplazamientos quimicos (&) obtenidos, con los valores
tabulados en la bibliografia para entornos quimicos similares (Willard et al, 1994).

En la Figura I1.7.b se muestra el espectro de BC RMN para la hidroquinona. Se observan sus
seflales de resonancia en el campo bajo, caracteristica de los carbonos con hibridacién sp’;
mientras que los grupos hidroxilo ejercen un desplazamiento de los carbonos a de 34,4 ppm
hacia el campo bajo (efecto O), respecto de los carbonos b. La sefal localizada a 49,2 ppm
corresponde al disolvente (metanol deuterado). La ausencia de sefiales espurias en el espectro,
permite inferir un grado adecuado de pureza del reactivo. En la Tabla II.5 se muestran los
desplazamientos quimicos obtenidos para los distintos tipos de carbonos, y se comparan con los

valores de bibliografia (Bovey et al, 1996).

a) b) b
b
a
OH OH
a
b H H b b b
b b
b H H b a
OH OH
a
a
a
L N i
) T T T T T T T T T 1 I T T T T T T T T T T T 1
8 7 6 5 4 3 160 140 120 100 80 60 40
3 (ppm) & (ppm)

Figura IL.7. Espectros de resonancia magnética nuclear de la hidroquinona: a) proténico, b) carbono 13.
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Tabla IL.5. Desplazamientos quimicos () de protones y de carbono 13, obtenidos para la hidroquinona; y

comparados con los valores de bibliografia.

'HRMN “CRMN
Senal
0 medido, (ppm) O bibliografia, (ppm) O medido, (ppm) O bibliograffa, (ppm)
a 49 1-5,5 1514 148,1
b 6,7 6,8 117,0 117,2

I1.3. Caracterizacion de los modificadores termoplasticos

Durante el transcurso del trabajo de Tesis se utilizé poli(metil metacrilato) (PMMA) como
modificador termoplastico de los materiales obtenidos a partir de resinas vinil-éster. Para
analizar el efecto de la masa molar y la polidispersidad del termoplastico sobre las propiedades
finales de los materiales modificados, se utilizaron dos PMMA de diferente peso molecular. Las
masas molares promedio de ambos PMMA fueron caracterizadas por cromatografia de exclusion
de tamafios (SEC), utilizando una curva de calibracion de patrones angostos de poli(estireno).
Las condiciones experimentales se describen en el Apéndice 1.

En la Tabla I1.6 se muestran los pesos moleculares promedio y el indice de polidispersidad,
obtenidos para cada uno de los modificadores PMMA. En la misma se incluyen las temperaturas

de transicion vitrea (Tg) determinadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Tabla II.6. Masas molares promedio, indices de polidispersidad, y temperaturas de transicién vitrea de

los modificadores PMMA.

PMMA M, (g/mol) M,, (g/mol) I M, /M,) Tg" (°C) Nomenclatura
Aldrich 41.450 80.050 1,93 107 PMMA(41k)
Subiton 239.000 641.000 2,68 104 PMMA(239k)

* Determinada en el centro de la transicidn.
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I1.4. Sintesis del prepolimero vinil-éster

Se sintetizé un prepolimero vinil-éster de bajo peso molecular, mediante la reacciéon de una
resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A (DER 332, Dow Chemical Company), con &4cido
metacrilico. Se utilizé una proporcién estequiométrica de 1,25 equivalentes de dcido, por cada
equivalente de epoxi (Auad et al, 1997). En la Figura II.8 se muestra un esquema de la reaccién

de obtencion del prepolimero vinil-éster.

(0] OH o
Ve S Yat o e ﬁ
o) C 0 o) o o) CHa
| | + 2 HO/Y
CH CH
3 n 3 CHjz
Epoxi, diglicidil éter de bisfenol A Acido metacrilico

ﬁ OH
CH CH.
HaC e ﬁ<> [ CH,
o o} c‘: o o} (‘: o o 7z
CHy OH CH, C
n

Vinil-éster, DGEBA

Figura II.8. Esquema de la reaccién de sintesis del prepolimero vinil-éster.

La sintesis se llevd a cabo en un reactor de acero inoxidable, con agitacién mecénica
permanente, y en atmésfera de nitrogeno. Se utilizd trifenilfosfina como catalizador (Robinette et
al, 2004; Sandner et al, 1992) en una concentracién de 0,3% p/p. Al inicio de la reaccién se
agregaron 1000 ppm de hidroquinona para inhibir los procesos de polimerizacion durante el
transcurso de la sintesis. La temperatura se ajust6 a 70 °C durante la primera hora de reaccién, y
luego se elevd hasta 100 °C para completar el proceso. De este modo se evitdé que la elevada
exotermia inicial de la reaccién produzca incrementos bruscos en la temperatura del medio.

Se utilizaron métodos diferentes para determinar la conversion de grupos 4cidos y epoxidos,
en forma independiente, durante el transcurso de la reaccién. La conversion del dcido metacrilico
fue seguida por titulacién quimica con solucién alcohdlica de hidroxido de potasio, y
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fenolftaleina como indicador (Urbanski et al, 1977). Paralelamente, se siguié la conversién de
grupos epdoxido mediante espectroscopia IR, midiendo la desaparicion de la banda de absorcién a
915 cm™ asignada a dichos grupos (Poisson et al, 1996).

En la Figura I1.9 se muestran las regiones de interés de los espectros IR obtenidos durante el
transcurso de la reaccion. Se puede observar la desaparicion de las sefiales a 915 y 863 cm’,
asignadas al anillo epéxido; y la aparicion de las sefial a 3442 y 945 cm’, correspondientes a los

grupos hidroxilo y vinilo, respectivamente.

3442 9i15

915 863

6h
Sh

:
i

4h
3h

Absorbancia

2h
1h

\

inicial

/ /.
/

~N

T T T T T T T
4000 3500 3000 960 900 840 780 720

Numero de onda, (cm’l)

Figura I1.9. Espectros de absorcién IR obtenidos a distintos tiempos de la reaccion de sintesis.

En la Figura I1.10 se comparan las conversiones de grupos &cidos y epdxidos, durante el
transcurso de la reaccion de sintesis. La conversion final alcanzada por la resina epoxi fue 99%;
mientras que la del 4cido metacrilico fue 79%, debido al exceso estequiométrico utilizado.
Comparando las curvas de conversiéon de ambos grupos reactivos, se demuestra la selectividad

del proceso de esterificacion respecto de las reacciones competitivas (ver seccion 1.2).
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1.0 4
0.8
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0.0
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Tiempo de reaccion, (horas)

Figura II.10. Conversion de grupos 4cidos y epéxidos durante el transcurso de la reaccién de sintesis.

Una vez finalizada la reaccion, el acido metacrilico en exceso fue extraido mediante sucesivos
lavados con agua destilada (Patel et al, 1995). Finalmente, las trazas de agua fueron removidas
por destilacién en vacio mecénico, a 60 °C. Para prevenir las reacciones de polimerizacion del
producto durante el tiempo de almacenamiento, se incorporaron 500 ppm de hidroquinona antes

del envasado.

I1.5. Caracterizacion del producto de la sintesis

El producto obtenido fue caracterizado mediante espectroscopia de absorcidn infrarroja,
resonancia magnética nuclear de protones, y cromatografia de exclusion por tamafios. Las
técnicas analiticas utilizadas se describen en el Apéndice 1.

En la Figura II.11 se muestra el espectro FTIR obtenido para el producto de la sintesis, y se lo
compara con el obtenido para la resina epoxi original. Sobre el mismo se indican algunas bandas
caracteristicas que permiten diferenciar ambas estructuras moleculares. Como se puede observar,
el producto presenta sefiales asociadas al estiramiento de los grupos carbonilo (C=0) (1718 cm™)

y de los grupos C-O-C vinilicos (1118 cm™), que no aparecen en la epoxi original, ya que éstos
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son incorporados mediante las reacciones de esterificacion. A diferencia de la epoxi, el producto
presenta sefiales asociadas al estiramiento (1637 cm™) y a la flexién (947 cm™) de los dobles
enlaces terminales; y a 3442 cm’ la sefial asociada al estiramiento de los grupos hidroxilo (O-H)
generados por la apertura de los anillos epéxido. En consistencia con esto tltimo, el producto no

presenta las sefiales asociadas a los anillos epéxido localizadas a 915 y 863 cm’.

5 =
- 2 s
&5 3z
> z LE)E.)/G\
Q ¥
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9 e - g
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o < > 8 ' 2 g
g3 o9 95 g v
g B Qs 55
e >
2 1 Producto
0
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A
A

/L
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Y

Epoxi, DGEBA

Numero de onda, (cmﬁl)

Figura I1.11. Comparacién de los espectros de absorcién IR del producto de la sintesis y de la

epoxi original. Se indican algunas sefiales que permiten diferenciar ambas estructuras moleculares.

En la Tabla II.7 se presenta la asignacion detallada de las bandas de absorcién IR observadas
en prepolimeros vinil-éster del tipo diglicidil éter de bisfenol A (Bellamy, 1980; Metzel et al,
1986). Todas estas sefales han sido identificadas en el espectro del producto obtenido, lo cual

contribuye para confirmar la estructura vinil-éster buscada.

Tabla I1.7. Asignacién de las bandas de absorcion IR para prepolimeros vinil-éster del tipo DGEBA.

Nimero de onda, (cm™) Asignacion Nimero de onda, (cm™) Asignacién
3442 v (OH) 1383 O, (CH3) gem-dimetil
3037 v (¢-H) 1362 O, (CH3) gem-dimetil
2963 V,s (CH3) + v, (OCH,)? 1297 v (C-0) + v (C-O)?
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2930
2872
1718
1637
1608
1582
1510
1457

V,s (CH») 1249 Vs (0-0)

v, (CH3) 1181 0 (¢-H) en el plano

v (C=0) 1118 V, (C-O-C) vinil-éster
v (C=C) vinilo 1044 v, (¢-0-C)

v (C=0) ¢ 1012 0 (¢-H) en el plano

v (C=0) ¢ 945 0 (C=C) vinilo

v (C=C) ¢ 830 O (¢-H) fuera del plano

v (C=C) ¢ + d,s (CH3, CHy)

Vv = estiramiento; 0 = deformacién; s = simétrico; as = asimétrico; ¢ = anillo aromdtico; gem = geminal.

En la Figura I1.12 se muestra el espectro de 'H RMN obtenido para el producto de la sintesis.

En el mismo se asignaron las sefiales de resonancia a los distintos tipos de hidrégenos presentes

en la estructura molecular (Dua et al, 1999; Garcia et al, 2003; Ziaee et al, 1999). La similitud

del espectro obtenido con los publicados en la bibliografia para prepolimeros vinil-€ster del tipo

DGEBA, permite inferir la naturaleza vinil-éster de la estructura obtenida, y la ausencia de

impurezas o productos secundarios.

CHy h

b
AN OH a
/c:c< | (‘3*'3 e h
H ﬁ—o CHy—CH—CH,—0 c‘; o
d . .
o] f f f CHg
a b n+1

h

& (ppm)

Figura IL12. Espectro de 'H RMN obtenido para el producto de la sintesis.

II-15



I1. Sintesis y Caracterizacion

En la Tabla II.8 se compara el ntimero de hidrégenos asociado a cada sefial de resonancia del
espectro de '"H RMN obtenido, con el nimero tedrico de hidrogenos en la estructura molecular,
considerando que todas las especies corresponden a unidades monoméricas (n=0). El célculo se
efectué a partir de las sefiales de integracién de las bandas de resonancia, adoptando como
referencia que la sefial e corresponde a 6 hidrégenos tedricos. Se puede observar la consistencia
en los resultados, lo cual demuestra que durante el proceso de sintesis no se produjeron procesos
significativos de oligomerizacién o polimerizacion. Por lo tanto, el prepolimero vinil-éster
sintetizado mantiene una distribucion angosta de especies moleculares, similar a la distribucién

de la epoxi de partida (Figura I1.4).

Tabla I1.8. Comparacién entre el niimero de hidrégenos tedricos y los hidrégenos calculados a

partir del espectro de "H RMN obtenido para el producto de la sintesis.

Sefial Area Nimero de hidrégenos
calculados tedricos

€ 20,4 6 3

h 21,6 6 6

b 13,4 4 A

a 14,3 4 4

8 6,7 2 ’

d 6,6 ’ 5

! 37,8 1 .
Total 120.8 35 36

En la Figura I1.13 se muestra la distribuciéon de especies moleculares del prepolimero vinil-
éster sintetizado, obtenida por cromatografia de exclusién por tamafios, utilizando una curva de
calibracion de patrones angostos de poli(estireno). Se puede observar, que al igual que la epoxi
de partida, la distribucién de especies moleculares presenta un pico intenso correspondiente a los

mondémeros (n=0), y una banda muy poco intensa asociada a los oligémeros con n=1 (dimeros).
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Figura I1.13. Distribucion de especies moleculares del prepolimero vinil-éster sintetizado,

obtenida por SEC, mediante calibracién con patrones angostos de poli(estireno).
En la Tabla I1.9 se muestran las masas molares promedio y el indice de polidispersidad del
prepolimero vinil-éster sintetizado, calculados a partir de la distribucién de especies moleculares

obtenida por SEC, usando las ecuaciones (II.1)-(IL.3).

Tabla I1.9. Masas molares promedio e indice de polidispersidad del prepolimero vinil-€ster sintetizado.

Nomenclatura M, (g/mol) M, (g/mol) M, (g/mol) 1 (M,/M,)

VEs 600 640 690 1,06

I1.6. Seleccion de una resina vinil-éster comercial

Como complemento para este trabajo de Tesis, se selecciond una resina vinil-éster comercial
de mayor peso molecular e indice de polidispersidad, que el prepolimero sintetizado. El objetivo
de esta estrategia es estudiar el efecto del peso molecular y de la distribucién de especies
moleculares vinil-éster sobre la miscibilidad inicial de los sistemas reactivos, las morfologias
generadas durante las reacciones de polimerizacion a distintas temperaturas, y las propiedades

finales, térmicas, mecdnicas y de fractura, de los materiales desarrollados.
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Se utiliz6 la resina vinil-éster Derakane Momentum 411-350 (Dow Chemical Company;
USA), la cual consiste en un prepolimero vinil-éster del tipo diglicidil éter de bisfenol A,
disuelto en mondmero estireno. En la Tabla II.10 se presentan las propiedades de la resina,

informadas por el fabricante.

Tabla I1.10. Propiedades de la resina vinil-éster comercial, informadas por el fabricante.

Propiedad Valor
Contenido de estireno, (% p/p) 45
Densidad a 25 °C, (g/cm’) 1,045
Viscosidad a 25 °C, (cps) 350
Estabilidad sin agregado de aditivos a 25 °C, (meses) 12

Se caracteriz6 la distribucién de especies moleculares del prepolimero vinil-éster comercial,
mediante cromatografia de exclusién por tamafios. Previamente al ensayo, se elimin la totalidad
del monémero estireno contenido en la resina mediante destilacién a presion reducida. En la
Figura II.14 se muestra la distribucién obtenida, utilizando una curva de calibracién de patrones

angostos de poli(estireno).

0.012

0.010

i

0.008 —

0.006 —

Fraccion masica, W.

0.004 —

0.002

0.000 —

T T T T T T T T
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Figura I1.14. Distribucién de especies moleculares del prepolimero vinil-éster comercial,

obtenida por SEC, mediante calibracién con patrones angostos de poli(estireno).
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En la Figura II.14 se puede observar que si bien el pico mds intenso corresponde a los
mondémeros (n=0), existe una gran abundancia de oligdmeros y especies superiores, que definen
una distribuciéon molecular mucho més ancha y de mayores masas molares, que la obtenida para
el prepolimero vinil-éster sintetizado (Figura I1.13).

En la Tabla II.11 se muestran las masas molares promedio y el indice de polidispersidad del

prepolimero vinil-éster comercial, calculados a partir de las ecuaciones (II.1)-(I1.3).

Tabla II.11. Masas molares promedio e indice de polidispersidad, del prepolimero vinil-éster comercial.

Nomenclatura M, (g/mol) M,, (g/mol) M, (g/mol) 1M, /M,)

VEc 950 1950 4250 2,05

I1.7. Conclusiones

Las técnicas de espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear de 'H y B, y
cromatografia de exclusion por tamafos, resultaron adecuadas para realizar una caracterizacion
detallada de los reactivos que intervienen en el desarrollo de este trabajo de Tesis. Estas técnicas
no sélo permitieron inferir la identidad y el grado de pureza de los reactivos caracterizados, sino
también permitieron interpretar los cambios moleculares experimentados durante los procesos de
reaccion, mediante el seguimiento de determinadas sefiales caracteristicas.

Las condiciones de reaccidon descriptas en la segunda parte de este capitulo, permitieron
obtener un prepolimero vinil-éster de bajo peso molecular, con una distribucién angosta de
especies moleculares similar a la distribucién de la epoxi de partida. En las condiciones de
sintesis utilizadas, no se producen procesos significativos de oligomerizacion o polimerizacién, y
tampoco se obtienen cantidades apreciables de productos de reacciones secundarias.

Mediante cromatografia de exclusién por tamafos, se determind que el prepolimero vinil-
éster comercial seleccionado presenta una distribucion molecular mucho mdés ancha y de
mayores masas molares, que la obtenida para el prepolimero sintetizado. Esta diferencia
permitird estudiar el efecto del peso molecular y la distribucién de especies moleculares vinil-

éster, sobre las propiedades finales de los materiales desarrollados.
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Capitulo 111

Estudio de la Reaccion de Copolimerizacion

Estireno/Vinil-Ester

En este capitulo se realiza un estudio detallado de la reaccion de

copolimerizacion via radicales libres, de los comondmeros estireno y vinil-
éster. En primer lugar se midi6 la evolucion temporal de la concentracion
de insaturaciones de cada especie durante el transcurso de la reaccion. El
analisis de los resultados, para distintas formulaciones iniciales, permitio
determinar la reactividad inicial de los dobles enlaces de cada comonomero
y su variacion durante la reaccion de curado. Los pardmetros obtenidos
permitieron inferir, en el contexto del modelo terminal de Lewis-Mayo, la
evolucion de la composicion del copolimero en los distintos estadios de la
reaccion.

El objetivo de este capitulo es conocer la influencia de la concentracion de
insaturaciones de cada comondmero en la mezcla reactiva, sobre la
composicion instantdnea del copolimero en formacion. Los resultados
obtenidos para la reactividad de cada especie, seran utilizados en el capitulo
VI para calcular la evolucion del diagrama de transformacion de fases del
sistema modificado, durante el transcurso de la reaccion de
copolimerizacion. Esto permitird explicar adecuadamente, las morfologias
finales desarrolladas en las distintas condiciones de formulacion y

procesamiento.
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I11.1. Cinética de la copolimerizacion

La composicidn instantanea de un copolimero en formacion, es generalmente diferente de la
composicion de la mezcla de comondémeros a partir de la cual se forma. Desde los primeros
estudios sobre la copolimerizacion, se ha observado que la tendencia relativa de los mondémeros a
copolimerizar mantiene poca relacion con sus velocidades relativas de homopolimerizacion.
Algunos mondmeros son mas reactivos durante un proceso de copolimerizacion que en sus
reacciones de homopolimerizacidn, mientras que otros mondémeros presentan un comportamiento
inverso (Odian, 1991). Por lo tanto, la composicién de un copolimero no puede ser determinada a
partir del conocimiento de las velocidades relativas de homopolimerizacion de los mondémeros
respectivos.

La cinética de la reaccion de copolimerizacion, y los factores que determinan la composicion
de un copolimero en formacién mediante un mecanismo via radicales libres, fue desarrollada por
Mayo y Lewis (Mayo et al, 1944), considerando que la velocidad de adicion de un monémero a
un macroradical en crecimiento depende Unicamente de la naturaleza quimica del grupo terminal
en la cadena radical, y aplicando la condicidn de estado estacionario a cada tipo de radical por
separado. Mediante su desarrollo obtuvieron una ecuacion simple llamada “ecuacion del
copolimero”, que relaciona la concentracion instantanea del copolimero, con la concentracion de
los comondmeros en la alimentacion y sus reactividades relativas (Elias, 1984; Odian, 1991).

Si bien la derivacion de Mayo y Lewis implica la hipétesis de estado estacionario, la misma
ecuacion del copolimero se puede deducir mediante un tratamiento estadistico, sin necesidad de
imponer esta condicion (Dayantis, 2000; Odian, 1991).

La copolimerizacion de los monémeros M; y M,, conduce a dos tipos de especies radicalarias
diferentes: una con el comondémero M; en el extremo de la cadena radical y la otra con el
comondmero M,. Estas especies las representaremos M- y M,:, respectivamente. Si se asume
que la velocidad de adicién de un mondémero a un radical libre creciente depende Unicamente de
la naturaleza del grupo terminal en la cadena radical, se pueden plantear cuatro reacciones de

propagacion,

My + M; —f s Mg (111.1)
My + M, —f2 5 M, (111.2)
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My + M; —25 My (111.3)
My + M, —fz 5 M, (111.4)

donde ki; es la constante de velocidad para la reaccion de una cadena radical terminada en M;
con el monomero M, ki, para la reaccion de una cadena radical terminada en M; con el
monomero My, y asi sucesivamente.

La probabilidad p;; de formar una diada M;M; en la cadena del copolimero esta dada por el
cociente entre la velocidad a la cual M;- reacciona con My, respecto a la suma de las velocidades
a las cuales M- reacciona con M; y con M,

R
P = =

S T (I111.5)
I:zll + R12

donde Ri; y Ri2 son las velocidades de las reacciones (I11.1) y (l11.2), respectivamente. Las

ecuaciones de velocidad para estas etapas elementales son,
Ri1 = k11 [My] [My] (111.6)
R12 = k12 [M1-] [M2] (111.7)

Las relaciones de reactividad de los mondmeros, ri y r,, estan definidas por los siguientes

cocientes,
rl:k—, y r,=—"=. (111.8)

Los parametros r evaltan la relacion entre la constante de velocidad de una cadena radical
para la adicion de su propio mondmero, respecto a la adicion del otro monémero. De este modo,
la tendencia de dos monomeros a copolimerizar esta determinada por los valores que adopta r.

Un r; mas grande que 1 significa que Mj- adiciona preferentemente a M; en lugar de My,
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mientras que r; menor que 1 significa que M;- adiciona preferentemente a M,. Un valor de r;
igual a 0 significa que M; es incapaz de experimentar homopolimerizacion.
Remplazando las expresiones para Ri; Y Riz (ecuaciones (111.6) y (111.7)), en la ecuacion

(111.5), y utilizando la ecuacion (111.8), se obtiene

rl
n+(IM,1/[M,])

Py (111.9)

De forma similar se pueden obtener las probabilidades pi2, p21, Y P22, para formar las diadas

MiM_, MoM3, y MaMa, respectivamente. Los resultados son,

Ry, [M.]
D, = - (111.10)
¥ Ry+R, n[M]+[M,]
Ry [M;]
0 = _ (111.12)
TRy +Ry,  GIM1+[M]]
Py = Ro _ GIM,] (111.12)

- Ry +R, L[M,]+[M]

donde R2;1 y Rz, son las velocidades de las reacciones (111.3) y (111.4), respectivamente.
Durante la etapa de propagacion, el radical M;- solo puede sufrir dos tipo de eventos,
reaccionar con M; o reaccionar con M,. Por lo tanto, la suma de las probabilidades de que M-

reaccione con M; 0 con M,, debe ser igual a 1. Lo mismo ocurre para M-,
Py + Py, =1 (11.13)

Pa + Py =1 (11.14)

La longitud de secuencias promedio en nimero n; de monémeros M, se define como el

namero promedio de unidades monoméricas M; que se han enlazado una a otra en forma
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consecutiva, para definir una secuencia no interrumpida por unidades M,. Esta longitud esta dada

por la siguiente expresion,

ne =Y X(N;), =(Ni); +2(N3), +3(Ny); +4(Ny), +... (111.15)

donde (N;),es la fraccion molar de una secuencia de unidades M; de longitud x. A su vez,

(N,),es la probabilidad estadistica de formar tal secuencia, y est4 dada por

(Ml)x = (pll)(x_l) P (“I-16)

El significado de la ecuacion (111.16) se puede comprender, por ejemplo, considerando la
formacion una secuencia M;M;M;M;. La probabilidad de formar tal secuencia esta dada por la
probabilidad p;; de que My adicione a My, multiplicada por la probabilidad p;; de una segunda
adicion de M;, multiplicada por la probabilidad p;; de una tercera adicion de M, por la

probabilidad p;, de adicion de M, (para finalizar la secuencia); y esto es p;; p,, .

Combinando las ecuaciones (I11.15) y (111.16), se obtiene
n=p,(L+2p, +3p5 +4pS +...) (111.17)
Para valores de pi1:<1, que es lo que ocurre en una copolimerizacién, los términos entre

paréntesis de la ecuacion (111.17) corresponden a la expansion en series de 1/(1-p11)% por lo tanto,

esta ecuacion se transforma en

N = P1, . :i: LM, 1+[M,] (111.18)
1= py) P1. [M,]

De forma similar se puede obtener,

N, = P2 . :i: L[M,]+[M,] (111.19)
1-py) P2 [M,]
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En un incremento diferencial de tiempo, dt, se incorporan al copolimero (d[M1]+d[M]) moles
de comondmeros por unidad de volumen, con una relacion molar instantanea d[M;]/d[M;]. Los
monomeros incorporados forman parte de secuencias cuyas longitudes promedio en nimero son
n: y n.. Por lo tanto, en el incremento de tiempo considerado se debe cumplir que la relacion
molar instantdnea de ambos mondmeros en el copolimero, d[M;]/d[M,], debe ser igual al
cociente de las longitudes de las secuencias promedio incorporadas, n:/n.. De este modo se

obtiene la siguiente expresion,

N _ dM] _ M (5[M,]+[M,]
Nz dM,] [M,](IM,]+1,[M,])

(111.20)

que es exactamente el mismo resultado que se obtiene a partir de las expresiones cinéticas del
mecanismo de la copolimerizacién, imponiendo la condicién de estado estacionario para las
especies reactivas M- y My (Elias, 1984; Odian, 1991). Esta ecuacion, conocida como la
“ecuacion del copolimero”, relaciona la concentracion molar instantanea de ambas unidades
monoméricas en el copolimero, d[M;]/d[M], con las concentraciones molares instantaneas de
ambos mondmeros en la alimentacion, [M;] y [M2], y las relaciones de reactividad, ry y r,.

Las probabilidades p12 y p21, son proporcionales (con la misma constante de proporcionalidad)
al nimero de transiciones en el copolimero de especies M; a especies My, y viceversa. A partir de
un tratamiento estadistico detallado, Dayantis (2000) demostré que pi» debe ser igual a p,1, y por
lo tanto

ki2 [M1-] [M2] = ka1 [M2] [M4] (111.21)

Esta ecuacion es igual a la relacion de Mayo y Lewis (M-L) (Mayo et al, 1944; Odian, 1991)
que establece la condicion de estado estacionario para las especies reactivas My- y My:. De este
modo, la relacion de M-L equivale a decir que en una cadena de copolimero hay tantas
transiciones de especies M; a especies M,, como transiciones de especies M, a especies M;. Por
lo tanto, la relacion de M-L no es de naturaleza esencialmente cinética como se asume sino de
naturaleza “geométrica” o “espacial”, impuesta por el hecho que a lo largo de una cadena de
copolimero una secuencia de especies M; debe ser seguida necesariamente por una secuencia de

especies My, y viceversa. De este modo, la validez de las ecuaciones (111.20) y (111.21) es general,
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independientemente de la existencia o no, de condiciones estacionarias para las especies reactivas
M;- y M, (Dayantis, 2000).

La ecuacién del copolimero (111.20) también se puede expresar en términos de fracciones
molares, en lugar de concentraciones. Si f; y f, son las fracciones molares de los monémeros My

y M; en la alimentacion, y F; y F;, son las fracciones molares de M; y M, en el copolimero;

entonces
f, = —2=—JMi—f (111.22)
[M,]+[M,]
y
Fo1-F diM, ] (111.23)

* T dIM,]+d[M, ]
Combinando las ecuaciones (111.22) y (111.23), con la ecuacion (111.20) se obtiene

rf’+f,f,

_ 11.24
o fie2f f, 4, f) ( )

Esta ecuacion relaciona la fraccion molar instantdnea del monémero M; en el copolimero, con
la fraccion molar de los comondémeros en la alimentacion y sus reactividades relativas. Es
aplicable a las reacciones de copolimerizacion que transcurren tanto en estado estacionario como
en estado no-estacionario. Las relaciones de reactividad pueden variar en cada instante debido al
efecto de las restricciones difusionales y topoldgicas en el medio de reaccién. Aun asi, la
ecuacion (111.24) (y también la (111.20)) mantiene su aplicabilidad, siempre que sean vélidas las
condiciones que se plantean durante su deduccion, estas son: que la reactividad de la cadena
radical que propaga solo dependa de la naturaleza de la dltima unidad adicionada, que no ocurran

reacciones de despropagacion, y que se forme un polimero de alto peso molecular.

111.2. Desarrollo del método de célculo

Se puede simular la reaccién de copolimerizacién de los monémeros St y VEs, utilizando las
ecuaciones desarrolladas en la seccién anterior y teniendo en cuenta las siguientes hipdtesis: 1- se

puede considerar el efecto de las restricciones difusionales y topoldgicas presentes en el medio de
-7



I11. Estudio de la Reaccidn de Copolimerizacion

reaccion entrecruzado, expresando las relaciones de reactividad, r; y rp, como funciones de la
conversion global de insaturaciones; 2- las dos insaturaciones presentes en cada molécula de VEs
reaccionan en forma independiente; 3- no existen gradientes de concentracion debido a procesos
de separacién de fases. Con respecto a esta Ultima consideracién, si bien no contempla la
heterogeneidad espacial producida por la formacion de microgeles en el medio de reaccion, este
efecto se puede despreciar debido a que desde muy bajas conversiones (<10%) la reaccion
procede en un régimen concentrado, debido a los efectos de aglomeracién y solapamiento de los
mismos (Brill et al, 2000; Guo et al, 2005; Rey et al, 2000).

Para simular la reaccion de copolimerizacion de St(M;) y VEsS(My), se expresaron las
concentraciones iniciales de las insaturaciones de M; y M, como fracciones molares, fio Yy f20, ¥
se considero un numero inicial de moles totales de dobles enlaces de St+VEs, nor. La reaccion se
desarroll6 en sucesivas etapas hasta alcanzar la conversion global dltima, P,. En cada etapa k, se
consumen 4n moles de insaturaciones de M; y M,, y el copolimero formado tiene una fraccion
molar instantanea F; x de monémeros M;.

La fraccion molar de unidades M; incorporadas al copolimero en la etapa k, esta dada por la

ecuacion (111.24),

F _ rl,k f1,2k + fl,k f2,k (I II 25)
1k — .
rl,k fl,zk + 2 fl,k f2,k + r2,k f22,k

donde fix y fox son las fracciones molares de insaturaciones de St y VEs en la alimentacion
durante la etapa k, y rix Y rax sus relaciones de reactividad en la misma etapa. Dado que el
namero de moles reaccionados hasta el paso k es conocido, se puede calcular la conversién global

alcanzada en esta etapa mediante la siguiente expresion,

p, — Xan (111.26)

Mediante un balance de masas para las insaturaciones de M; entre las etapas (k - 1) y k, se

puede obtener la fraccién molar de insaturaciones de M; en la alimentacién, en la etapa k (f1x);

(ngr —kan)f,, + Fan=[ng; —(k=1)an]f,, (111.27)
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El incremento en las conversiones de insaturaciones de los monomeros M; y M en la etapa k,
se puede calcular a partir del namero de moles de dobles enlaces de M; y M, incorporados al

copolimero en esta etapa,

F,, 4n 1-F, )An
AP, = AP, _ (= an (111.28)
Nor fl,O Nor (1_ fl,O)

Las conversiones de insaturaciones de M; y M, luego de k etapas de la reaccion, se calculan

mediante la suma de los incrementos acumulados durante todas las etapas anteriores;
Py =D 4P, P, = 4P, (111.29)

Las conversiones de insaturaciones de los monomeros, P1x Y P2y, Yy la conversion global de

dobles enlaces hasta la etapa k de la reaccion, Py, se relacionan mediante la siguiente expresion:
P =P, f,+P,[1-1,) (111.30)

Las relaciones de reactividad, r; y r,, definidas en la ecuacion (111.8), miden la relacion entre
las constantes de velocidad de una cadena radical para la adicion de un doble enlace de su propio
monomero, respecto a la adicion de un doble enlace del otro monémero. Estas reactividades son
valores promedio, ya que las constantes de velocidad surgen del promedio de las diferentes
reacciones de propagacioén que pueden ocurrir a una determinada conversion. Las reacciones
entre cadenas radicales y dobles enlaces, que ocurren en cada paso elemental de propagacion,
estan afectadas por una amplia distribucién de restricciones difusionales y topoldgicas. A medida
que progresa la reaccion y como producto del incremento en el grado de entrecruzamiento del
sistema, las cadenas de VEs van perdiendo movilidad con la consecuente disminucion en la
reactividad de sus dobles enlaces, mientras que las pequefias moléculas de St conservan mayor
capacidad de difusién y reaccion, en el medio restringido (Brill et al, 2000). Debido a esto, se
espera que la relacion de reactividad del St, ri=kii/ki», aumente continuamente con la conversion,
debido a que disminuye drasticamente la probabilidad de que un radical M;: reaccione con un

doble enlace de M., respecto de un doble enlace M;. Por la misma razon, la relacion de
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reactividad ro=Kkz,/kp1 debe disminuir continuamente durante el transcurso de la reaccion (Auad et
al, 2000; Dua et al, 1999; Ganem et al, 1993; Scott et al 2003). Para tener en cuenta estas
variaciones, se propusieron funciones empiricas para expresar las relaciones de reactividad en la
etapa k, en funcién de la conversion global de dobles enlaces hasta esta etapa, Py, y de la

conversion global ultima de la reaccion, Py;

k k r,
r, = 1k _ M0 f(Pk) _ 10 . (111.31)
k12,k k12,0 1 i
PU
kzz K kzz 0 P i
2k kzl,k kzl,o a( k) 2,0 P, ( )

donde Kiix, Kizk, Kook, Y Ko1k SON las constantes de velocidad para las reacciones de propagacion
en la etapa k; Ki10, K120, K220, ¥ K210 SON las constantes de velocidad para las reacciones de
propagacion a conversion cero; 1o Y 20 son las relaciones de reactividad de las insaturaciones de
Sty de VEs a conversion cero; y Ry S son constantes de ajuste empiricas.

Las longitudes promedio en nimero de secuencias de insaturaciones de My y M, incorporadas
al copolimero durante la etapa k, nix y nzx, se obtienen a partir de las ecuaciones (111.18) y
(111.19),

_ f _ f
Nk =141, Nk =1+1,, 2 (111.33)

2k 1k

Para el desarrollo de las simulaciones se fijaron los parametros nor y 4n, en 10000 moles y
1 mol, respectivamente. Las relaciones de reactividad iniciales, rio Y r20, Se calcularon a partir de
los datos experimentales adquiridos al inicio de las reacciones. La conversion global Gltima, Py,
se determind a partir de las conversiones particulares de los dobles enlaces al final de cada
reaccion. Los parametros R y S, en las ecuaciones de reactividad (111.31) y (111.32), también se

estimaron a partir de los datos experimentales.
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111.3. Parte experimental

Se realizo el estudio de la reaccidn de copolimerizaciéon de St y VESs, mediante la técnica
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Para ello se investigaron
mezclas de distinta concentracion inicial de los comondmeros, con peréxido de benzoilo como
iniciador de la reaccion. Se utilizé un equipo FTIR-Mattson Genesis Il en modo de transmision,
para monitorear la disminucion temporal de las sefiales individuales correspondientes a los

dobles enlaces de estireno y vinil-éster, durante el transcurso de cada reaccion.

111.3.1. Condiciones experimentales

Se prepararon mezclas de St y VEs, de distinta concentracion inicial, de modo de abarcar el
rango de concentraciones utilizadas en las formulaciones comerciales. Se estudiaron mezclas con:
15, 25, 35, 45, y 55% p/p de estireno; utilizando 2% p/p de perdxido de benzoilo como iniciador
de la reaccion de curado. Luego de disolver el iniciador en la mezcla reactiva, se colocd una
pequefa cantidad de la muestra entre dos ventanas circulares de KBr de 32 mm de diametro y
3 mm de espesor, con un espaciador de aluminio de 50 wm para regular el espesor de la muestra y
prevenir la evaporacion de estireno. El espesor de la muestra, controlado por el espaciador, fue
suficiente para obtener informacion espectral adecuada, la cual fue cuantificada mediante la ley
de Beer.

Las ventanas de KBr con la muestra, se colocaron dentro de una celda calefactora HT-32
Spectra-Tech, en el camino Optico del haz infrarrojo. La calefaccion de la muestra se realizé a
través de una resistencia en forma de camisa, conectada a un controlador que monitorea la
temperatura del bloque a través una termocupla tipo-K (cromo-aluminio). Este dispositivo
permitioé un control de la temperatura dentro de +1 °C. Todos los ensayos se realizaron en forma
isotérmica a 80 °C.

Cada espectro fue adquirido promediando ocho barridos en el rango de frecuencias de 600 a
2000 cm™, con una resolucién de 2 cm™. La reaccion fue seguida registrando un espectro cada 3
minutos de reaccion, hasta no observar cambios significativos en las sefiales de absorcién al cabo
de varios espectros sucesivos. A partir de los espectros obtenidos, se calculd el consumo

individual de cada especie reactiva durante el transcurso de la reaccion de copolimerizacion.
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111.3.2. Analisis espectral

En la espectroscopia infrarroja, cada modo vibracional contenido en una estructura molecular
absorbe energia a una longitud de onda caracteristica. Durante el transcurso de la reaccién, el
cambio en la absorbancia esté relacionado con la concentracion del grupo funcional mediante la
ley de Beer. Para valores de absorbancia menores de 2,0 la respuesta del detector infrarrojo es
lineal, y por lo tanto, existe una relacion directa entre la concentracion y la absorbancia. Para
sistemas estireno/vinil-éster, las sefiales caracteristicas de los dobles enlaces reactivos de ambos
comonoOmeros estan bien resueltas respecto de las bandas asociadas al producto y a otras especies
no reactivas. Por lo tanto, este método permite monitorear en forma directa el consumo individual
de las insaturaciones de cada comonomero durante el transcurso de la reaccion.

En la Figura 111.1 se muestran espectros obtenidos a distintos tiempos durante la reaccion de

copolimerizacion de la mezcla formulada con 25% p/p de estireno.

2.0
inicial VE
- - —t=33min C-H
............ t =36 min
—-—--t=120 min \
1.5 4 VE
Cc=C

1.0 H

Absorbancia

05 %

0.0 1
T T T T T T
1000 950 900 850 800 750 700 650

NUGmero de onda, (cm™)

Figura I11.1. Espectros FTIR a distintos tiempos durante la reaccion de copolimerizacion St-
VEs de la mezcla con 25% p/p de St, curada a 80 °C.

La sefial de absorcién a 945 cm™ corresponde al modo de flexion fuera del plano del enlace
carbono-hidrogeno de los grupos vinilo del mondémero vinil-éster, mientras que el pico a
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910 cm™ corresponde a la flexién del CH; en el grupo vinilo del monémero estireno (Brill et al,
2000; Dua et al, 1999). La disminucion en la intensidad de absorcién puede estar asociada no
solo al proceso de polimerizacion, sino también a cambios fisicos en el sistema tales como
variaciones en el espesor de la muestra. Para corregir estos errores, se utilizaron como referencia
interna las sefiales correspondientes a la flexion del enlace carbono aromatico-hidrégeno a
830 cm™ en la VEs, y a 700 cm™ en el St. En la Figura 111.1 se observa la disminucion en la
absorbancia, durante la reaccion, de las sefiales asociadas a los grupos vinilo de St (910 cm™) y
VEs (945 cm™), con respecto a los picos de referencia.

A partir de los datos de absorcion registrados, se utilizaron las ecuaciones (111.34) y (111.35)
para calcular las conversiones fraccionales normalizadas de los dobles enlaces de VEs y St,

respectivamente;

ABS(t 4 ABS(t=0 1
aVE (t) — 1_ (_)945cm ( )830cm (l | |34)
ABS (t - O) 945cm™* ABS (t)830cm'1
ABS(t 4 ABS(t=0 3
a3t (t) — 1 _ (_) 910cm ( )700cm (l | |35)
ABS (t - 0) 910cm™ ABS (t) 700cm™*

donde « es la conversion fraccional de dobles enlaces asociados a cada comonomero en el
tiempo t, y ABS es la intensidad de absorcion de las sefiales en el tiempo t.

En las ecuaciones (111.34) y (111.35), se considera que en la absorbancia de cada sefial no hay
contribuciones de picos vecinos superpuestos, asociados a otros modos vibracionales. Brill y
Palmese (Brill et al, 1999) demostraron mediante deconvolucion de sefiales y medidas de calores
de reaccién, que el pico a 945 cm™ asociado a la flexion fuera del plano del enlace C-H del
grupo vinilo del vinil-éster, incluye la contribucion de dos sefiales muy poco intensas a 931 y
955 cm™, asociadas a modos vibracionales de la cadena molecular. Estas contribuciones
conducen a una pequefia subestimacién de la conversion final de dobles enlaces de vinil-éster,

cuya magnitud se encuentran dentro de la incertidumbre propia de la técnica.
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111.4. Resultados y discusion

Los espectros FTIR adquiridos durante la reaccion de copolimerizacion de cada una de las

mezclas ensayadas, fueron analizados con las ecuaciones (111.34) y (111.35), para calcular la

conversion de insaturaciones de cada comonomero durante el progreso de la reaccion. En la

Figura 111.2 se muestra la conversion fraccional de dobles enlaces de VEs y St, en funcion del

tiempo de reaccion, para la mezcla preparada con 45% p/p de estireno. Como se puede observar,

durante el progreso de la reaccion los dobles enlaces de VEs se convierten a mayor velocidad

que los de St. Cuando la conversion de VEs se detiene, debido a la pérdida de movilidad de sus

cadenas en el medio entrecruzado, las pequefias moléculas de St, con mayor capacidad de

difusion, contindan reaccionando hasta alcanzar finalmente una conversién fraccional mayor.

Conversion

0.8

0.6

o
~
|

0.2

45%p/p de estireno

|

|

i
@)

O

A
O @) O O g
| Vitrificacion

11| Control difusional |

0.0 <

Autoaceleracion por difusion;
efecto Trommsdorf

o Dobles enlaces de VEs
A Dobles enlaces de St

Control quimico

Conversion global

T ' 1
20 40

T T T T T
60 80

T T ' T ' 1
100 120 140 160
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Figura I11.2. Conversién fraccional de dobles enlaces de VEs y St, y conversién global de dobles enlaces,

en funcion del tiempo de reaccién, para la mezcla formulada con 45% p/p de estireno, curada a 80 °C.

Como se explico en la seccidn 1.3, las limitaciones difusionales en el medio de reaccion

afectan fuertemente la cinética de polimerizacion de sistemas que entrecruzan. En la Figura I11.2
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se ilustra el efecto de la difusion sobre la cinética de curado de resinas vinil-éster. El grafico esta
dividido en tres regiones. En la region I, la cinética de copolimerizacion esta controlada por la
reactividad intrinseca de los dobles enlaces de ambos comondmeros (control quimico), y no por
la difusién de éstos en el medio de reaccién. Cuando progresa la reaccion, el estado fisico de la
resina pasa de liquido a gel. Luego de la gelacién, la velocidad de terminacion bimolecular
disminuye marcadamente por efecto difusional, debido a que se reduce la movilidad de las
cadenas radicalarias en crecimiento, generando un incremento en la concentracion de radicales
libres disponibles y la aceleracion de las reacciones de propagacion. La region Il ilustra este
régimen de autoaceleracion por difusion o efecto Trommsdorf. En la region 11, las reacciones de
propagacion decaen por control difusional disminuyendo la velocidad de polimerizacion.
Finalmente, cuando la Tg del sistema se aproxima a la temperatura de curado isotérmico, la
velocidad de la reaccion disminuye y eventualmente se detiene, debido a que los grupos reactivos
quedan congelados en la matriz vitrificada. Es importante aclarar que la localizacion de las tres

regiones esta hecha en forma aproximada, y solo con fines ilustrativos.
111.4.1. Determinacion de las relaciones de reactividad iniciales

La integracion de la “ecuacién del copolimero” permite determinar la relacién de reactividad
inicial de los dobles enlaces de cada comondmero, a partir de los datos experimentales de varias

mezclas con distinta concentracion inicial (Aguilar et al, 2002; Larraz et al, 2005).

Integrando la ecuacion (111.20) se obtiene la siguiente expresion (O’Driscoll et al, 1987);

[Ml]O _ 1—I’2 ’

[M] _ ([Ml][M]O Ja[[Mz][M]o Jﬁ [M]o 2- n-n (|“ 36)
[M]o [Ml]O[M] [Mz]o[M] [Ml] _ 1- r '
Ml 2-r-r,
donde; [M]=[M;]+[M,], [M], =[M;], +[M.],.
— I _ n _ (1_ rlrz)
“Tin) e TTenen)
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[M1] y [M2] representan las concentraciones molares instantaneas de los dobles enlaces de Sty
VEs en la alimentacion, mientras que [M1]o Y [M2]o representan las concentraciones iniciales.

La ecuacidn (111.36) fue utilizada para calcular las relaciones de reactividad iniciales, rioy .
En primer lugar, se trazaron polinomios para ajustar las curvas de conversion de dobles enlaces
obtenidas en cada uno de los ensayos realizados. El objetivo fue generar, por interpolacion, un
conjunto de diez puntos [M1],[M2] en el rango de conversion global de 0-0,08; para cada una de
las mezclas ensayadas. Esto permitié trabajar con un ndmero suficiente de puntos
“experimentales” correspondientes al estadio inicial de cada reaccion, donde la cinética de la
copolimerizacion no presenta restricciones difusionales (region I). A continuacion se utilizé un
método de estimacién de parametros por minimos cuadrados no lineal, mediante el ajuste
simultaneo a la ecuacion (111.36) de todos los puntos generados para todas las mezclas ensayadas.
Durante el desarrollo del método se utilizaron las relaciones de reactividad, r; y r,, como Unicos

parametros de ajuste, de modo de satisfacer la siguiente condicion de minimizacion;

2

AN i
min 2, ([Mlol ([M]ol | (150

donde i = 1,..., n representan cada uno de los puntos generados para todas las mezclas ensayadas,
el superindice m indica valores medidos (en este caso generados), y ¢ indica valores calculados.
Se evalud la desviacion estdndar de cada uno de los parametros estimados, a partir de la teoria
de propagacion de errores (Draper et al, 1981; Maiztegui et al, 1980; Taylor, 1982); la cual se
describe en el Apéndice 1.
Los valores obtenidos mediante la optimizacion de los parametros ry y rp, corresponden a las
relaciones de reactividad iniciales de los dobles enlaces de ambos comonomeros. Los resultados

obtenidos fueron;
rl,O = 0$43 i 0,03 r2,0 = 0,41 i 0,05

Estos valores estan muy préximos a los reportados por lvin (1975) para un sistema
quimicamente similar, estireno/2-metilmetacrilato-2-hidroxi-3-fenoxipropano: 0,39/0,40.
En la Figura I11.3 se muestran los datos generados para las distintas mezclas ensayadas, y los

valores calculados mediante la ecuacion (111.36) utilizando los parametros ry estimados.
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Figura 111.3. Relacion [M]/[M], en funcion de [M,])/[M], para los datos generados (puntos); y para los
valores calculados mediante la ecuacion (111.36) (linea llena), utilizando los pardmetros r, estimados sobre
todas las mezclas simultaneamente: a) 55%, b) 45%, c) 35%, d) 25%, y e) 15% p/p de estireno.
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Como se puede observar en la figura anterior, los valores estimados para las relaciones de
reactividad permiten ajustar muy bien el comportamiento inicial observado en cada una de las

mezclas ensayadas, mediante la ecuacion (111.36).

111.4.2. Evolucion de las relaciones de reactividad

Como se menciono en la seccion 111.2, a medida que progresa la reaccién de copolimerizacién
y como producto del incremento en el grado de entrecruzamiento del sistema, las cadenas de VESs
van perdiendo movilidad respecto de las pequefias moléculas de St, que conservan mayor
capacidad de difusion y reaccion, en el medio restringido. Debido a esto, se espera que la relacion
de reactividad del St aumente continuamente con la conversion, debido a que disminuye
marcadamente la probabilidad de que un radical St- reaccione con un doble enlace de VEs,
respecto de un doble enlace de St. Por la misma razon, la reactividad de los dobles enlaces de
VEs deben disminuir continuamente durante el transcurso de la reaccion.

Para estudiar la evolucion de las relaciones de reactividad durante el transcurso de la
copolimerizacién, se utilizé un método de estimacion de pardmetros por minimos cuadrados no
lineal, similar al utilizado para el célculo de las reactividades iniciales. A partir de los datos de
conversion obtenidos para cada una de las mezclas ensayadas, se trazé un polinomio de ajuste
gue permitid generar por interpolacion conjuntos con 40 puntos [M;],[M-] correspondientes a un
pequefio avance de la reaccion (1%). De este modo se obtuvo un conjunto de puntos cada 5% de
conversion global, a lo largo de la curva de conversion registrada.

A cada conjunto de puntos generado se le aplicé el método de estimacidén de parametros
descrito en la seccién anterior (I111.4.1). Nuevamente, se utilizaron las relaciones de reactividad r;
y . como Unicos parametros de ajuste en la ecuacion (111.36) de modo de satisfacer la condicion
de minimizacion (111.37). Los pardmetros estimados a partir de cada conjunto de datos se
asignaron a la conversion global promedio del conjunto. En la Figura I11.4 se muestran los
resultados obtenidos para la mezcla formulada con 45% de St. Como se esperaba, la relacion de
reactividad del St aumenta continuamente durante el transcurso de la reaccion, mientras que la de
los dobles enlaces de VEs disminuye. Se puede observar también, que r; aumenta con una
velocidad creciente durante el avance de la reaccion, mientras que r, disminuye a velocidad

constante. Para las otras mezclas ensayadas se obtuvieron resultados similares.
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1.2

Relacién de reactividad, r

0.0 4 :

| | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Conversidon global de dobles enlaces

Figura I11.4. Evolucién de las relaciones de reactividad de los dobles enlaces de ambos
comonodmeros durante el transcurso de la copolimerizacién, para la mezcla formulada con 45%
de estireno. (Puntos) valores obtenidos del analisis a partir de los puntos experimentales; (linea
llena) valores calculados mediante las ecuaciones (111.31) y (111.32), utilizando los parametros R

y S, estimados.

A partir de los valores obtenidos para las relaciones de reactividad en funcién de la conversion
global de dobles enlaces, se estim6 el valor de los pardmetros R y S de las expresiones
fenomenologicas (111.31) y (111.32), respectivamente. Se utilizd nuevamente un método de
estimacion de parametros por minimos cuadrados, mediante el ajuste de los puntos obtenidos
para el St a la ecuacion (111.31), utilizando a R como unico pardmetro de ajuste; y de los puntos
obtenidos para los dobles enlaces de VEs a la ecuacion (111.32), utilizando a S como parametro de
ajuste. Para los célculos se utilizaron las relaciones de reactividad iniciales estimadas en la
seccion anterior, y la conversion global de dobles enlaces ultima registrada en cada ensayo
experimental. Los parametros fueron estimados de modo de satisfacer las siguientes condiciones

de minimizacion;
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mmz[ () -, F (111.38)

mmZ[r2p r2p ]2; (111.39)

donde i y j representan cada uno de los puntos obtenidos para el Sty el VEs, respectivamente; ry
Y I, representan las relaciones de reactividad de los dobles enlaces de Sty VEs, a la conversion
global p; m representa los valores obtenidos del anélisis a partir de las datos experimentales; y ¢
los valores calculados a partir de la ecuacion (111.31) para el estireno, y de la ecuacion (111.32)
para los dobles enlaces de VEs. En la Tabla Il1l.1 se muestran los valores obtenidos para los
parametros R y S, en las distintas formulaciones ensayadas. Como se puede observar, estos

pardmetros no varian significativamente en el rango de composiciones estudiado.

Tabla I11.1. Valores obtenidos para los parametros R y S, de las ecuaciones (111.31) y (111.32), en

las distintas formulaciones ensayadas.

Formulacion inicial (% p/p de St) R S
15 0,60 1,17
25 0,63 1,06
35 0,62 1,03
45 0,62 1,03
55 0,58 1,01

En la Figura I11.4 se muestran las relaciones de reactividad calculadas mediante las ecuaciones
(111.31) y (111.32), utilizando los valores optimizados para los parametros R y S, para la mezcla
con 45% de St. Como se puede observar, las funciones empiricas propuestas para representar la
reactividad de los dobles enlaces de cada comonomero durante el progreso de la polimerizacion,
permiten reproducir muy bien el comportamiento observado a partir del andlisis de los puntos
experimentales. En las otras mezclas ensayadas también se obtuvo un muy buen ajuste del
comportamiento observado, mediante los pardmetros mostrados en la Tabla I11.1.
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111.4.3. Comportamiento azeotrépico

Durante las condiciones de copolimerizacion azeotrdpica, la concentracion instantanea del
copolimero en formacion es igual a la concentracion instantanea de la mezcla de alimentacién
(lecho de comondmeros). Remplazando la condicion Fi=f;=(f1),; en la ecuacion (111.24), se
obtiene la siguiente expresién que determina las condiciones de copolimerizacion azeotrdpica

para el sistema reactivo St-VEs;

1-r,
2-1r—1,

(f)a = (111.40)

Utilizando los valores obtenidos para las relaciones de reactividad iniciales (r,0=0,43 y
r,0=0,41) en la ecuacion (111.40), se obtiene la composicion de la mezcla azeotropica para este
sistema: (f1)oz=0,51 (equivalente a 23% p/p de St).

A partir de la ecuacion (111.40) se puede obtener la relacion entre los valores de ry y rp, que
mantiene la composicion del copolimero y de la mezcla de alimentacion, constante e igual al

valor inicial (f1)a,=0,51. La relacion obtenida es la siguiente,
r, = 0,04+ 096r, (111.412)

Para que el sistema presente comportamiento azeotrépico durante todo el transcurso de la
reaccion, es necesario que r; y r, aumenten o disminuyan simultaneamente, de modo de satisfacer
la ecuacion (111.41) en todo el rango de conversiones. Pero este requisito esta contra de las
variaciones observadas en las relaciones de reactividad durante la copolimerizacion del sistema
St-VEs, ya que como se observa en la Figura 1l1.4, r; aumenta continuamente durante el
transcurso de la reaccion, mientras que r, disminuye.

Debido a las variaciones obtenidas en las relaciones de reactividad, por efecto de las
restricciones difusionales y topologicas (RDT) en el medio de reaccion, la composicion que
satisface la condicion del comportamiento azeotropico, F1=f;, debe ir aumentando durante todo el
transcurso de la reaccion. En la Figura 111.5 se representa la variacion obtenida en la composicion
azeotrdpica para las distintas mezclas ensayadas, en comparacion con el comportamiento clasico

(no afectado por RDT) de la mezcla de composicion azeotrdpica inicial (23% p/p de St). Como se
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puede observar, a conversion nula todas las mezclas coinciden en la misma composicion, debido
a que en todas ellas los dobles enlaces de ambos comondmeros presentan el mismo valor de
reactividad inicial. Para la mezcla azeotropica inicial no afectada por RDT (linea de trazos), la
composicion es constante durante todo el transcurso de la reaccion, ya que la reactividad inicial
de los dobles enlaces permanece constante durante todo el rango de conversiones. Para las
formulaciones ensayadas (lineas continuas), las restricciones en el medio hacen que la reactividad
de las insaturaciones de cada comondmero varie, y por lo tanto, que la composicién azeotrdpica
se aleje del comportamiento azeotrdpico clasico. Se puede observar, que a medida que disminuye
el contenido de estireno en la formulacion inicial el alejamiento es mas pronunciado, ya que se
incrementa la densidad de entrecruzamiento en el sistema y en consecuencia el efecto de las RDT

durante la reaccion.

1.0
15%St
/i
0.9 H 5
Comportamiento afectado por RDT
0.8
(fl)az
0.7 H
0.6
Concentracion azeotropica no afectada por RDT
05 """ TTTTTTTT TS TS TSI T T T T T T T T T T T T T
| | | | | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Conversion global de dobles enlaces

Figura I11.5. Variacion calculada en la composicién azeotrépica para las distintas mezclas ensayadas
(lineas llenas), en comparacion con el comportamiento clasico (no afectado por RDT) de la mezcla de

composicién azeotrépica inicial (23% p/p de St) (linea de trazos).

Esta discusion permite ilustrar que es imposible encontrar un comportamiento azeotrépico

clasico durante el curado de mezclas St-VEs. Incluso la formulacion inicial con 25% p/p de
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estireno, la cual se encuentra muy proxima a la composicion azeotrdpica inicial, presenta un

alejamiento de este comportamiento por efecto de las RDT en el medio de reaccion.

111.4.4. Modelado de las curvas de conversion

Se simuld la reaccion de copolimerizacion de los mondmeros St y VEs para las distintas
mezclas ensayadas, mediante el esquema de calculos desarrollado en la secciéon I11.2. Se
consider6 el efecto de las restricciones difusionales y topoldgicas en el medio de reaccién
entrecruzado, expresando las relaciones de reactividad como funciones de la conversion global
mediante las expresiones empiricas (111.31) y (111.32), utilizando los pardmetros R y S calculados
para cada reaccion (Tabla 111.1). Para obtener predicciones validas durante el modelado, se tuvo
en cuenta que a la temperatura de curado isotérmico utilizada las reacciones se detienen por
vitrificacion. Para este motivo se incluyo en el esquema de calculo la conversion global dltima
alcanzada por cada mezcla. Se considerd que las dos insaturaciones presentes en cada molécula
de VEs reaccionan en forma independiente durante todo el transcurso de la reaccion. Por lo tanto,
se considerd el peso equivalente del oligomero VES como Peq = Mn/2.

En la Figura I11.6 se muestran los resultados experimentales y las predicciones del modelo,
para la evolucion de la concentracion molar de insaturaciones de ambos comonémeros en la
mezcla de alimentacion, durante la reaccion de cada una de las mezclas ensayadas. Como se
puede observar, el modelo reproduce muy bien los resultados experimentales. Las lineas
punteadas representan el comportamiento azeotropico esperado para cada mezcla sin considerar
las RDT en el medio de reaccion. Es decir, representan como deberia ir variando la composicién
molar de dobles enlaces de cada comondmero en la alimentacion, si éstos se fueran incorporando
al copolimero en la misma proporcion en la cual se encuentran en la mezcla reactiva inicial. Se
observa claramente que la mezcla formulada con 25% p/p de St presenta un comportamiento
inicial muy préximo al azeotropico, lo cual estd de acuerdo con la composicion calculada en la
seccion anterior para la mezcla azeotropica (23% p/p de St). A medida que transcurre la reaccion,
el comportamiento se desvia debido a que las RDT hacen que se convierta mayor proporcion de
dobles enlaces de estireno que de VEs. En las Gltimas etapas de la reaccion, reacciona casi
exclusivamente estireno. En las mezclas formuladas con 35, 45, y 55% p/p de St, inicialmente se
convierte mayor proporcién de insaturaciones de VEs que de estireno, pero a medida que

progresa la reaccion, el efecto de las restricciones en el medio hace que reaccione mayor
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proporcion de estireno y que las curvas corten el comportamiento azeotropico. Nuevamente,
hacia el final reacciona casi exclusivamente estireno. Para la mezcla con 15% p/p de St, los
dobles enlaces de estireno se convierten en mayor proporcion que los de VEs durante todo el
transcurso de la reaccién. Estos resultados permiten inferir que la composicion inicial de la

mezcla reactiva influye de manera significativa sobre la estructura de la red obtenida.

5,6 - ~ 55% St

Concentracion molar de insaturaciones de St

T T T T T
0.8 1,2 1,6 2,0 24 2,8

Concentracién molar de insaturaciones de VEs

Figura 111.6. Evolucion de la concentracion molar de insaturaciones de ambos comondmeros en la
alimentacion durante el transcurso de la copolimerizacion, en las distintas mezclas ensayadas: (puntos)
resultados experimentales; (lineas llenas) predicciones del modelo. Las lineas de puntos representan el

comportamiento azeotrépico no afectado por restricciones difusionales y topoldgicas.

Como se mostro anteriormente (Tabla I11.1), los valores obtenidos para los parametros Ry S
de las ecuaciones (I11.31) y (111.32), no varian significativamente en el rango de composiciones
estudiado. Por lo tanto, seria posible utilizar los promedios de los valores obtenidos para modelar
todas las mezclas ensayadas. En la Figura I11.7 se muestran los resultados obtenidos al recalcular
la evolucidon de la mezcla de alimentacién en las distintas reacciones, utilizando los parametros R
y S promedios: R=0,61 y S=1,06.
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5.6 - 55% St

Concentracién molar de insaturaciones de St

T T T T T
0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8

Concentracion molar de insaturaciones de VEs

Figura I11.7. Resultados obtenidos recalculando la evolucién de la mezcla de alimentacién en las distintas
reacciones, con los pardmetros R y S promedios (R=0,61; S=1,06): (puntos) resultados experimentales;
(lineas llenas) predicciones del modelo. Las lineas de puntos representan el comportamiento azeotropico,

no afectado por restricciones difusionales y topoldgicas.

Como se puede observar, los resultados obtenidos utilizando los pardmetros R y S promedios,
practicamente no varian respecto de los mostrados en la Figura I11.6, donde cada mezcla fue
modelada con sus propios parametros (Tabla 111.1). Esta es una caracteristica interesante del
sistema, ya que permite analizar el comportamiento de cualquier mezcla comprendida en el rango
de composiciones estudiado, mediante un Unico juego de valores para los parametros Ry S, en las
ecuaciones (111.31) y (111.32). Para todos los calculos posteriores se utilizaran los valoresde Ry S
promedios.

En la Figura 111.8 se representan los datos obtenidos en forma de conversion de insaturaciones
de estireno en funcion de la conversion de insaturaciones de vinil-éster. Este tipo de diagramas ha
sido muy comun en el estudio de sistemas estireno/poliéster insaturado (Dell Erba et al, 1997;
Huang et al, 1993; Marroyo et al, 2003; Yang et al, 1988), y se presenta para enfatizar la

111-25



I11. Estudio de la Reaccidn de Copolimerizacion

similitud en el comportamiento de los sistemas estireno/poliéster insaturado y estireno/vinil-éster.
La linea de trazos diagonal representa el comportamiento azeotropico no afectado por RDT,
(a1=a2). Como se puede observar, todas las mezclas con concentracion inicial de estireno mayor
que 23% p/p (composicion azeotropica) comienzan por debajo de la diagonal, ya que
inicialmente la conversion de insaturaciones de VEs es mayor que la de estireno. A medida que
progresa la reaccion, y por efecto de las RDT, la conversion de estireno se hace mayor y el
sistema cruza la linea de trazos diagonal. De este modo se demuestra el comportamiento “up-
bending” caracteristico, causado por el efecto de las restricciones del medio sobre la reactividad
de los dobles enlaces de cada comondmero. La mezcla con 15% de estireno comienza sobre la

linea de trazos y se desvia gradualmente hacia mayores conversiones de estireno.

1.0
0.9 -

. 084

()]

3

2 0.7 -

%

S 0.6+

(]

E

§ 0.5 1 o

D

©

c

2 ¢

(4] y "...

S 4 & 15% St

8 A 25% St
o 35% St
o 45% St
< 55% St

| | | |

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Conversion de dobles enlaces de VEs

Figura 111.8. Conversion de dobles enlaces de estireno en funcion de la conversion de dobles enlaces de
VEs, para las diferentes mezclas ensayadas. (Puntos) datos experimentales; (lineas llenas) resultados del
modelo; (lineas de puntos) comportamiento esperado sin RDT en el medio de reaccion; (linea de trazos)

comportamiento azeotrépico clasico obtenido para la mezcla con 23% de St, no afectada por RDT.
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En la Figura 111.8 se incluye en lineas de puntos el comportamiento esperado para cada
mezcla, si la reactividad de los dobles enlaces no fuera afectada por restricciones difusionales y
topolodgicas durante la reaccion. Estos célculos se realizaron considerando los pardmetros R=S=0,
en las ecuaciones (I11.31) y (I111.32). Como se puede observar, a bajas conversiones el
comportamiento de las mezclas coincide con las predicciones del modelo que no tiene en cuenta
las RDT en el medio de reaccion. Esto es debido a que en la primer etapa de cada una de las
reacciones de copolimerizacion, con concentraciones iniciales diferentes de los comondmeros,
no hay restricciones importantes que produzcan efectos significativos sobre la reactividad de los
dobles enlaces. A medida que progresa cada reaccion, todos los sistemas se apartan hacia
conversiones gradualmente mayores en estireno que las predichas para el comportamiento no
afectado por RDT. Esto es debido a que la relacion de reactividad del estireno aumenta
continuamente durante el transcurso de la reaccion, mientras que la de los dobles enlaces de VEs

disminuye.

111.4.5. Composicién instantanea del copolimero

Durante la simulacion de la reaccion de copolimerizacion, se calculé la fraccion molar
instantanea de insaturaciones de St y VEs incorporadas al copolimero durante el transcurso de
cada reaccion. En la Figura I111.9 se muestran los resultados obtenidos para las distintas mezclas
ensayadas. Como se puede observar, en todas las mezclas la concentracion instantanea de dobles
enlaces de St incorporados al copolimero aumenta continuamente durante el transcurso de la
reaccion. Este comportamiento se debe a que la relacion de reactividad de los dobles enlaces de
St aumenta progresivamente con la conversion, mientras que la de los dobles enlaces de VES
disminuye. Hacia el final de cada reaccion, la concentracion de dobles enlaces de St incorporados
al copolimero crece notablemente, lo que estd de acuerdo con las Figuras (111.6) y (111.8)
analizadas anteriormente. Este efecto es mas importante para las mezclas con mayor contenido
inicial de St, debido a que existe mayor cantidad de insaturaciones de este monémero disponibles

en la mezcla de alimentacion.
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1,0

0,9

08 -
07 -
0,6 -
05 -
04 -
03-
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0,1 -

Fraccién molar de insaturaciones incorporadas al copolimero

0,0 | | | | | | | |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7 08

Conversidn global de dobles enlaces

Figura I11.9. Fraccién molar instantanea de insaturaciones de St y VEs, incorporadas al copolimero, en

funcion de la conversion global de dobles enlaces; para las distintas mezclas ensayadas.

Si bien en la Figura 111.8 se observa que para la mezcla con 15% p/p de St la conversion de St
es mayor que la de dobles enlaces de VEs durante toda la reaccion, en la Figura I11.9 se observa,
para la misma mezcla, que hasta un valor de conversion global de 0,4 la fraccion molar de
insaturaciones de VES incorporadas al copolimero es mayor que la de St. Esto es debido a que en
este rango de conversiones, el incremento en la relacion de reactividad del St es contrarrestado
por el mayor contenido de insaturaciones de VEs en la mezcla de alimentacion. Es necesario
tener en cuenta, que las conversiones fraccionales de dobles enlaces de VEs y St, estan basadas
en el namero inicial de dobles enlaces de VEs y St, respectivamente. Por lo tanto, una mayor
conversion de dobles enlaces de St no significa necesariamente que se hayan incorporado al
copolimero mayor nimero de dobles enlaces de St que de VEs. EI comportamiento opuesto se
observa para las mezclas formuladas con 25, 35, 45, y 55% p/p de St, donde la conversion inicial

de insaturaciones de VEs es mayor que la de St, y sin embargo, la fraccibn molar de
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insaturaciones de St incorporadas al copolimero es mayor durante todo el transcurso de la

reaccion.

111.4.6. Longitud promedio de secuencias

En la Figura I11.10 se muestran las predicciones del modelo para las longitudes instantaneas

promedio en nimero de secuencias de insaturaciones de St(1-1) y de VEs(2-2), incorporadas al

copolimero durante el transcurso de cada reaccion.

55%

- 19
18

Longitud promedio de secuencias de enlaces 2-2
|
)
Longitud promedio de secuencias de enlaces 1-1

|
P N W ks OO N 0 ©

| | | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Conversion global de dobles enlaces

Figura 111.10. Longitudes instantdneas promedio en nimero de secuencias de insaturaciones de St(1-1) y

de VEs(2-2) incorporadas al copolimero durante el transcurso de cada reaccion.

Como se puede observar, la longitud promedio de secuencias de estireno (1-1) es inicialmente
mayor para las formulaciones con mayor contenido de este mondmero. Para todas las mezclas, la
longitud promedio de secuencias 1-1 crece durante el transcurso de cada reaccion, debido a que la

relacion de reactividad de los dobles enlaces de St aumenta progresivamente con la conversion.

111-29



I11. Estudio de la Reaccidn de Copolimerizacion

El aumento en la longitud de secuencias 1-1 es mas pronunciado para las formulaciones con
mayor contenido inicial de St, debido a la mayor disponibilidad de dobles enlaces de St en la
mezcla de alimentacion. Como se puede observar, la longitud promedio de secuencias 2-2 a
conversion cero, aumenta a medida que se incrementa el contenido de VEs en la formulacion
inicial. De todos modos, la mezcla con mayor contenido inicial de VEs (15% de St) presenta una
longitud promedio inicial de secuencias 2-2 inferior a 2 unidades, y decae hacia 1 unidad durante
el progreso de la reaccion. Todas las mezclas, presentan una disminucion en la longitud promedio
de secuencias 2-2 durante el avance de cada reaccion. Esto es debido a que la relaciéon de
reactividad de las insaturaciones de VEs disminuye con la conversion. Es interesante observar,
que para las formulaciones con mayor contenido inicial de estireno, la estructura que se obtiene
en los dltimos estadios de la reaccion consiste en largas cadenas de secuencias de estireno que

son interrumpidas por la incorporacion un doble enlace de VEs.

I11.5. Conclusiones

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier resulté una técnica adecuada para el
analisis de la reaccion de copolimerizacion de estireno y VESs, debido a que permitié monitorear
en forma directa el consumo individual de las insaturaciones de cada comondémero durante el
transcurso de la reaccion.

La ecuacion del copolimero integrada permitié calcular las relaciones de reactividad iniciales,
mediante un método de estimacidn de parametros por minimos cuadrados, sobre todos los puntos
correspondientes al estadio inicial de cada reaccién. Los valores obtenidos son similares a los
reportados para un sistema quimicamente similar. La relacion de reactividad de los dobles
enlaces de estireno aumenta durante todo el transcurso de la reaccion, mientras que la de los
dobles enlaces de VEs disminuye. Este efecto es debido a que las RDT en el medio de reaccion,
afectan principalmente a la movilidad de las cadenas de VEs, en comparacion con las pequefias
moléculas de estireno que conservan mayor capacidad de difusion y reaccion.

Es imposible encontrar experimentalmente un comportamiento azeotrépico clasico durante el
curado de mezclas St-VEs. Esto es debido a que las RDT en el medio de reaccion, hacen que las
relaciones de reactividad de los dobles enlaces de ambos comonomeros varien en forma

divergente durante el transcurso de la reaccion.
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El modelo de copolimerizacion terminal modificado para representar los cambios en las
relaciones de reactividad con la conversion global de insaturaciones, permitio reproducir muy
bien el comportamiento “up-bending” observado experimentalmente para este sistema.

En todas las mezclas analizadas, la concentracion instantanea de estireno en el copolimero
aumenta continuamente durante el transcurso de la reaccion. Este comportamiento se debe a que
la relacion de reactividad de los dobles enlaces de St aumenta progresivamente con la conversion,
mientras que la de los dobles enlaces de VEs disminuye. En las formulaciones con mayor
contenido inicial de estireno, la estructura formada al final de la reacciéon consiste en largas
cadenas de secuencias de estireno que son interrumpidas por la incorporacién un doble enlace de
VEs.
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Capitulo IV

Termodinamica de los Sistemas

Cuasibinarios y Cuasiternarios

En este capitulo se realiza el estudio termodinamico de las mezclas fisicas

binarias y ternarias, de los componentes que intervienen en la formulacion
de los materiales en estudio. En primer lugar se realiza la determinacion
experimental de los diagramas de fases cuasibinarios y cuasiternarios en las
condiciones del punto de nube. Posteriormente, se efectia el modelado
termodindmico de los resultados experimentales, mediante la teoria de
celdas de Flory-Huggins para sistemas polidispersos.

El objetivo de este capitulo es correlacionar los diagramas de fases medidos
con el modelo de Flory-Huggins, a fin de obtener los parametros de
interaccion binarios que caracterizan el comportamiento termodinamico de
cada sistema en particular. Los parametros obtenidos seran utilizados en el
capitulo VI, para estudiar la evolucion de las regiones de inmiscibilidad del
sistema durante la reaccion de polimerizacion. Esto permitird explicar
adecuadamente las morfologias desarrolladas en las distintas condiciones

de formulacion y procesamiento.

V-1



IV. Termodindmica de los Sistemas Cuasibinarios y Cuasiternarios

1VV.1. Desarrollo teérico

Utilizando el concepto de red cuasicristalina como modelo para un liquido, Flory (1941, 1942)
y Huggins (1942) dedujeron independientemente una expresion para la entropia combinatorial de
mezcla aplicable a moléculas que difieren apreciablemente en tamaio. La deduccion se basa en
argumentos estadisticos y algunas suposiciones bien definidas. Indudablemente, este ha sido el
modelo termodindmico mas utilizado en el estudio de la separacion de fases en sistemas
poliméricos. El modelo original fue modificado y ampliado por diferentes autores, entre los que
se destacan, Stockmayer (1945), Koningsveld y col. (1968, 1970), Solc (1970, 1977), Kamide y
col. (1981, 1982, 1984, 1990), Ritzsch y col. (1987, 1989a, 1989b, 1990, 1991), y Geveke y col.
(1993). Estas contribuciones le aportaron al modelo la capacidad de reproducir en forma
cuantitativa, los diferentes diagramas de fases que describen el comportamiento de sistemas

poliméricos, aun en los sistemas mas complejos con mas de un componente polidisperso.

IV.1.1. Modelo de Flory-Huggins para sistemas cuasibinarios

En un sistema cuasibinario, uno o ambos componentes poliméricos estad constituido por
moléculas de diferentes tamafios. Este no es un sistema estrictamente binario, ya que las distintas
especies moleculares del componente polidisperso presentan un comportamiento termodindmico
diferente, dependiendo de su longitud de cadena. Se ha demostrado, que las masas molares
promedio y la distribucién de especies moleculares, tienen un efecto significativo sobre la
ubicacion y la forma del diagrama de fases (Koningsveld et al, 1968; Solc, 1970). Por este
motivo, el modelo original de Flory-Huggins, desarrollado para sistemas con polimeros
monodispersos, debid ser modificado para contemplar el efecto de los tamafios de las especies
moleculares de cada componente sobre el comportamiento termodindmico de la mezcla.

La expresion derivada de la teoria de Flory-Huggins para la energia libre de Gibbs de mezcla,
por mol de celdas, para un sistema cuasibinario formado por dos polimeros polidispersos, esta

dada por la siguiente ecuacion (Kamide, 1990; Koningsveld et al, 2001)
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“Gm NZ +Z Y10, + 1ot Iv.1)

i=1 | ]

donde N; y N, son los nimeros maximos de moléculas consideradas en las funciones de
distribucion de especies moleculares de cada componentes; ¢ y ¢ son las fracciones volumétricas
de las especies genéricas 1y J, de los componentes 1 y 2, respectivamente; ¢ y ¢, las fracciones
volumétricas totales de los componentes; y yrH es el pardmetro de interaccidon binario de Flory-
Huggins. El factor M representa el nimero de moles totales de sitios de red en el sistema, y esta

dado por

M=>nz+>nz (IV.2)

donde nj y nj son los numeros de moles de las especies genéricas 1y J; y zi, Zj sus volimenes

molares relativos al de la celda unidad, definidos como
V. V,

z. =— 7. =—. V.3
v y v (IV.3)

En estas ecuaciones, Viy Vj son los volimenes molares de la especies moleculares iy j; y Vr es
el volumen de la celda unidad, generalmente considerado como el volumen molar de la unidad

monomeérica mas pequenia.

Parametro de interaccion
En el modelo simple de Flory-Huggins, el parametro de interaccion binario (yrH) se considera
inversamente proporcional a la temperatura e independiente de la composicion (Flory, 1953). En

este contexto, se puede adoptar la siguiente forma para el pardmetro de interaccion (Eichinger,

1970; Koningsveld et al, 1970);

X =do+—, (Iv.4)
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donde dy y d; son parametros empiricos que caracterizan ¢l comportamiento termodinamico del
sistema. Sin embargo, actualmente se sabe que ésta es una sobresimplificacion y que los
diagramas de fases de muchos sistemas poliméricos, s6lo pueden ser reproducidos mediante la
teoria de Flory-Huggins utilizando parametros de interaccion dependientes de la temperatura y la
composicion (Barton, 1983, 1990; Kamide, 1990; Koningsveld et al, 2001). (En la primera parte
de esta seccion se introduce el modelo simple de Flory-Huggins, con pardmetros de interaccion
solo dependientes de la temperatura, para sistemas cuasibinarios y cuasiternarios. A continuacion
se presenta el modelo de Flory-Huggins modificado, introduciendo la dependencia con la
composicion en los parametros de interaccion).

El Gltimo término en la expresion para el AG™ (ecuacion IV.1) representa la contribucion
residual a la energia libre de Gibbs de mezcla, determinada por las diferencias en las fuerzas
intermoleculares y en los volimenes libres de los componentes (Prausnitz et al, 2000). De este

modo podemos escribir

AG® = MRTz 416 IV.5)

donde el superindice R se refiere a la contribucion residual. De los cursos basicos de

termodindmica sabemos que

d(4AG® )= —4S"dT + AV FdP . (IV.6)
Por lo tanto,
R
L = V- ATzen) (IV.7)
oT ), o ),
R
ﬁj oren)
AHR = T2 — _MRg ¢, T2 DL) V.8
T mgsr{ ) s

P

Remplazando la ecuacion (IV.4) en las ecuaciones (IV.7) y (IV.8), y derivando se obtiene;
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AS® =—MR¢,4,d,, (IV.9)

AH® = MRg,4,d, . (IV.10)

Por este motivo, el término dy del parametro de interaccion considera la contribucion entrépica a
la energia libre de Gibbs residual de la mezcla, mientras que el término d; considera la
contribucion puramente entalpica. El signo de d; en el parametro de interaccion determina el tipo
de diagrama de fases que presenta el sistema, siempre que sea aplicable la ecuacion (IV.4). Un
valor de d;>0 representa el comportamiento de una mezcla endotérmica (AH™>0) con diagramas
de fases T-¢ del tipo UCST (upper critical solution temperature), ya que yrn disminuye cuando
aumenta la temperatura. Mientras que un valor de d;<0 representa el comportamiento de una
mezcla exotérmica y conduce a diagramas de fases T-¢ del tipo LCST (lower critical solution
temperatura), ya que en este caso yry aumenta con la temperatura. El término dy del parametro de
interaccion hace que las curvas de separacion de fases T-¢ sean mas agudas (dy grande, respecto
de d,/T), o mas anchas (dy chico, respecto de d,/T).

El modelo de Flory-Huggins es de caracter semiempirico, ya que es incapaz de predecir el
valor del parametro de interaccion; y por lo tanto, yry debe ser determinado a partir de los datos
experimentales. Una vez conocido este parametro, se construye la expresion para el AG™

(ecuacion IV.1) y de ella se pueden obtener todas las propiedades termodindamicas del sistema.

Potenciales quimicos
A partir de su definicion, se puede obtener la diferencia entre el potencial quimico de la

solucién y del estado puro, Ag;, para cada una de las especies moleculares i del polimero 1

Apt, = 046G : (IV.11)
6ni PT N

donde k representa una especie genérica de la mezcla. Del mismo modo, se tiene una expresion
similar para Ay (especie j del polimero 2). Remplazando la ecuacion (IV.1) en la (IV.11) y

derivando, se obtienen las diferencias de potenciales quimicos de las especies genéricas i y J;
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Au, .

i=1+ln¢i—zi ﬂ+¢—2 2 Y, (i=1,.,Ny) (Iv.12)
RT nl n2

Alu' ¢ ¢ 2 :

RTJ =1+Ing, —zj(z—n‘l+i]+ ZiXen® s J=1,..., Ny (Iv.13)

donde z,; y zy; son los volimenes molares relativos promedio en nimero de los componentes de
la mezcla cuasibinaria. Para poder aplicar estas ecuaciones e interpretar los equilibrios de fases
en sistemas formados por polimeros polidispersos, es necesario conocer la distribucion de
tamafios o pesos moleculares de los componentes polidispersos de la mezcla. Esta distribucion
puede ser representada a través del cromatograma SEC de la muestra, o mediante una funcién de
distribucion de tamafios moleculares ajustada mediante los valores promedio de los pesos
moleculares determinados experimentalmente. A partir de la definicion de distribucion de

especies moleculares,

masa de las i - ésimas especies nz;M, @
= = ==L V.14
masa total del polimero & ) ( )
AV
i=1

W.

donde M, representa la masa molar asociada a la unidad de referencia; se puede relacionar la
fraccion volumétrica de las especies genéricas i del componente polidisperso con su fraccion

volumétrica global en la mezcla,

$. =W.4,, (i=1,.,Ny). (IV.15)

Las expresiones obtenidas para las diferencias de los potenciales quimicos, permiten el
analisis de los diagramas de fases a partir de las condiciones termodinamicas de equilibrio de

fases.
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Condiciones de equilibrio
En condiciones de temperatura y presion constante, el analisis termodinamico del equilibrio
liquido-liquido en una mezcla cuasibinaria de dos polimeros polidispersos, requiere la igualdad

de los potenciales quimicos de cada una de las especies moleculares en ambas fases liquidas,

A = A (i=1,.,N) (IV.16)

Aﬂ]a = Aﬂ]ﬂ (J = 1,..., N2),

donde o representa la fase madre y £ la fase emergente.

En las condiciones del punto de nube, el volumen de la fase emergente es despreciable
respecto al volumen de la fase madre. Por lo tanto, en este punto las distribuciones moleculares y
la composicion de la fase madre no se modifican. Sin embargo, las distribuciones de especies
moleculares que se segregan hacia la fase emergente son diferentes a las distribuciones
originales, debido a la distinta capacidad de las especies de pasar a la nueva fase. Esto determina
que las composiciones que se obtienen a partir de la igualacion de los potenciales quimicos, dan
como resultado dos curvas no coincidentes: la curva de puntos de nube (fase madre) y la curva de
puntos de sombra (fase emergente). La curva de puntos de nube representa, para una determinada
composicion, la temperatura a la cual el sistema comienza a separarse en fases; mientras que la
curva de sombra determina la composicion de la fase emergente, para la misma temperatura.

Remplazando las expresiones para los potenciales quimicos de las especies genéricas iy |,
ecuaciones (IV.12) y (IV.13), en las condiciones de equilibrio de fases (ecuacion (IV.16)), se

obtiene

B a
Jl_[ﬂ+¢_zJ +(ﬂ+¢_zj +ZFH(¢252_¢;2)=0, (IV.17)
an Zn2 an Zn2
B a
02_(ﬁ+¢_zj +[ﬁ+¢_zj b el 47 )=0: (IV.18)
an Zn2 an Zn2

donde o7 y o3 son los factores de separacion de los componentes, y sus valores determinan la

extension del fraccionamiento de cada especie molecular del componente polidisperso entre las
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dos fases en equilibrio. Despejando el factor de separacion de la ecuacion (IV.17), o (IV.18), se
observa que o sélo depende de los volimenes molares relativos promedio en nimero, z,, y de las
composiciones volumétricas de los componentes en ambas fases, ¢*”. Por lo tanto, a una
temperatura y presion dadas, o adopta el mismo valor para cada una de las n-especies incluidas

en la distribucién molecular de cada componente polidisperso. El factor de separacion de cada

uno de los componentes de la mezcla, se define de la siguiente manera

(IV.19)

Las ecuaciones anteriores permiten expresar la composicion global de cada componente en la
fase S, en funcion del factor de separacion, la composicion global del componente en la fase
madre, y la distribucion original de especies moleculares. Remplazando la ecuacion (IV.15) en la

ecuacion (IV.19) para el componente 1, y despejando se obtiene

N,

¢"=>¢" = ¢laiwiaexp(oqzi ); (IV.20)

i=1

y del mismo modo, una ecuacion analoga para el componente 2.
Para poder resolver las ecuaciones de equilibrio de fases, es necesario plantear una expresion

para el balance de masas en la fase £ . Este balance esta dado por,

N, N,
0"+ 4" =63 W exp(z,0,)+4," > W, “explz;0, ) =1 av.2l)

i=1 i=1

También se pueden demostrar facilmente las siguientes igualdades,

: =Z¢‘—=¢1“Z—‘_, (IV.22)

(IV.23)
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Del mismo modo se pueden plantear igualdades analogas para el componente 2.

Las ecuaciones anteriores permiten resolver el sistema de ecuaciones de equilibrio de fases
(IV.17), (IV.18) y (IV.21) en las condiciones del punto de nube. Los datos del modelo son: los
puntos de nube medidos experimentalmente, que fijan las condiciones de temperatura y
composicion (¢ %) de equilibrio; y las distribuciones de especies moleculares de los componentes
(medidas por SEC, o representadas mediante una funcion estadistica adecuada). Las incdgnitas
del sistema son: oy, o2, ¥ yru. El primer paso del célculo es la obtencion del parametro de
interaccion, yrH, para cada uno de los datos experimentales. Luego, la representacion de yry en
funcion de 1/T permite obtener los parametros dy y d; de la ecuacion (IV.4). Finalmente, se
remplaza la expresion obtenida para yry en las ecuaciones (IV.17) y (IV.18), y se procede al
calculo de ¢ (curva de puntos de nube) y ¢ (curva de puntos de sombra) en funcion de la
temperatura.

La expresion de yrn(T) obtenida, también permite calcular la curva espinodal del sistema; la

cual marca el limite de estabilidad termodinamica de la solucion homogénea.

Curva espinodal
La condicién termodinamica para la curva espinodal estd dada por el determinante de la
matriz que contiene los elementos de derivada segunda del AG™ con respecto a las fracciones

volumétricas de las especies independientes que componen el sistema, igualado a cero (Kamide,

1990; Koningsveld et al, 2001),

0*AG™
04,09,

=0, (IV.24)

T,P k=i, j

y la forma explicita que se obtiene para la curva espinodal de una mezcla formada por dos
polimeros polidispersos, con un parametro de interaccion solo dependiente de la temperatura, es

la siguiente

1 N 1
Zy (l - ¢2 ) Zw2¢2

—24e =0. (IV.25)
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La influencia de la polidispersidad determina que la curva espinodal quede expresada en
funcion de los volimenes molares relativos promedios en peso, zy. La ecuacion cuadratica
(IV.25) da los valores de temperatura y composicion correspondientes a cada una de las ramas de
la curva espinodal del diagrama de fases cuasibinario. El punto de tangencia entre la curva
espinodal y la curva de puntos de nube, corresponde al punto critico del sistema; en él las dos

fases liquidas en equilibrio se hacen idénticas y forman una tnica fase.

Punto critico
Termodinamicamente, el punto critico estd determinado por la resolucion simultanea de la

ecuacion (IV.24) y de la siguiente expresion (Kamide, 1990; Koningsveld et al, 2001);
Y'=0 (Iv.25)

donde Y’ es el determinante que deriva de la ecuacion (IV.24), remplazando los elementos de
cualquier linea horizontal por 0Y/O¢k, donde k representa cada una de las especies de los
componentes polidispersos. Explicitamente, la ecuacion (IV.25) para un sistema cuasibinario
formado por dos polimeros polidispersos, con un pardmetro de interaccion solo dependiente de la

temperatura, esta dada por la siguiente expresion

Zzz _ Zzl —
Cuts) P (V20

donde z;; y Z; son los volumenes molares relativos promedio Z de los componentes 1 y 2,
respectivamente. Debido a que el punto critico depende de los promedios en peso y de los
promedios Z, es muy sensible a una distribucion de pesos moleculares ancha. En orden
decreciente de sensibilidad le sigue la curva espinodal, que so6lo depende de los promedios en
peso; y por ultimo la curva de puntos de nube, que sélo depende de los promedios en nimero.

Es importante destacar que por efecto de la polidispersidad, el punto critico no corresponde
necesariamente a la maxima temperatura de equilibrio entre las dos fases en un diagrama UCST,
ni a la minima temperatura de equilibrio en un diagrama LCST, como sucede con polimeros

monodispersos.
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1V.1.2. Modelo de Flory-Huggins para sistemas cuasiternarios

Las ecuaciones desarrolladas en el tratamiento termodinamico para sistemas cuasibinarios,
formados por dos polimeros polidispersos, pueden ser generalizadas a un sistema cuasiternario
constituido por un solvente monomérico (0), un polimero polidisperso (1), y otro polimero
polidisperso (2). Los tres parametros de interaccion binarios (yo1, Yoz, y ¥12) seran considerados
por ahora independientes de la composicion y solo dependientes de la temperatura, mediante la
ecuacion (IV.4).

La expresion derivada de la teoria de celdas de Flory-Huggins, para la energia libre de Gibbs
de mezcla adimensional, por mol de sitios de red, estd dada por la siguiente ecuacion (Kamide,

1990)

AG" ¢0 S ¢i S ¢j
=-—Ing, + Z_ln¢i + Z_ln¢j + X019 + X02Pobs + X209, (IvV.27)
MRT  z, i i Z;

donde ahora, el nimero de moles totales de sitios de red en el sistema estd dado por
NI NZ
M =n,zy+> Mz, +>.n;z;. (IV.28)
i=1 i=1

La ecuacion (IV.27) se propone asumiendo que la contribucion ternaria residual a la energia
libre de Gibbs de mezcla, estd dada por la suma de las tres contribuciones residuales binarias.
Esta consideracion constituye una aproximacion de primer orden, y en general permite una

buena descripcion de los diagramas de fases cuasiternarios.
Potenciales quimicos y condiciones de equilibrio
A partir de la expresiéon para el AG™ se obtienen por definicion (ecuacion (IV.11)) las

expresiones para los potenciales quimicos del solvente (0), del i-mero del polimero 1, y del

j-mero del polimero 2;

A
% =1+Ing, —z,F(4,2)+ ZO[}(OI¢1 (1 - ¢0)+ X0nb, (1 - ¢0)_ le¢1¢2]a (IV.29)
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%:l-ﬂnﬂ _ZiF(¢!Z)+ Zi[le¢2(l_¢1)+ZOI¢0(I_¢1)_ZOZ¢0¢2]’ (i = L., Ny (IV.30)

Au.
II-II-J :1+ln¢j_ZjF(¢1Z)+Zj[7512¢1(1_¢2)+Zoz¢0(1_¢2)_Zm¢0¢1]= J=1..,N) (V.31

donde, F(¢,2)= [f—°+ﬂ+¢—2] .

0 an an

A partir de las expresiones para los potenciales quimicos de cada una de las especies del
sistema, se pueden plantear las condiciones termodinamicas de equilibrio de fases; esto es la
igualacion de los potenciales quimicos de cada una de las especies moleculares en ambas fases, a

temperatura y presion constantes

Au,” = Au,” (IV.32)
A = A’ (i=1,.,N)
A = A" (G=1,..,N,).

Remplazando las ecuaciones para los potenciales quimicos (IV.29), (IV.30), y (IV.31) en las

condiciones de equilibrio de fases (ecuacion (IV.32)), se obtiene

Oy —G(¢,Z) + Xoi [¢1ﬁ(1 _¢oﬁ)_ ¢1a(1_¢0a )]"‘ X2 [¢2ﬁ(1 _¢oﬁ)_ ¢2a(1 _¢0a )]

(IV.33)
— 288" - 4797 )=0

o, -G+ 2lt" 1= 0" -4, (1= |+ 200 (=47 )-8 (19,7 v
2t 8" 0,97 )=0

o, -G+ 2ulp 16" )- 6 1-0.° |+ 20lts” (=87 )- 47 (1=, vas)

~ 288"~ 4,797 )=0
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B a
donde G(¢,z)=(ﬁ+ﬂ+¢_2] _(¢_0+ﬂ+¢_2J ,
0 nl Zn2 ZO an Zn2
p B Y
o, :Lln%a , o, :iln¢ia , o, L ¢Ja :
Z ¢0 Zi ¢i Zj ¢j

En las ecuaciones anteriores oy, o1, y 0p representan los factores de separacion de los
componentes del sistema, y como se dijo anteriormente, estos determinan la extension del
fraccionamiento de las especies moleculares de cada componente entre las dos fases en
equilibrio.

La expresion del balance de masas en la fase emergente £, ahora estd dada por

N, N,
¢oﬂ + ¢1ﬂ + ¢2ﬁ = ¢anXp(ZOO'O )+ ¢1a ZWianp(Zial )+ ¢2a ZWjanp(Zsz ) =1 (IV'36)

i=1 j=1

y por supuesto, las igualdades (IV.22) y (IV.23) también son validas para los componentes
polidispersos de un sistema cuasiternario.

La resolucién del sistema de ecuaciones (IV.33), (IV.34), (IV.35), y (IV.36) permite calcular
el diagrama de fases cuasiternario del sistema propuesto, si se conocen las expresiones para los
parametros de interaccion binarios (o1, Y02, Y x12) determinadas a partir del andlisis de los
sistemas cuasibinarios respectivos. El calculo permite obtener los valores de ¢%“ o1, y o para
una composicion ¢ “ fijada. Finalmente, estos resultados permiten construir la curva de puntos de

nube (4“y % y la curva de puntos de sombra (¢ y ¢”), a temperatura y presion constantes.

Curva espinodal

La condicion termodinamica para la curva espinodal esta dada por la ecuacion (IV.24). La
forma explicita que se obtiene para una mezcla formada por un solvente monomérico y dos
polimeros polidispersos, cuyos parametros de interaccidn binarios soélo dependen de la

temperatura, es la siguiente (Kamide, 1990);
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2
1 1 1 1 1
. =2 || e Awt2n | =0 (V3T
(zm 2t Z"‘Izm 2,0, ’(] (zmo For ™ Ao lJ (Av.37)

Si se conocen los parametros de interaccion binarios, se puede resolver la ecuacion cuadratica
anterior para obtener las composiciones de las dos ramas de la curva espinodal, a temperatura y

presion constantes.

Punto critico

Para un sistema cusiternario, el punto critico también queda definido termodindmicamente por
la resolucion simultanea de las ecuaciones (1V.24) y (IV.25). Explicitamente, la ecuacion (IV.25)
para una mezcla formada por un mondémero y dos polimeros polidispersos, con parametros de
interaccion binarios sélo dependientes de la temperatura, estd dado por la siguiente expresion

(Kamide, 1990)

{zo oz, }(1+ 1 _21} z, [1+ 1 _2ZJ
(zo8y) (2wt ) \ 208 28y 77 ) (208 \ 208y Zwdy "

_A[ L, j(;+ L, j{ 2, 2, }[ L, 1 _21]
(ZO¢0)2 2@y N " " 20§y Zuofs " (Zo¢o)2 (ZW2¢2)2 20§y  Zw "

+ Zo [1 + 1 _2;( J_ 220 (1 + X~ Xoi — X j(L—Fl — Yo — X J_O
(ZO¢0)2 Zo¢0 Zw2¢2 . (Zo¢0)2 Zo¢0 12 01 02 ZO¢0 12 01 02

(IV.38)

Al igual que para los sistemas cuasibinarios, el punto critico en un sistema cusiternario queda
definido en funcion de los volimenes molares relativos promedio en peso y promedio Z de los

componentes polidispersos del sistema.

Hasta aqui se han presentado las ecuaciones que se deducen en el contexto de la teoria de
Flory-Huggins, para el andlisis termodinamico del equilibrio de fases de sistemas cuasibinarios y

cuasiternarios. El desarrollo contempla el efecto de los tamafios de las especies moleculares de
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cada componente polidisperso sobre el comportamiento termodinamico de la mezcla. En el
modelo simple planteado hasta este momento, se consideran parametros de interaccion binarios
solo dependientes de la temperatura. Como se ha mencionado anteriormente, para muchos
sistemas poliméricos ésta es una sobresimplicacién, y un andlisis termodindmico adecuado
requiere de un desarrollo mas complejo, introduciendo la dependencia con la composicion en los

parametros de interaccion.

1V.1.3. Extension del modelo de Flory-Huggins a sistemas polidispersos con parametros de

interaccion dependientes de la temperatura y la composicion

Para superar las limitaciones que presenta el modelo simple de Flory-Huggins, diversos
autores (Barton, 1983; Barton, 1990; Eichinger, 1970; Kamide et al, 1982; Kamide et al, 1984;
Kamide et al, 1985; Koningsveld et al, 1970; Matsuda, 1986) propusieron la utilizacion de un
parametro de interaccion y, consistente en el producto de un término dependiente de la
temperatura, por otro dependiente de la composicion. La dependencia con la temperatura
determina el tipo de diagrama de fases que presenta el sistema (UCST, LCST, etc.), en tanto que
la dependencia con la composicion permite desplazar las curvas de equilibrio segln los ejes de
composicion. La principal ventaja de esta modificacion consiste en la habilidad para reproducir
practicamente todos los diagramas de fases observados experimentalmente en sistemas

poliméricos, conservando la simplicidad del modelo original.

1VV.1.3.1. Sistemas cuasibinarios

Una expresion general para la energia libre de Gibbs de mezcla en un sistema formado por dos
polimeros polidispersos, se puede obtener remplazando el pardmetro yey en la ecuacion (IV.1)
por un parametro de interaccion generalizado ¢(T,#), dependiente de la temperatura y la

composicion,

4 Z +Z J Ing; +9(T ,¢,)0,0,. (Iv.39)

Zi J
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Sin embargo, el parametro g no puede ser determinado directamente en forma experimental,
por lo que es conveniente relacionar a g con un parametro de interaccion y, definido en términos
de los potenciales quimicos, y que si puede ser evaluado experimentalmente. La relacion entre

o(T,4) y 1(T,4,) esta dada por la siguiente expresion (Mumby et al, 1994; Qian et al, 1991)
xT.6,)=9(T.,4,)-6,9'(T,4,) (IV.40)

donde g'(T,¢) = (09(T,¢)/ O¢y)r . Como se puede observar, g(T,¢,) en general no es igual a
2(T,¢). Solamente en el caso que g sea independiente de la concentracion g y y seran iguales.

Integrando la ecuacion (IV.40) a temperatura constante, se obtiene
[2(T.$)dg = [(9(T .$)-4,0'(T #))dg = (1-4,)9(T .4,). (IV.41)
¢ ¢,

Introduciendo la ecuacién anterior en la (IV.39), se obtiene la expresion para el AG™ en

funcioén del parametro de interaccion y(T,¢);

=3t Z—’_ Ing, + 4, j 2T )dg (v.42)

i=1 i j=1

Los potenciales quimicos de las especies genéricas 1 y j, pueden ser derivados de las

ecuaciones (IV.42) y (IV.11);

14 1ng -zi(q’l 7 j“ 2T (= 1 ND) (IV.43)
RT Zo  Zn

Aul.

R‘;J —1+Ing, —zj[f‘ $, J+z 2T .86, + 2, j;((r Hdg:  (=1..N) (IV.44)
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Como se mencion6 anteriormente, el parametro de interaccion y(T,¢) puede ser expresado
como el producto de un término dependiente de la temperatura por otro dependiente de la

composicion,

2(T.9,)=D(M)B(4,). (Iv.45)

Para el término dependiente de la temperatura se puede definir la misma forma funcional

utilizada anteriormente (Qian et al,1991a, 1991b)

D(T)=d, +il, (IV.46)

donde dy y d; son constantes para un dado sistema binario. Para el término dependiente de la

composicion se puede utilizar una funcidén simple, con un s6lo parametro de ajuste (Bae et al,

1993)

1
1-bg,’

B(4,) = (Iv.47)

donde b es una constante binaria. Se puede observar que si b = 0 se obtiene el modelo mas simple
con yry = D(T).

Con las expresiones obtenidas para los potenciales quimicos de las especies genéricas i y |
(ecuaciones (IV.43) y (IV.44)), se puede resolver simultdneamente el sistema de ecuaciones de
equilibrio de fases (IV.16) y la ecuacion de balance de masas en la fase emergente (IV.21), para
obtener las curvas de puntos de nube y de puntos de sombra, en funcion de la temperatura.

La condicion termodindmica para la curva espinodal estd dada por la ecuacion (IV.24). La
forma explicita que se obtiene para una mezcla formada por dos polimeros polidipersos, con un

parametro de interaccion dependiente de la temperatura y la composicion, es la siguiente

(Mumby et al, 1994)

1 1

s 1-g) g PDPB@)+4.BG]=0. (IV.48)
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Se puede observar que si b = 0 la expresion anterior se reduce a la ecuacion (IV.25).

1VV.1.3.2. Sistemas cuasiternarios

Las ecuaciones desarrolladas en el tratamiento anterior para sistemas cuasibinarios, pueden ser
generalizadas a un sistema cuasiternario constituido por un solvente monomérico (0), un
polimero polidisperso (1), y otro polimero polidisperso (2); donde solamente el pardmetro de
interaccion entre 1 y 2 se considera dependiente de la temperatura y la composicion.

La expresion derivada de la teoria de celdas de Flory-Huggins para la energia libre de Gibbs
de mezcla adimensional, por mol de sitios de red, estd dada por la siguiente ecuacion

(Schroeder et al, 2005),

AG"

=g+ L ng +Z ’_1n¢ + Zoboth + Zuhh

+hb ( j 2(T . $)dg

(IV.49)

donde nuevamente se propone que la contribucion ternaria residual a la energia libre de Gibbs de
mezcla esta dada por la suma de las tres contribuciones residuales binarias.

A partir de la ecuacion (IV.49) se derivan directamente los potenciales quimicos del solvente
0, del i-mero del polimero 1, y del j-mero del polimero 2. Los resultados son (Schroeder et al,

2005);

%ZI‘HH% -z,F($,2) + 2, 7(01¢1(l_¢0)+7(02¢2(1_¢0)+%

(IV.50)

—(1"’”;2 [T oas- (Mz IZ(T #)dg
) #

1V-18



IV. Termodindmica de los Sistemas Cuasibinarios y Cuasiternarios

%:le 2,F(4,2)+1, V(l( j 2T, ¢)d¢+—75(T(1"’i2;¢1)¢2
’ (IV.51)
- ( ¢122 IZ(T ¢)d¢+101¢0( ¢1)_Zoz¢o¢2]
Au
§=1+ln¢j—z,-F(¢,z)+z{(¢l¢2 [ 2T 946 (T )6,
(IV.52)

+¢1JZ(T:¢)d¢+loz¢o(1_¢2)_7501¢0¢1 }
¢2

z Z.,

donde F(¢,2) = (¢ L ¢—j, i=1,....,N; y j=1,...,Na.
0 nl

A partir de las ecuaciones para los potenciales quimicos, y las expresiones para los pardmetros
de interaccion binarios (y01(T), x02(T), v x12(T,#)) obtenidas del analisis de los respectivos
sistemas cuasibinarios, se pueden resolver simultdneamente el sistema de ecuaciones de
equilibrio de fases (IV.32) y la ecuacion de balance de masas en la fase emergente (IV.36). Los
resultados permiten construir las curvas de puntos de nube y de puntos de sombra de la mezcla
cuasiternaria, a temperatura y presion constantes.

La condicion termodinamica para la curva espinodal esta dada por la ecuacion (IV.24). La
forma explicita que se obtiene para este sistema cuasiternario propuesto, es la siguiente

(Schroeder et al, 2005);

1 1 1 1 ! 14
|:Zo¢0 ) 2}(0'}[ AT A S '¢2)¢1¢2}
(IV.53)

_{Z; X~ X T g(T,¢2)+ g’(T,¢2)¢2} =0
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Nuevamente, se puede observar que si el parametro b = 0, la expresion anterior se reduce a la
ecuacion (IV.37) correspondiente a la curva espinodal del sistema cuasiternario en el contexto del

modelo mas simple, con g = y12(T).

IV.2. Parte experimental

Se midieron las temperaturas de separacion de fases en las condiciones del punto de nube, de
las mezclas fisicas binarias y ternarias en estudio. En todos los ensayos, se determiné visualmente
el punto de cambio de transparencia a opalescencia, o viceversa, que caracteriza las condiciones
del punto de nube del sistema. En las mezclas binarias, la temperatura de separacion de fases fue
registrada mediante un termometro de alcohol con una precision de 1 °C. En las mezclas
ternarias, la temperatura del sistema se mantuvo controlada durante todo el ensayo mediante un
bafio criostatico con circulacion externa.

Debido a que todos los sistemas en estudio presentan condiciones de inmiscibilidad a bajas
temperaturas (<25 °C), los procesos de evaporacion o reaccion de los componentes de la mezcla

se consideraron despreciables durante los tiempos de ensayo.

1V.2.1. Determinacién de puntos de nube en sistemas cuasibinarios

Se construyeron las curvas experimentales de puntos de nube de los sistemas cuasibinarios, a
partir de la determinacion de las temperaturas de separacion de fases en mezclas de composicion
conocida. Las soluciones primeramente se enfriaron hasta obtener sistemas turbios claramente
separados en fases, y luego se permitio el incremento lento de la temperatura hasta alcanzar el
punto de transparencia que caracteriza las condiciones del punto de nube. Durante los ensayos,
las mezclas fueron agitadas suavemente para asegurar que la temperatura sea homogénea a lo
largo de todo el sistema. Cada medida fue repetida al menos cinco veces para verificar la
repetibilidad de los resultados.

Los puntos de nube obtenidos en las mezclas de distinta composicion, representan los puntos

experimentales no isotérmicos en el diagrama de fases cuasibinario del sistema.
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IVV.2.2. Determinacion de puntos de nube en sistemas cuasiternarios

La determinacion experimental de los puntos de nube en los sistemas cuasiternarios se realizo
mediante un método de titulacion. Se prepararon mezclas de St-VE-PMMA de composicion
conocida, y se introdujo un volumen medido de cada solucion en un vaso Dewar, el cual se
termostatizé a la temperatura de trabajo mediante la circulacién externa de etilenglicol desde un
bafio criostatico. Debido a que las medidas fueron realizadas a temperaturas inferiores a 0 °C, se
aislo el sistema con un envoltorio de polietileno y se expulso el vapor de agua ambiente mediante
una corriente de nitrégeno, para evitar su condensacion dentro de la mezcla. Luego, desde una
bureta con precision 0,1 ml, se agreg6 gota a gota una solucion conocida de St-VE hasta alcanzar
el punto de cambio de transparencia a opalescencia, o viceversa, que caracteriza las condiciones
del punto de nube. El volumen de solucion requerido para alcanzar el punto de cambio, permite
calcular la concentracion del punto de nube en cada ensayo. Finalmente, todos los puntos
medidos permiten construir la curva de puntos de nube experimental en el diagrama de fases

cuasiternario, a temperatura y presion constantes.

IV.3. Resultados y discusion

Las curvas de puntos de nube medidas experimentalmente para los sistemas cuasibinarios y
cuasiternarios, fueron analizadas con el modelo de celdas de Flory-Huggins. La estrategia de
analisis utilizada fue la siguiente; en primer lugar los datos experimentales fueron analizados con
el modelo mas simple, utilizando parametros de interaccion y sélo dependientes de la
temperatura. S6lo en aquellos sistemas en los cuales este esquema no permitia una reproduccion
adecuada de los datos, se utilizé el modelo modificado introduciendo la dependencia con la
composicion en los parametros de interaccion.

En todos los célculos se adoptd como volumen de referencia para la celda unidad (V) el valor
de 116,8 cm3/m01, correspondiente al volumen molar del mondmero estireno.

En la Tabla IV.1 se muestran los volimenes molares relativos promedios y la densidad de

cada uno de los componentes utilizados en el estudio.
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Tabla IV.1. Volumenes molares relativos promedios y densidad de los componentes utilizados.

St(0) VEs(1) VEc(1) PMMA(41k)2) PMMA(239k)(2)
Zn 1,0 4,8 8,1 317,0 1828
Zw 1,0 5,1 14,2 612,2 4902
Z, 1,0 5.5 28,8 898,8 7930
Densidad®™ . .
3 0,91° 1,16 1,16 1,19 1,19
(g/em”)

* Medida con balanza de precision para densidades.

® Valor tomado del catalogo del fabricante.

A fin de mantener una correlacion entre la nomenclatura utilizada en la introduccion teorica
de este capitulo y los componentes de los distintos sistemas estudiados, se considerara al
mondmero estireno como componente 0, al prepolimero vinil-éster componente polidisperso 1, y

al PMMA componente polidisperso 2.

1V.3.1. Sistemas cuasibinarios

IV.3.1.1. StPMMA(41K) y St-PMMA(239K)

Las Figuras IV.1 y IV.2 muestran las curvas de puntos de nube obtenidas experimentalmente
para los sistemas cuasibinarios St-PMMA(41k) y St-PMMA(239k), respectivamente. Como se
puede observar, ambos sistemas presentan diagramas de fases del tipo UCST (upper critical
solution temperature). Comparando los diagramas de fases medidos, se observa que las regiones
de inmiscibilidad localizadas dentro de las envolventes de los puntos de nube experimentales, son
muy similares en ambos sistemas. Esto indica que la miscibilidad del sistema St-PMMA es poco

afectada por el peso molecular y la polidispersidad del PMMA, en el rango estudiado.
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295
St(0)-PMMA(41K)(2)
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Figura I1V.1. Diagrama de fases del sistema cuasibinario St-PMMA(41k): (o) puntos de nube
experimentales; (=) curva de puntos de nube calculada; (==) curva de sombra calculada; (=*=) curva

espinodal calculada; (A) punto critico calculado.

St(0)-PMMA(239k)(2)

288 4

285 .

T (K)
282 i
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Figura 1V.2. Diagrama de fases del sistema cuasibinario St-PMMA(239k): (o) puntos de nube
experimentales; (=) curva de puntos de nube calculada; (==) curva de sombra calculada; (=*=) curva

espinodal calculada; (A) punto critico calculado.
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A partir de los puntos de nube experimentales, se resolvio el sistema de ecuaciones de
equilibrio de fases (IV.17), (IV.18), y (IV.21) para obtener el valor del parametro de interaccion
02 a cada temperatura medida. En ambos sistemas se considerd que el pardmetro de interaccion
es independiente de la composicion y sélo dependiente de la temperatura, mediante la forma
funcional dada por la ecuacion (IV.4).

Las distribuciones de especies moleculares de ambos PMMA fueron representadas mediante
la funcion de distribucion de Schulz-Zimm, la cual fue ajustada con los pesos moleculares
promedios en numero y en peso obtenidos por SEC (Tabla I1.6). La funciéon de Schulz-Zimm se

expresa mediante la siguiente ecuacion

yh+l ) h 7 -1

W(z)=———12"exp(-y2); =—, h=|%-1]| , 1V.54
(2) rha) p(-y2) y . ( )
donde z, y zy son los volumenes molares relativos promedio en nimero y en peso del polimero
polidisperso. En la Figura IV.3 se muestran las distribuciones de especies moleculares de ambos

PMMA representadas mediante funciones de Schulz-Zimm.

1,4x10°

12x10°4 p =——PMMA(41k)

1,0x10° A
8,0x10™

6,0x10™

Fraccion masica, W.

4,0x10™

2,0x10™

ol N

T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

z

<~—— PMMA(239%)

Figura IV.3. Distribuciones de especies moleculares de ambos PMMA representadas mediante funciones

de Schulz-Zimm.
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Para que las funciones de distribucién cumplan con los requisitos del balance de masas de
cada uno de los polimeros, fue necesario considerar 3000 términos (esto es, desde z = 1 hasta
z=3000) para el PMMA(41k), y 20000 términos para el PMMA(239k).

Para acelerar los procesos de calculo, las distribuciones continuas de especies moleculares
fueron remplazadas por distribuciones discretas de pseudo-componentes, sin producir una
pérdida significativa de precision en los resultados. Para cada uno de los PMMA se utilizaron 40
pseudo-especies adecuadamente definidas. La definicion de pseudo-componente consiste en
remplazar m especies moleculares consecutivas de la funcion de distribucion, por una pseudo-
especie que posee una fraccion masica igual a la suma de las fracciones masicas de las especies
que remplaza, y un tamafio relativo igual al valor promedio de los tamafios de esas mismas
especies. Entonces, la pseudo-especie | de la distribucion discreta tendra una fraccion masica

dada por

i+m

W(z;)= ZW(zi); (IV.55)

y un tamafo relativo dado por la siguiente expresion,

7 =) (1V.56)

i Z;

En la Tabla IV.2 se comparan los pardmetros criticos calculados utilizando las distribuciones
continuas para los PMMA, frente a los valores obtenidos utilizando el método de discretizacion,
para ambos sistemas St-PMMA. Dado que los parametros criticos de un sistema polidisperso son
fuertemente dependientes de la distribucion de especies moleculares (Kamide, 1990), la
concordancia de los valores demuestra que las distribuciones de pseudo-componentes pueden
remplazar a las distribuciones originales sin producir un efecto significativo sobre los resultados

de los calculos.
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Tabla 1V.2. Comparacion de los parametros criticos calculados para los sistemas St-PMMA utilizando las

distribuciones continuas y el método de discretizacion.

PMMA((41k) PMMA(239k)
Schulz-Zimm Discretizacion Schulz-Zimm Discretizacion
o 0,0467 0,0469 0,0178 0,0179
Ze 0,5420 0,5422 0,5148 0,5149

En las Figuras IV.4 y IV.5 se representan los valores calculados para el parametro de
interaccion yg, frente a la inversa de las temperaturas de puntos de nube medidas, para los
sistemas cuasibinarios St-PMMA(41k) y St-PMMA(239k), respectivamente. Como se puede
observar, los resultados obtenidos en ambos sistemas presentan una muy buena correlacion lineal,
de acuerdo a la funcionalidad dada por la ecuacion (IV.4). En las figuras se incluyen los

resultados del ajuste lineal de los puntos.

0.575

St(0)-PMMA(41K)(2)

0570-
0565 -
0.560-
s 0555 -
0550-
0.545-

0.540

T T T T T T T T T T T
3.45x10°  3.50x10°  3.55x10°  3.60x10°  3.65x10°  3.70x10°  3.75x10°
T (K

Figura IV.4. Dependencia del parametro de interaccion y con la temperatura, para el sistema St-
PMMA(41k): (o) valores calculados a partir de los puntos de nube medidos; (—) resultado del ajuste

lineal.
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0,560 St(0)-PMMA(239K)(2)
0555;
0,550 -
0545;
0540;
0535;
0,530 -
0525;

0,520

0,515 : . . . .
3,48x10° 3,50x10° 3,52x10° 3,54x10” 3,56x10°

/T (K

Figura IV.5. Dependencia del parametro de interacciéon y con la temperatura, para el sistema St-
PMMA(239k): (o) valores calculados a partir de los puntos de nube medidos; (=) resultado del ajuste

lineal.

En la Tabla IV.3 se muestran los valores obtenidos para las constantes dy y d; de la ecuacion
(IV.4), la cual describe el parametro de interaccién y binario de cada uno de los sistemas St-

PMMA.

Tabla IV.3. Constantes dy, d;, y b de los parametros de interaccion binarios.

Sistema binario do d; (K) b
St-PMMA(41k) 0,085 131,3 -
St-PMMA (239k) -1,028 4434 --
St-VEs, St-VEc * -0,330 325,1 -
VEs-PMMA(41k) -2,498 705,1 --
VEc-PMMA(41k), VEc-PMMA (239K) 0,252 93,7 2,815

* (Auad et al, 2001).

Las ecuaciones obtenidas para los parametros de interaccion yp, fueron utilizadas para
resolver el sistema de ecuaciones de equilibrio de fases (IV.17), (IV.18), y (IV.21), y calcular las

curvas de puntos de nube y de puntos de sombra de cada sistema. Los diagramas de fases
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cuasibinarios se completaron con el calculo de la curva espinodal (ecuacion (IV.25)) y del punto
critico (ecuacion (IV.26)). En las Figuras IV.1 y IV.2 se muestran los diagramas de fases
obtenidos para los sistemas St-PMMA(41k) y St-PMMA(239k), respectivamente. Se puede
observar que a pesar de su simplicidad, el modelo de Flory-Huggins con pardmetros de
interaccion y soélo dependientes de la temperatura, describe muy bien las curvas de puntos de
nube experimentales en ambos sistemas.

En la Figura IV.6 se muestran las distribuciones de especies moleculares del PMMA en la fase

emergente (f), calculadas en distintas condiciones de punto de nube para el sistema St-

PMMA(41K).
St(0)-PMMA(41Kk)(2)
3
2,4x107 4,=0,100
2,0x10°
$,=0,080
3
1,6x10 4, - 0,060
W
! 1,2)(10-3 - ¢, (critica) = 0,047 / Fase madre
$,=0,035
4
8,0x10 4, 0,022
4,0x10™
O’O - T T T T T T T _Tﬁ*—
0 500 1000 1500 2000 2500

Z
]

Figura 1V.6. Distribuciones de especies moleculares del PMMA en la fase emergente, calculadas en

distintas condiciones de punto de nube para el sistema St-PMMA(41k).

Como se puede observar en la figura, a composiciones (@) menores que la critica, la fase
emergente presenta una distribuciéon de moléculas de PMMA enriquecida en las especies de
mayor tamafio respecto de la distribucion original en la fase madre. Esto es debido a que en las
soluciones diluidas (respecto de la composicion critica) las especies de mayor peso molecular son
las mas incompatibles termodindmicamente, y por lo tanto las que se segregan en mayor medida
hacia la fase emergente cuando se alcanza el punto de nube. En la composicion critica, la

distribucion de especies en la fase emergente es igual a la distribucion original en la fase madre,
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ya que ambas fases son idénticas. Y a composiciones mayores que la critica, la distribucion en la
fase emergente se encuentra enriquecida en las especies de menor tamafio molecular; ya que en
este caso se separa una fase diluida, rica en mondmero estireno, que arrastra principalmente las

moléculas de PMMA mas pequefias, que son las mas compatibles.

IV.3.1.2. St-VEs y St-VEc

Los puntos de nube correspondientes al sistema cuasibinario St-VEs no pudieron ser medidos
experimentalmente, debido a que el bajo peso molecular que presenta el prepolimero vinil-éster
sintetizado incrementa notablemente la miscibilidad de este sistema. Todas las soluciones
preparadas, en un amplio rango de composiciones estudiadas, permanecieron en estado
homogéneo hasta -31 °C donde se observd en todos los casos la cristalizaciéon del mondémero
estireno.

Si el modelo simple de Flory-Huggins permite describir adecuadamente el comportamiento
termodindmico del sistema mediante un parametro de interaccion y so6lo dependiente de la
temperatura, es posible suponer que las interacciones energéticas entre los segmentos de VE y St,
dependen exclusivamente de la estructura quimica de los segmentos y no del peso molecular del
prepolimero VE. En funcion de esto, se adoptd la expresion de y obtenida por Auad y col.
(2001), utilizando soluciones de St y un prepolimero VE de alto peso molecular; para representar
la contribucion residual en ambos sistemas cuasibinarios, St-VEs y St-VEc. Cabe aclarar que esto
es una aproximacion, ya que se ha demostrado que el parametro de interaccion depende del peso
molecular debido al efecto de los extremos de cadena, el cual es mas importantes a medida que
disminuye la longitud de la misma. Esto implica que, cuando es posible, se debe determinar el
parametro y para cada sistema en particular.

Auad y col. aplicaron el modelo mas simple de Flory-Huggins, teniendo en cuenta la
polidispersidad del prepolimero VE (M, = 1015 g/mol; My/M, = 1,74) mediante la discretizacion
en 40 pseudo-componentes de la distribucion de especies moleculares medida por SEC.

En la Tabla IV.3 se muestran los valores asumidos para las constantes dy y d; del parametro de
interaccion. La capacidad de estos valores para representar adecuadamente el parametro de
interaccion de los sistemas St-VEs y St-VEc, serd confirmada mediante su utilizacién en el

analisis de los diagramas de fases cuasiternarios respectivos.
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IV.3.1.3. VES-PMMA(41K)

Los puntos de nube experimentales correspondientes al sistema VEs-PMMA(41k) no
pudieron ser medidos con precision, debido a que la elevada viscosidad que presenta el sistema a
bajas temperaturas, hace muy lenta la expulsion de las microburbujas que se generan durante la
agitacion, y las cuales interfieren en la determinacion visual del punto de nube. Por esta razon, la
expresion del parametro de interaccion y), para este sistema cuasibinario, fue obtenida del
analisis termodindmico de los puntos de nube medidos experimentalmente para el sistema
cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) a diferentes temperaturas.

En la Figura IV.7 se muestran los puntos de nube obtenidos para el sistema St-VEs-

PMMA (41k), medidos a -20, -13, y -8 °C.

0.00 o T=-20C
A T=-13C
o T=-8C

7 7 > 0.00

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
St(0) PMMA(41K)(2)

Figura IV.7. Puntos de nube experimentales del sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k), medidos a

diferentes temperaturas.

La combinacion de las ecuaciones para el equilibrio de fases en sistemas cuasiternarios
(IV.33), (IV.34), (IV.35) y la ecuacion para el balance de masas en la fase emergente (IV.36),
permite escribir un sistema de tres ecuaciones con cinco variables incognitas: 1o, ¢, ¢i%, &',y

#". A una determinada temperatura, el pardmetro y;, adopta una valor constante (en el modelo
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mas simple), que puede ser obtenido mediante la resolucion de este sistema de ecuaciones para
cada punto de nube ternario (¢, ¢#*) medido a esa temperatura. De este modo, se obtuvo un
conjunto de valores de y;, para cada temperatura de ensayo (uno por cada punto de nube medido
a esa temperatura), los cuales fueron luego promediados. Mediante este procedimiento se
calcularon los valores del paradmetro de interaccion binario VEs-PMMA(41k), a cada una de las
temperaturas de medida del sistema cuasiternario.

Para acelerar el proceso de calculos, la distribucion de especies moleculares obtenida por SEC
para el prepolimero VEs, fue discretizada en 40 pseudo-componentes adecuadamente definidos.
Los volimenes molares relativos promedio calculados con la distribucién discreta (z, = 4,8;
Zw = 5,1; y z; = 5,5) coinciden satisfactoriamente con los valores obtenidos a partir de la
distribucion SEC original (ver Tabla IV.1). La polidispersidad del PMMA(41k) fue representada
mediante la misma distribucién discreta definida en el andlisis cuasibinario del sistema St-
PMMA (41k).

En la Figura IV.8 se representan los valores obtenidos para el parametro de interaccion binario
VEs-PMMA(41k) (y12), frente a la inversa de las temperaturas de ensayo del sistema
cuasiternario. El ajuste lineal de los puntos obtenidos permitié obtener las constantes dy y d; del

parametro de interaccion; cuyos valores se presentan en la Tabla IV.3.

030 VEs(1)-PMMA(41K)(2)
0.28 -
0.26
0.24
ZIZ 1
0.22 4
020

0.18

0.16

0.14 T T T T T T T T
3.75x10° 3.80x10° 3.85x10° 3.90x10” 3.95x10°

UT (K
Figura 1V.8. Dependencia del parametro de interaccion y con la temperatura, para el sistema VEs-
PMMA(41k): (o) valores calculados a partir de los puntos de nube ternarios medidos; (—) resultado del

ajuste lineal.
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La expresion obtenida para el parametro de interaccion binario yj, fue utilizada para calcular
el diagrama de fases del sistema cuasibinario VEs-PMMA(41k), cuya curva de puntos de nube no

pudo ser medida experimentalmente. En la Figura IV.9 se muestra el diagrama de fases obtenido.

VEs(1)-PMMA(41K)(2)
270

269 -
T(X)

268

2674

266

Figura 1V.9. Diagrama de fases calculado para el sistema cuasibinario VEs-PMMA(41k): (=) curva de

puntos de nube; (==) curva de sombra; (==) curva espinodal; (A) punto critico.

Como se puede observar, el sistema VEs-PMMA(41k) presenta un diagrama de fases del tipo
UCST, en el cual, como era esperado, la regiéon de inmiscibilidad estd localizada a muy bajas
temperaturas. Estas condiciones no permitieron la determinacion experimental de los puntos de

nube del sistema.

IV.3.1.4. VEC-PMMA(41K) y VEC-PMMA(239K)

En la Figura V.10 se muestran los puntos de nube experimentales para el sistema cuasibinario
VEc-PMMA(41k). Como se puede observar, el diagrama de fases obtenido es del tipo UCST.
Comparando la region de inmiscibilidad medida para este sistema con la calculada para el
sistema VEs-PMMA(41k) (Figura IV.9), se puede observar que al aumentar el peso molecular

del prepolimero VE se produce un desplazamiento de la curva de puntos de nube hacia
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temperaturas mayores, incrementando de esta forma el drea de inmiscibilidad en el diagrama de
fases. Este efecto es originado por la reduccion de la contribucion entropica a la energia libre de

Gibbs de mezcla, causada por el incremento en el tamafio molecular del prepolimero VE.

300

VEC(1)-PMMA(41K)(2)

295

290

T(X)

285

280

T T T } T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Figura IV.10. Diagrama de fases del sistema cuasibinario VEc-PMMA(41k): (o) puntos de nube
experimentales; (=) curva de puntos de nube calculada; (==) curva de sombra calculada; (=*=) curva

espinodal calculada.

La distribucion de especies moleculares obtenida por SEC para el prepolimero VEc, fue
discretizada en 40 pseudo-componentes, sin producir un efecto significativo sobre la distribucion
original. Los volumenes molares relativos promedio calculados con el método de discretizacion
(zn = 8,1; y zw = 14,1) reproducen adecuadamente los valores obtenidos mediante la distribucion
SEC original (ver Tabla IV.1). Por su parte, la polidispersidad del PMMA(41k) fue representada
por la misma distribucion de pseudo-componentes utilizada en los casos anteriores.

Cuando los puntos de nube experimentales se analizaron con el sistema de ecuaciones (IV.17),
(IV.18), y (IV.21) para obtener el parametro de interaccion independiente de la composicion, yen,
se encontrd que €ste aumentaba con la temperatura; como se muestra en la Figura IV.11. Este
comportamiento calculado es caracteristico de sistemas que presentan diagramas de fases del tipo
LCST (lower critical solution temperature) donde y aumenta con la temperatura, pero esta en
contra de la evidencia experimental para este sistema; el cual se mantiene en estado homogéneo a
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temperaturas elevadas y se separa en fases a temperaturas bajas. Esta falla del modelo
termodindmico mas simple en sus predicciones, debid ser corregida incluyendo la dependencia

con la composicion en el parametro de interaccion del sistema.

0,090

: VEC(1)-PMMA(41Kk)(2)
0,085 |
0,080 —- D(T) .
0,075 -
0,070
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0,0450 . : . : . : . : .
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UT (K™
Figura 1V.11. Término dependiente de la temperatura, D(T), y parametro de interaccion de Flory-
Huggins, yry, frente a la inversa de la temperatura, para el sistema cuasibinario VEc-PMMA(41k): (A) y
(==) son los valores de gy calculados a partir de los puntos de nube medidos y la curva de ajuste de éstos

puntos; (0) y (=) son los valores de D(T) calculados a partir de los puntos de nube medidos y la ecuacion

de regresion lineal.

Para el andlisis de los datos experimentales utilizando las expresiones (IV.43), (IV.44), y
(IV.45), que incluyen la dependencia con la composicién en el pardmetro de interaccion y, se
utilizé un proceso de calculo de prueba y error. En primer lugar se fij6 una composicion critica, a
partir de la cual se resolvid la ecuacion para el punto critico y se obtuvo el valor de la constante b
del término B(¢,). Luego se resolvid el sistema de ecuaciones de equilibrio de fases para obtener
el término D(T) para cada punto de nube experimental. Este procedimiento se repitid eligiendo
distintas composiciones para el punto critico del sistema, hasta obtener una correlacion lineal
entre D(T) y la inversa de la temperatura. El método permitié obtener un término dependiente de
la temperatura, que describe muy bien el comportamiento de los puntos de nube correspondientes
a un diagrama de fases del tipo UCST (De Sousa et al, 2000; Qian et al, 1991). En la
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Figura IV.11 se muestra el término dependiente de la temperatura D(T) calculado para cada punto
de nube experimental, frente a la inversa de la temperatura, y el excelente ajuste lineal de los
resultados. En la Tabla IV.3 se presentan los valores obtenidos para las constantes do, d;, y b del
parametro de interaccion del sistema.

La ecuacion obtenida para el parametro de interaccion y(T,#,) fue utilizada para calcular las
curvas de punto de nube, de puntos de sombra y espinodal del sistema. En la Figura IV.10 se
muestra el diagrama de fases obtenido. Como se puede observar, la inclusion de la dependencia
con la composicion en el pardmetro y, permite corregir la falla del modelo termodinamico mas
simple, y reproducir en forma excelente los puntos de nube medidos para este sistema.

Los puntos de nube del sistema VEc-PMMA(239k) no pudieron ser medidos
experimentalmente, debido a la elevada viscosidad que presenta el sistema en las condiciones del
punto de nube. Para representar el parametro de interaccion de este sistema, se utiliz6 la
expresion obtenida para el binario VEc-PMMA(41k), con la suposicion de que el parametro y es

independiente del peso molecular del PMMA.

1VV.3.2. Andlisis de los sistemas cuasiternarios

IV.3.2.1. St-VEs-PMMA(41K)

Con la informacion disponible en la Tabla IV.3 para los parametros de interaccion binarios y,
se combinaron las ecuaciones de equilibrio de fases (IV.33)-(IV.35) con la de balance de masas
en la fase £ (IV.36), para obtener un sistema de tres ecuaciones con cuatro variables incognitas,
que se resolvié fijando una de la composiciones globales independientes (4% ¢% &, o ¢”). De
esta forma se calcularon las composiciones de las dos fases en equilibrio, a las distintas
temperaturas de medida de los puntos experimentales. Para completar los diagramas de fases del
sistema, se calcularon las curvas espinodales y los puntos criticos correspondientes. Se considerd
la polidispersidad de los distintos componentes de la mezcla, mediante las distribuciones
discretas definidas en el andlisis de los sistemas cuasibinarios respectivos.

En las Figuras IV.12, IV.13, y IV.14 se muestran los diagramas de fases calculados para el

sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) a -20, -13, y -8 °C, respectivamente.
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Y——— Do, ; , . ; ; > 0.00
st(0) 0.00 0.25 0.50 0.75 100 pMMAMUIKR)

Figura 1V.12. Diagrama de fases del sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) a -20 °C: (o) puntos de
nube experimentales; (—) curva de puntos de nube calculada; (==) curva de sombra calculada; (=*=) curva

espinodal calculada; (A) punto critico calculado.

N e N i ; , i , }0.00
st(0) 0.00 025 0.50 0.75 100 pMMA4IK)(2)

Figura IV.13. Diagrama de fases del sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) a -13 °C; las referencias

son iguales a las de la Figura IV.12.
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y , , , —— 0.00
st(0) 0-00 0.25 0.50 0.75 100 b IMAGLRER)

Figura 1V.14. Diagrama de fases del sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) a -8 °C: (o) puntos de
nube experimentales; (=) curva de puntos de nube calculada; (==) curva de sombra calculada; (=*=) curva

espinodal calculada; (A) punto critico calculado.

Como se puede observar en las figuras anteriores, las predicciones del modelo termodinamico
mas simple, con parametros de interaccion binarios solo dependientes de la temperatura,
coinciden muy satisfactoriamente con los puntos de nube medidos experimentalmente para este
sistema cuasiternario. Es interesante notar que la region de inmiscibilidad originada en el eje
binario VEs-PMMA(41k) varia mas sensiblemente con la temperatura que la originada en el eje
St-PMMA(41k). Esta diferencia es causada principalmente por el valor mas alto de la constante
d, del parametro de interaccion, la cual representa una contribucion entalpica endotérmica mayor
en el binario VEs-PMMA (41k) respecto del par St-PMMA (41k).

A 25 °C y a temperaturas superiores, el modelo termodinamico predice miscibilidad completa

en todo el rango de composiciones de este sistema.
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IV.3.2.2. St-VEC-PMMA(239K), St-VEs-PMMA(239K), y St-VEc-PMMA(41K)

A partir de los valores obtenidos para los pardmetros de interaccion binarios, se calculd el
diagrama de fases del sistema cuasiternario St-VEc-PMMA(239k) a 25 °C. Para el planteo se
utilizaron las ecuaciones (IV.50)-(IV.53), en las cuales se incluyo la dependencia con la
composicion en el pardmetro y(VEc-PMMA(239k)). Durante el calculo se representd la
polidispersidad de cada componente de la mezcla, mediante la misma distribucion de pseudo-
especies utilizada en el analisis de los sistemas cuasibinarios respectivos. En la Figura IV.15 se

muestra el diagrama de fases obtenido.

/ 7 7 7 7 7 7 7 > 0.00
St(0) 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 PMMA(239K)(2)
%,

Figura 1V.15. Diagrama de fases calculado para el sistema cuasiternario St-VEc-PMMA(239k) a 25 °C:

(=) curva de puntos de nube; (==) curva de sombra; (==) curva espinodal.

Comparando estos resultados con los obtenidos para el sistema St-VEs-PMMA(41k), se
observa que al remplazar los componentes VE y PMMA por los de mayor peso molecular,
aparece una region de inmiscibilidad en el diagrama de fases ternario a 25 °C, que no presenta el

sistema de bajo peso molecular a la misma temperatura. Este aumento en la incompatibilidad del
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sistema, esta asociado principalmente a la reduccidon en la contribucion entrdpica a la energia
libre de Gibbs de mezcla, causada por el incremento en el tamafio molecular de los componentes
del sistema.

Para los sistemas cuasiternarios St-VEs-PMMA(239k) y St-VEc-PMMA(41k) a 25 °C, el
modelo termodinamico predice miscibilidad completa en todo el rango de composiciones. Estos
resultados son consistentes con el hecho de que los respectivos sistemas cuasibinarios analizados,

a 25 °C también presentan miscibilidad completa en todo el rango de composiciones.

1VV.4. Conclusiones

Los puntos de nube medidos experimentalmente para los sistemas cuasibinarios y
cuasiternarios, permitieron obtener los parametros de interaccion binarios del modelo de Flory-
Huggins. Los sistemas cuasibinarios St-PMMA(41k), St-PMMA(239k), St-VEs, St-VEc, y VEs-
PMMA(41k) fueron analizados satisfactoriamente con pardmetros de interaccion solo
dependientes de la temperatura. El sistema VEc-PMMA(41k) no pudo ser analizado con el
modelo termodindmico mas simple, por lo que fue necesario utilizar un modelo modificado
incluyendo la dependencia con la composicion en el parametro de interaccion.

Para el analisis de los sistemas ternarios se considerd que la contribucion residual a la energia
libre de Gibbs de mezcla, estd dada por la suma de las tres contribuciones residuales binarias.
Esta aproximacion permitié una descripcion adecuada de los diagramas de fases cuasiternarios,
evitando la complejidad de introducir pardmetros de interaccion de orden superior.

El método de discretizacion mediante pseudo-componentes resultdé un método efectivo para
representar las distribuciones de especies moleculares de los componentes polidispersos,
permitiendo simplificar los procesos de calculo, sin producir un efecto significativo sobre la
precision de los resultados.

La miscibilidad del sistema St-PMMA es muy poco afectada por el aumento del peso
molecular y la polidispersidad del PMMA.

Al aumentar el peso molecular del prepolimero VE, se produce un desplazamiento
significativo de la curva de puntos de nube binaria VE-PMMA(41k) hacia temperaturas mayores,
incrementando de esta forma el 4rea de inmiscibilidad en el diagrama de fases.

A bajas temperaturas el sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) presenta miscibilidad

parcial liquido-liquido sobre los ejes binarios St-PMMA(41k) y VEs-PMMA(41k); mientras que
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a 25 °C y temperaturas superiores, el sistema es completamente miscible en todo el rango de
composiciones. La region de inmiscibilidad originada en el eje binario VEs-PMMA(41k), varia
mas sensiblemente con la temperatura que la originada en el eje St-PMMA(41k). Esta diferencia
es causada principalmente por una contribucion entdlpica endotérmica mayor en el binario VEs-
PMMA(41k) respecto del par St-PMMA(41k). Cuando se remplazan los componentes VE y
PMMA, por los de mayor peso molecular, aparece una region de inmiscibilidad en el diagrama
de fases ternario a temperatura ambiente. Este aumento en la incompatibilidad del sistema, esta
asociado principalmente a la reduccion de la contribucion entrdpica a la energia libre de Gibbs de

mezcla, causada por el incremento en el tamafio molecular de los componentes del sistema.
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Capitulo V

Evolucion de la Morfologia

Durante la Separacion de Fases

En este capitulo se investiga la evolucion de los espectros de dispersion de

luz, a bajos angulos, durante la reaccion de copolimerizacion de Sty VEs,
con PMMA como modificador. Para el estudio se utiliza un equipo de
dispersion de luz laser con configuracion de Fraunhofer. Los espectros
adquiridos contienen informacién respecto de las caracteristicas cinéticas y
morfologicas del sistema. La condicion de bajo contraste entre las fases
presentes, permite utilizar la teoria de Rayleigh-Debye-Gans para analizar
el comportamiento del sistema durante el proceso de separacion de fases.

El objetivo de este capitulo es utilizar la informacion brindada por los
perfiles de dispersion de luz laser para evaluar la evolucion temporal de la
morfologia durante el proceso de separacion de fases inducido por la
copolimerizacion de St y VEs. Esta informacion se evalta en el contexto
del modelo aceptado actualmente para el desarrollo de la separacion de

fases en sistemas similares al que aqui se estudia.
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V.1. Marco teorico

Cuando un haz de luz atraviesa un medio heterogéneo con indice de refraccion no uniforme, la
luz es dispersada en diferentes angulos. Este fendémeno depende de las caracteristicas propias del
sistema; por ejemplo, para una suspension de particulas dependera del tamafio de las particulas,
de su concentracion, y de la diferencia de indices de refraccion entre las particulas y el medio en
el cual estan suspendidas.

Existen diferentes condiciones de dispersion de luz. En suspensiones muy diluidas la luz
dispersada por cada particula no interfiere con la luz dispersada por las otras particulas del
sistema. En estas condiciones, el patron de dispersion de luz en el detector es el caracteristico de
una particula individual, multiplicado en intensidad por el nimero total de particulas que
componen el sistema. Esta condicion se denomina dispersion simple e independiente, y para un
sistema de particulas esféricas se puede describir analiticamente mediante la teoria de Mie
(Glatter et al, 1988; van de Hulst, 1981; Kerker, 1969).

Cuando la concentracion de particulas es mas elevada, las condiciones de dispersion simple e
independiente pueden dejar de ser validas, debido a efectos de interaccion entre las particulas que
afectan el patron de dispersion de luz. Cuando la luz dispersada por una particula incide y a su
vez es redispersada por otras particulas del sistema se da la condicion de dispersion multiple. Si
bien existen modelos matematicos complejos que permiten interpretar el comportamiento de
sistemas de particulas en condiciones de dispersion multiple (Bertram, 1996; Hobbie et al, 1996;
Schnablegger et al, 1995) este régimen produce el aplanamiento del patron de dispersion en el
detector y en general limita la informacion que se puede obtener del espectro. Cuando la luz
dispersada por diferentes particulas del sistema interfiere en el detector, se produce un patroén de
dispersion que es caracteristico de la correlacion espacial de las particulas en el medio. Esta
condicion se denomina dispersion dependiente.

Si las particulas son pequefias comparadas con la longitud de onda de la luz incidente, la
dispersion multiple se puede despreciar hasta concentraciones relativamente altas y se puede
utilizar la teoria de Rayleigh-Debye-Gans (RDG), la cual incluye la dispersion dependiente, para
el analisis del sistema. Los sistemas de particulas con tamafios del orden del micréon no pueden
ser analizados mediante el modelo de RDG, a menos que el indice de refraccion de las particulas
sea muy cercano al del medio en el cual estan suspendidas. Esta condicion se denomina “bajo

contraste”. Si esto ocurre, la dispersion multiple se hace importante s6lo a concentraciones mas
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altas que la necesaria para la condicion de dispersion dependiente. De este modo, la dispersion a
concentraciones moderadas también puede ser analizada mediante la teoria de RDG (Hobbie et

al, 1996). En general, esta teoria se puede utilizar cuando 2a(m-1) << 1. Donde el parametro de

nm

tamafno o esta definido como ; A, es lalongitud de onda de la luz incidente en el vacio; D

n
es el diametro de las particulas; y m=—"es la relacion entre el indice de refraccion de las
n

m
particulas, np, y el indice de refraccion del medio donde estan suspendidas, Nm.

Si bien muchos de los procesos de separacion de fases que ocurren en sistemas poliméricos
tienen lugar a elevada concentracion de particulas, generalmente las fases que se separan en estos
sistemas tienen bajo contraste, y la dispersion multiple so6lo juega un rol importante a
concentraciones muy elevadas. Por lo tanto, el modelo de RDG resulta apropiado para el analisis
de la dispersion producida durante la separacion de fases en sistemas macromoleculares.

En el contexto de la teoria de RDG, la luz dispersada por una coleccién de N particulas
esféricas, luego de realizar la correccion por la polarizacion de la luz incidente, se expresa

mediante la siguiente ecuacion

2

N .
1,(0.4)~ > Fi(q)e ™" (V.1)
i=1
donde Fi(q) es el factor de forma de la esfera i de radio R;, y se expresa como;
B n,—n
F.(q) = 1 [n =Ny, ]J' rsen(qr)dr = ["—3"‘](seani —qgR,cosqR; ) (V.2)
q 0 q

En las ecuaciones anteriores q = (s — (o, donde Qs y o son vectores de magnitud 2zny/ Ao, en
las siguientes direcciones: desde el centro de cada particula al detector, el primero; y en la

direccion de la luz incidente, el segundo. g es la magnitud de Q:

(|q| = 47;:"“ sengj, (V.3)
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¢ es el angulo azimutal, y r; es el vector posicion del centro de la particula i.
Si las particulas son todas del mismo tamafio, Rj = R para i = 1,...,N; y entonces la luz

dispersada esta dada por

14(0,9) ~ P(@)S(q) (V.4)

donde P(q) = [F(q)]° es el llamado factor de forma. El factor de estructura, S(q), esta dado por la

siguiente expresion,

2

S(q) ~ (V.5)

N ja.r,
Ee‘ o
i=1

El factor de estructura se puede evaluar utilizando la forma cerrada de la solucion de la

ecuacion de Percus-Yevick (Tsang et al, 2001),

1
(@)= 1-N,(27)*C(q) V:6)

El denominador se calcula a partir de la siguiente expresion,

N p(zﬂ.)3c(q) — 24 p{wcosu _WZ—MSGHU
u u
(V.7)
_Ltw)cosu +¥+ﬁsenu + 2465 (cosu —1)}
u u u
donde,
2
(1+2p)* (HEJ p(+2p)’
u=2qR = p=-6p - o= o
(1-p)* (1-p)°* 21-p)’
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Np es el namero de particulas por unidad de volumen, y p=N %7 R® es la fraccion en

volumen de particulas en el sistema.

Cuando el sistema de particulas es polidisperso se debe trabajar con factores de estructura
parciales. Sin embargo la utilizacion de estos factores hace al problema demasiado complejo
computacionalmente como para ser analizado mediante la aplicacion del criterio de minimos
cuadrados. Por esta razon, se han propuesto diversas aproximaciones para evitar el uso de
factores de estructura parciales. Una de ellas, llamada aproximacion monodispersa local
(Bertram, 1994; Pedersen, 1994), considera que las particulas de diferente tamafio no interacttian
mutuamente, por lo que la intensidad total dispersada por el sistema es la suma de las
intensidades dispersadas por cada grupo de igual tamafio. Entonces, dada una distribucién de

tamafos de particulas en nimero f(R),
(@~ [ f(R)IS(@,RF(q,R)dR (V.8)
0

Pedersen (1996) demostré que esta aproximacion conduce a muy buenos resultados en la
estimacion del radio medio de las particulas y de la distribucion de tamafos, mientras que los
valores obtenidos para el pardmetro p (fraccidn en volumen de las particulas en el sistema)
pueden presentar una desviacion significativa.

Para estimar los parametros de la ecuacion (V.8) se debe incluir un factor de proporcionalidad,
el cual depende de los pardmetros a ser estimados, y por lo tanto varia con el tiempo. Este factor

esta dado por la siguiente expresion,

2
An'p (V.9)

K=K -
4 5
jgnR f(R)dR

0

donde An es la diferencia entre los indices de refraccion de las particulas y del medio donde estan
suspendidas; y K¢ es un parametro instrumental invariante en el tiempo, generalmente
desconocido. En la ecuacion (V.8) F*(q,R) ahora debe ser remplazado por F*(q,R)/An?.

Durante el desarrollo del célculo, K se considera un parametro fijo para cada espectro

adquirido. Para poder aplicar las ecuaciones (V.8) y (V.9), se propuso una distribucion de

V-5



V. Evolucion de la Morfologia Durante la Separacion de Fases

tamanos log-normal para las particulas, la cual se expresa en funciéon de dos parametros, Ry y S,

de la siguiente manera:

(sl z)”
R

f(R) = exp{-s[log(R/ R,)]* | (V.10)

Es necesario aclarar que la distribucion en la ecuacion (V.10) no esta en la forma normalizada.

El valor medio y la desviacion estdndar de la distribucion estdn dados por R =R, exp(:j y
S

2 3 1 .
o =R, exp| — |senh| — |, respectivamente.
4s 4s

A partir de las ecuaciones (V.8) y (V.9) se aplica el criterio de minimos cuadrados a cada
espectro de dispersion de luz registrado y se estima el valor de los pardmetros K, p, Ro, y S; donde
p define la fraccion en volumen de particulas en el sistema, y R y S su distribucion de tamanos,

el radio medio y la desviacidn estandar.

V.2. Parte experimental

Se utilizé un equipo de dispersion de luz con configuracion de Fraunhofer, construido en la
Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del Plata. En la Figura V.1 se muestra
una representacion esquematica del equipo.

La técnica basicamente consiste en hacer pasar un haz de luz laser sobre la muestra y colectar
la luz dispersada mediante un arreglo lineal de fotodiodos. La sefial de respuesta de cada
fotodiodo en el detector, que es directamente proporcional a la intensidad de luz que recibe, es
enviada a una computadora personal. De este modo se registra la luz dispersada por la muestra a
distintos angulos (espectros de dispersion), a distintos tiempos durante el transcurso de la
reaccion de copolimerizacion.

La fuente de luz consiste en un laser HeNe de 17 mW con polarizacion aleatoria, que emite
luz de longitud de onda A=633 nm. La muestra se coloca entre dos ventanas de vidrio separadas
por un anillo espaciador de espesor calibrado. Este ensamble se ubica dentro un bloque calefactor
de aluminio, con un sistema de calentamiento eléctrico controlado. La luz dispersada por la
muestra es colectada por 14 arreglos lineales de fotodiodos de silicio monolitico catddicos, con
16 elementos cada uno; fabricados por Photonics Detectors Inc. Los elementos, de 25,20 mm de
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longitud cada uno, estan localizados uno seguido al otro con un pequefio espaciado entre ellos de
0,25 mm. El 4rea activa de cada elemento es 2,31 mm”. Cada fotodiodo opera con una fuente de
corriente controlada linealmente por la intensidad de la luz. El flujo de corriente de cada
fotodiodo circula a través de una resistencia generando un voltaje proporcional a la luz incidente.
Las sefales son enviadas a un microprocesador que conecta al equipo con una computadora
personal. Esta conexion impone un tiempo de muestreo minimo de 1 segundo, aunque el tiempo

necesario para colectar todo el espectro es mucho menor.

laser HeNe
| | _
espejos
arreglo de muestra
diodos \ -

g

7 /

expansor
| |

Figura V.1. Representacion esquemadtica del equipo de dispersion de luz.

Con este equipo se investigd la evolucion de los patrones de dispersion de luz producidos
durante la copolimerizacion de los monoémeros VEs y St, con PMMA(41k) como modificador. Se
utiliz6 la concentracion tipica que industrialmente se utiliza con estos comondmeros,
St:VEs = 45:55% p/p, con distintos agregados de PMMA. El espesor de muestra utilizado fue
2,4 mm. En todos los casos, la temperatura de curado seleccionada fue 80 °C, y se utilizé 2% p/p

de perdxido de benzoilo como iniciador de la reaccion.
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V.3. Resultados y discusion

V.3.1. Perfiles de dispersion de luz experimentales

Se estudio la evolucion del perfil de dispersion de luz durante la reaccion de copolimerizacion
de Sty VEs, con PMMA(41k) como modificador. La evolucion morfologica de cada uno de los
sistemas fue investigada mediante la adquisicion de un espectro de dispersion por segundo. La
mezcla St:VEs sin agregado de PMMA no produjo dispersion de luz apreciable durante todo el
transcurso de la reaccion de curado. Sin embargo, las mezclas conteniendo PMMA presentaron
cambios en el patron de dispersion durante el transcurso de la reaccion de copolimerizacion.

En la Figura V.2 se representa la intensidad de luz dispersada a distintos valores de
g (magnitud del vector de onda) en funcion del tiempo de reaccion, para el sistema modificado
con 5% de PMMA. Los valores de  se calcularon a partir de la ecuacion (V.3), utilizando para el
indice de refraccion del medio un valor estimado (a partir de una regla de mezclas) en 1,54 y la
longitud de onda del laser HeNe (0,633 um). En cada uno de los registros se pueden distinguir
dos regiones diferentes; la primera abarca desde el comienzo de la reaccion hasta
aproximadamente 1500 segundos, e indica poco cambio de la morfologia de la muestra en
términos de la longitud de onda de la luz utilizada. En la segunda region, que cubre hasta el final
del ensayo, la luz dispersada aumenta a velocidad decreciente sugiriendo cambios en la
morfologia de la muestra.

En la Figura V.3 se muestran los espectros de dispersion de luz obtenidos en 5 instantes
diferentes de la reaccion anterior (5% de PMMA). Estos tiempos estan comprendidos en el
intervalo entre 17 y 60 minutos de reaccion. Como se puede observar, los espectros de dispersion
de luz crecen en intensidad durante el tiempo, y desarrollan un maximo aproximadamente a
q=4 um” el cual se hace mas definido a tiempos mayores. Diferentes autores (Eligabe et al,
1997, 1998; Kyu, 1996) publicaron resultados similares para sistemas epoxi-amina modificados
con elastomeros, que experimentan separacion de fases inducida por la polimerizacion del

sistema epoxi-amina.
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Figura V.2. Evolucion de la luz dispersada durante la reaccion de copolimerizacion de St:VEs=45:55, con

5% de PMMA(41k) como modificador, a diferentes valores de ¢ (indicados para cada curva).
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Figura V.3. Espectros de dispersion de luz obtenidos durante la copolimerizacion de St:VEs=45:55, con

5% de PMMA(41k), en 5 instantes diferentes de la reaccion de curado
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Los espectros adquiridos presentan un comportamiento ruidoso que no se atribuye a ruido
aleatorio, sino a un fenémeno denominado “speckle” que estd asociado a las dimensiones finitas
de la muestra, a la poca movilidad de los dominios, y a las caracteristicas del arreglo de
fotodiodos. Si bien con la configuraciéon experimental utilizada este fendmeno no se puede
eliminar completamente, se puede reducir incluyendo un expansor de haz que permite aumentar
el area de la luz incidente, y utilizando muestras relativamente gruesas de modo de abarcar un

gran numero de dominios. Esto permite reducir los efectos de borde responsables del “speckle”.

En la Figura V.4 se muestra la intensidad de luz dispersada a distintos valores de ¢ en funcion
del tiempo de reaccion, para el sistema modificado con 10% de PMMA. Se puede observar, al
igual que para el sistema con 5% de modificador (Figura V.2), un primer periodo que comprende
desde el comienzo de la reaccion hasta aproximadamente 1400 segundos, ¢ indica poco cambio
de la morfologia de la muestra en términos de la longitud de onda de la luz utilizada. A partir de
este tiempo, se observa que la luz dispersada aumenta a mayor velocidad y hasta mayores valores
de intensidad que en la muestra con 5% de PMMA. Estas diferencias pueden ser interpretadas en
funcién de dos efectos; por un lado, el agregado de mayor cantidad de modificador debe
favorecer el proceso de separacion de fases, ya que se incorpora en el sistema justamente para
inducir este proceso durante la reaccion; y por otro lado, la incorporacion de PMMA aumenta el
contraste Optico entre las fases cuando éstas se segregan, lo cual justifica los mayores valores de
intensidad alcanzados.

En la Figura V.5 se muestran los espectros de dispersion de luz obtenidos en 7 instantes
diferentes de la reaccion de curado, para el sistema con 10% de PMMA. Estos tiempos estan
comprendidos en el intervalo entre 17 y 35 minutos de reaccion. Como se puede observar, los
espectros de dispersion de luz crecen en intensidad durante el tiempo y desarrollan un maximo de

. . . -1 , . .
interferencia a aproximadamente g = 3,5 um", el cual se hace mas definido a tiempos mayores.
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Figura V.4. Evolucion de la luz dispersada durante la reaccion de copolimerizacion de St:VEs=45:55, con

10% de PMMA(41k) como modificador, a diferentes valores de g (indicados para cada curva).
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Figura V.5. Espectros de dispersion de luz obtenidos durante la copolimerizacion de St:VEs=45:55, con

10% de PMMA(41k), en 7 instantes diferentes de la reaccion de curado.
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Los espectros de dispersion de luz mostrados en las Figuras V.2-V.5 contienen informacion
respecto de la evolucion morfoldgica del sistema, en términos del contraste Optico entre las fases.
Para obtener esta informacion es necesario proponer un modelo tedrico y aceptar sus hipotesis
implicitas, las cuales pueden ser argumentadas mediante el conocimiento previo del sistema. En
este contexto, la informacién morfologica se obtiene a partir del ajuste de los pardmetros del

modelo a los patrones de dispersion de luz experimentales.

V.3.2. Modelado de los perfiles de dispersion de luz

A partir de estudios previos publicados en la bibliografia sobre sistemas similares (Brill et al,
2000; Guo et al, 2005; Hsieh et al, 1999; Hsu et al, 1993; Liu et al, 2002; Rey et al, 2000, 2002)
se acepta que: i) inicialmente el sistema esta formado por una mezcla homogénea de los
comondmeros (St y VEs) y el modificador; ii) a bajas conversiones de la reaccion se forman
nanogeles debido a la reaccion de los grupos radicales ubicados en los extremos de las cadenas
principales, con los dobles enlaces localizados en las cadenas pendientes, dando lugar a la
formacion de numerosos ciclos intramoleculares; iii) los dobles enlaces pendientes periféricos de
los nanogeles intervienen en reacciones interparticulas, para formar agregados nodulares del
orden del micréon denominados microgeles, que se pueden observar mediante microscopia
electrénica; iv) cuando la reaccion procede, los nddulos se tocan unos a otros y forman la fase
principal rica en el copolimero St-co-VE; v) el modificador PMMA que ha sido expulsado hacia
el exterior de estos nddulos durante la reaccion (debido a la incompatibilidad con el copolimero
formado), queda finalmente confinado en los intersticios entre los agregados nodulares.

Considerando que los espectros de las Figuras V.2-V.5 corresponden a luz dispersada por los
nodulos de copolimero que crecen en tamafio y fraccion volumétrica, durante el transcurso de la
copolimerizacion, el modelo propuesto puede representar la luz dispersada por los nddulos
inmersos en el medio de reaccidon, asumiendo la consideracion implicita de que los dominios
formados son esféricos. De este modo, a partir de las ecuaciones (V.8) y (V.9) se aplica el criterio
de minimos cuadrados a cada espectro de dispersion de luz registrado y se estima el valor de los
parametros K, p, Ry, y S; donde p define la fraccién en volumen de particulas en el sistema, y Ry y
s su distribucion de tamanos. A su vez, cada juego de parametros estimados genera una curva de

ajuste de los datos experimentales.
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En la Figura V.6 se muestra el ajuste obtenido para los espectros presentados en la Figura V.3
correspondientes al sistema modificado con 5% de PMMA. Se puede observar un ajuste
excelente de cada uno de los espectros para valores de q mayores a 2,5. La intensidad de luz
registrada por los fotodiodos ubicados a valores de q menores a 2 esta fuertemente afectada por:
la luz transmitida, los efectos de reflexiones multiples dentro del equipo, y la luz dispersada por

impurezas de gran tamafio en la muestra (Pedersen, 1994).
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Figura V.6. Espectros de dispersion de luz para la muestra con 5% de PMMA. Las lineas de trazos
corresponden a los registros experimentales, y las lineas llenas al ajuste del modelo. Se muestran los

espectros a los mismos tiempos que en la Figura V.3.

A continuacién se representan los pardmetros del modelo en funcidén del tiempo, para el
periodo de evolucion de los espectros de dispersion de luz durante la reaccion. En la Figura V.7
se muestra la estimacion de: (a) la distribucidon (normalizada) de tamanos de particulas, (b) el

radio medio de las mismas, y (¢) la fraccion en volumen de particulas en el sistema.
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Figura V.7. Evoluciéon de los parametros del modelo para el sistema modificado con 5% de PMMA.
(a) Distribucion (normalizada) de radios de particulas a los siguientes tiempos: 2000, 2100, 2200, 2400,

2700, y 3600 seg. (b) Radio medio de las particulas. (c¢) Fraccion en volumen de particulas en el sistema.
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Figura V.7. Continuacion de la pagina anterior.

En la Figura V.7.(a) se observa que la distribucion de radios de particulas se ensancha y se
desplaza hacia mayores valores a medida que evoluciona la morfologia. Esto estaria asociado al
crecimiento de los nodulos de copolimero durante el transcurso de la reaccion, debido a la
incorporacién de mondmeros en su superficie y a efectos de agregacion de diferentes microgeles.
Se puede observar, que la distribucion de radios para el Gltimo tiempo analizado (3600 seg) esta
comprendido entre 0,05 y 0,4 4m. En la Figura V.7.(b) se muestra la evolucion del radio medio
de los dominios, el cual aumenta en el tiempo y alcanza un valor maximo entre 0,19 y 0,20 zm.
Estos valores obtenidos coinciden con el tamafio ultimo de los microgeles reportado por
diferentes autores (Brill et al, 2000; Rey et al, 2000). En el capitulo VI se demostrard mediante
microscopia de fuerza atomica que el diametro final de los nodulos, para este sistema St:VEs
utilizado, esta comprendido dentro de los valores estimados por la distribucion de tamafios. Esto
soporta fuertemente los resultados obtenidos.

En la Figura V.7.(c) se muestra la evolucion de la fraccion volumétrica de particulas en el
sistema. Se puede observar que este parametro crece durante el transcurso de la reaccion, hasta
alcanzar un valor méximo igual a 0,15. Este resultado difiere de lo esperado si se tiene en cuenta
que la fase particulada consiste en copolimero St-VEs, el cual conforma la fase mayoritaria al
final de la reaccion. Esta diferencia puede ser justificada en funcion de los resultados obtenidos
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por otros autores mediante el uso de la aproximacion monodispersa local aplicada en esta Tesis.
Pedersen (1994) obtuvo muy buenos resultados en la estimacion de la distribucion de tamafios y
del radio medio de las particulas, utilizando la aproximacién en sistemas coloidales modelo;
mientras que obtuvo diferencias significativas en la estimacion de la fraccion volumétrica. El
autor considera al pardmetro p como un parametro “aparente”. Por su parte, Soulé (2006) obtuvo
resultados similares durante el estudio de un sistema polimérico modelo que conduce a una
morfologia de particulas esféricas claramente definidas, dispersas en una fase continua.

En la Figura V.8 se muestra el ajuste obtenido para los espectros presentados en la Figura V.5
correspondientes al sistema modificado con 10% de PMMA. Se puede observar un ajuste

excelente de cada uno de los espectros para valores de g mayores a 2,5.
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Figura V.8. Espectros de dispersion de luz para la muestra con 10% de PMMA. Las lineas de trazos
corresponden a los registros experimentales, y las lineas llenas al ajuste del modelo. Se muestran los

espectros a los mismos tiempos que en la Figura V.5.

A continuacién se representan los parametros del modelo que permiten ajustar los registros
experimentales. En la Figura V.9 se muestra la estimacion de: (a) la distribucion (normalizada) de
tamafios de particulas, (b) el radio medio de las mismas, y (c) la fraccion en volumen de

particulas en el sistema.
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Figura V.9. Evolucion de los parametros del modelo para el sistema modificado con 10% de PMMA.

(a) Distribucion (normalizada) de radios de particulas a los siguientes tiempos: 1500, 1600, 1700, 1800,

1900, y 2100 seg. (b) Radio medio de las particulas. (c) Fraccion volumétrica de particulas en el sistema.
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Figura V.9. Continuacion de la pagina anterior.

En la Figura V.9.(a) se observa que durante el transcurso de la reaccion la distribucion de
tamaios se ensancha, indicando un aumento en la polidispersidad de las particulas, y se desplaza
hacia mayores valores de radio. Del mismo modo que para el sistema con 5% de PMMA, este
efecto estaria indicando el crecimiento de los nddulos de copolimero por incorporacién de
mondmeros en su superficie y por efectos de agregacion de diferentes nddulos. Se puede observar
que las distribuciones abarcan valores de radio similares a los obtenidos en el sistema con 5% de
PMMA. Como se mencion6 anteriormente, en el capitulo VI se demostrara mediante microscopia
de fuerza atomica que el didmetro final de los nddulos de copolimero estd comprendido dentro de
los valores estimados por las distribuciones obtenidas.

En la Figura V.9.(b) se observa que el radio medio de las particulas aumenta a mayor
velocidad y alcanza un valor final ligeramente mayor (0,21 um) que en el sistema con 5% de
PMMA (Figura V.7.(b)). Esto puede estar asociado a que el mayor contenido de PMMA en el
sistema incrementa la incompatibilidad termodindmica de los nddulos de copolimero con la
mezcla de mondémeros y modificador, lo que aumenta la segregacion de nddulos a la fase dispersa
y favorece el efecto de agregacion de los mismos.

En la Figura V.9.(c) se observa que el parametro p crece durante el transcurso de la reaccion,

pero del mismo modo que en el sistema con 5% de PMMA, alcanza un valor maximo inferior al
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esperado, si se tiene en cuenta que la fase particulada constituye la fase mayoritaria al final de la

reaccion.

A pesar de las diferencias obtenidas en la estimacion del pardmetro p, el modelo propuesto
permite interpretar la evolucion de la morfologia del sistema durante el proceso de separacion de
fases, como un arreglo de particulas de copolimero que crecen en numero y tamafos desde una
fase constituida por los comonomeros y el aditivo modificador. Estos resultados estan
fuertemente soportados por: i) el conocimiento previo de sistemas similares, ii) el excelente
ajuste de los datos experimentales, y iii) la consistencia de la distribuciéon de tamafios de

particulas y del radio medio, estimados durante la evolucion del sistema.

V.4. Conclusiones

La evolucion de la morfologia durante el proceso de separacion de fases inducido por la
copolimerizacion de St y VEs, con PMMA como modificador, se puede estudiar mediante un
equipo de dispersion de luz laser con configuracion de Fraunhofer.

Los espectros de dispersion de luz crecen en intensidad durante el tiempo de reaccion y
desarrollan un maximo de interferencia a valores de dngulo distinto de cero, el cual se hace mas
definido a tiempos mayores. Este maximo esta asociado a la evoluciéon morfologica del sistema
durante el transcurso de la separacion de fases.

Los resultados experimentales pueden ser modelados mediante la teoria de Rayleigh-Debye-
Gans para una coleccion de particulas esféricas, utilizando la forma cerrada de la solucion de la
ecuacion de Percus-Yevick para el factor de estructura, y considerando la aproximacion
monodispersa local para contemplar la polidispersidad de las particulas.

El sistema puede ser interpretado como un arreglo de particulas de copolimero que crecen en
nimero y tamafio, desde una fase constituida por los comondémeros y el aditivo modificador.
Estos resultados estan soportados por: i) el conocimiento previo de sistemas similares, ii) el
excelente ajuste de los datos experimentales, y iii) la consistencia de la distribucion de tamafos
de particulas y del radio medio, estimados durante la evolucion del sistema.

El parametro p, que estima la fraccion en volumen de la fase particulada, presenta diferencias

importantes respecto de los valores esperados.
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Capitulo VI

Morfologias Finales

En este capitulo se realiza el estudio de las morfologias finales obtenidas

en distintas condiciones de formulacion y procesamiento. Se investigan
materiales preparados a partir de las resinas vinil-éster de distinto peso
molecular, modificadas con distintos PMMA, y curadas en diferentes
condiciones de temperaturas. Las morfologias finales se analizan mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), de transmisiéon (TEM), y
microscopia de fuerza atémica (AFM). Para explicar adecuadamente las
morfologias observadas en los distintos materiales, se realiza un anélisis
termodindmico que permite predecir la evoluciéon de las curvas de
descomposicién espinodal con la conversién. Este tratamiento permite
realizar una correlacion cualitativa entre las condiciones de separacion de
fases inducida por la polimerizacién y las morfologias finales obtenidas.
Para el desarrollo de los célculos se utilizaron las relaciones de reactividad
estimadas en el capitulo III y los pardmetros de interaccién binarios
obtenidos en el capitulo IV.

El objetivo de este capitulo es investigar el efecto de las distintas variables
que intervienen en la formulacién de los materiales y en el proceso de

curado, sobre las morfologias finales desarrolladas.
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VI1.1. Modelo termodinamico

Para una primera descripcién del proceso de separacion de fases en sistemas reactivos, se
considera como hipoétesis previa que luego de cada etapa de la reaccion de curado el sistema
alcanza el equilibrio termodindmico. Esta consideracion estd fundamentada en que cada paso de
reaccion s6lo produce una perturbacion local del equilibrio (Boots et al, 1996). De todos modos,
esta suposicion es aceptable a bajas conversiones de la reaccién de polimerizacién, donde la
movilidad segmental es suficientemente elevada como para que el sistema alcance el estado de
equilibrio en las condiciones de reaccion.

Utilizaremos un modelo termodindmico basado en los desarrollos de Flory y Rehner (Flory et
al, 1943) para el estudio de geles hinchados, y de Dusek (DuSek, 1967) para el estudio de
sistemas reactivos que forman redes. Las hipdtesis basicas del modelo son las siguientes;

(1) Las contribuciones de mezcla y eldstica a la energia libre de Gibbs del sistema (4G) son

mutuamente independientes,

AG =AG* +AG" + AG° (VL1)

donde AG representa la contribucién entrépica configuracional, AG" la contribucién entélpica y
entrépica de origen energética (o contribucién residual), y AG® representa la contribucién eldstica
debida a la tension experimentada por las cadenas del gel hinchado. Como es habitual en
termodindmica, 4G representa la diferencia entre la energia libre de Gibbs del sistema y la
energia libre de Gibbs de los componentes puros.

(2) Las contribuciones 4G y AG" se expresan mediante el modelo de Flory-Huggins. Para
reducir la complejidad del tratamiento, consideraremos que todos los componentes del sistema

son monodispersos. Entonces, para nuestro sistema de i-componentes

AG¢ _iﬂ

- Ine LY Sy oo V1.2
MRT < ; “ Y urr 2 X 99 (V12)

i i,j

donde:
i representa cada uno de los componentes del sistema: St(0), VE(1), PMMA(Q2), y

copolimero(3);
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(ij) representa los pares: (St-VE), (St-PMMA), (St-Copol), (VE-PMMA), (VE-Copol), y
(PMMA-Copol);

@ es la fraccion volumétrica del componente i;

z; representa el volumen molar del componente i relativo al de la celda unidad;

JXij es el parametro de interaccion binario de los componentes i y j; y

M representa el nimero de moles totales de sitios de red en el sistema.

(3) La expresion para la contribucion eldstica a la energia libre de Gibbs del sistema,
considerada a través del modelo de red con Deformaciéon Afin (DusSek, 1984), esta dada por la

siguiente expresion

AG* 3( o 2
T g | ~1)+ 41 V1.3
MRT  ° q”{z(q)g ) f n(”g} (VL.3)

donde f es la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento, ¢, es la fraccion volumétrica del
gel en el sistema, y V.£¢, representa el nimero de moles de cadenas eldsticamente activas por
mol de celdas del sistema. V, representa el nimero de cadenas entre puntos de entrecruzamiento
de la red por mol de celdas ocupadas por el gel, y el factor £indica la fraccién de estas cadenas
que tienen comportamiento eldstico, y se introduce porque durante la reacciéon de
copolimerizacién de mondmeros vinilo/divinilo se forman numerosos ciclos o anillos, cuyas
cadenas no contribuyen a las propiedades elésticas de la red. Para los sistemas vinilo/divinilo el
factor de eficiencia £ puede variar en un rango amplio, que va desde 0,3 hasta 0,9 dependiendo de
la concentracion del mondémero divinilico y de la rigidez de las cadenas poliméricas que forman
la red (Dusek, 1984). Para nuestro andlisis consideramos £=0,5 en todos los casos estudiados.
Para la determinacién de los puntos de entrecruzamiento que aportan cadenas en la formacién
del gel, se efectia la misma consideracion que realizaron Boots y col. (Boots et al, 1996) y Dusek
(Dusek, 1971), suponiendo que todos los mondmeros divinilo que presentan ambas
insaturaciones reaccionadas actian como puntos de entrecruzamiento en el gel. Si la cadena del
monémero VE tiene un tamafio comparable al de las cadenas formadas durante la
copolimerizacién con estireno, cada insaturacion de la VE actia como un punto de
entrecruzamiento con funcionalidad f=3. De este modo, V, queda definido mediante la siguiente

expresion,
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3
v, = Eav,ffz,o (V1.4)

donde ay;” representa la probabilidad de que un doble enlace de VE reaccionado pertenezca a
una molécula de VE doblemente reaccionada, f> es la fraccién molar inicial de insaturaciones de
VE, y 3/2 representa el nimero de cadenas que emerge de cada punto de entrecruzamiento.

Bajo las hipétesis establecidas, la energia libre de Gibbs del sistema homogéneo en el periodo

postgel estard dada por la siguiente expresion,

AG N;-1 N; 2
MRT Zzﬂ LA WL vw{ e 3-1)+§1n¢g} (VLS)

donde z; representa el tamafio promedio de cada componente, y N; el nimero de componentes de
la mezcla. Durante el periodo pregel V,=0 y zz(copolimero) adopta un valor finito, mientras que
en el periodo postgel V,>0 y z3=0o.

Para cada valor de conversion de la reacciéon de copolimerizacién, el diagrama de
transformacion de fases liquido-liquido o liquido-gel consta de tres regiones: estable,
metaestable, y espinodal o inestable, las cuales estin definidas mediante los criterios de
estabilidad de las mezclas homogéneas a T, P, y & constantes. Estos criterios imponen que:

1) en un sistema homogéneo el potencial quimico de cada componente aumenta cuando su
concentraciéon aumenta, y

ii) el estado de equilibrio es el que lleva al sistema a un minimo en la energia libre de Gibbs.

Matematicamente estos criterios se expresan mediante las siguientes ecuaciones,

2
=946 . (VL6)
0009, ,,
[4G], .. <0. (V1.7)

donde Y representa el determinante de las derivadas segundas de la energia libre de Gibbs

respecto de las composiciones independientes del sistema.
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En base a estos criterios, el sistema es estable como una fase homogénea si se cumplen
simultdneamente ambas condiciones. Esta region estd limitada por la curva de coexistencia o
binodal. La zona metaestable estd comprendida en el rango de composiciones donde se cumple la
condicién (VI.6) pero no la (VI.7), por lo tanto el sistema homogéneo puede experimentar un
proceso de separacion de fases de modo de reducir su energia libre de Gibbs a T, P, y a
constantes. Finalmente, la regién inestable corresponde al rango de composiciones del sistema
para el cual no se cumple la condicién (VI.6); esta zona se denomina espinodal y en ella el
sistema no puede existir como una fase homogénea. La condicion de borde Y=0 determina el
limite de estabilidad termodindmica para el sistema homogéneo, y la curva generada por esta

condicidn recibe el nombre de curva espinodal.
Anadlisis del sistema cuaternario: St(0)-VE(1)-PMMA (2)-Copolimero(3)

La nomenclatura utilizada para identificar a cada uno de los componentes del sistema
mantiene correlacion con la utilizada en el capitulo 1V, donde se realiz6 el andlisis
termodindmico de las mezclas fisicas.

Periodo pregel: a< a,
La energia libre de Gibbs del sistema en determinadas condiciones de T, P, y @; estd dada por

la siguiente expresion

_| 4G _% a 23 @
G=|—_ =7 i 2 el
[MRTLM Z, e z, nar 2, ne Z4 NG T XohA T Xn B (VL8)

T X BB+ X0 BBt X BB T X B

La condicién termodindmica para la curva espinodal se expresa,

Gy Gy Gh
=6, G Gi=Gyl616L-6)-G(Gn6n -Grar) Vi
Gl Gl Gh

+Gp, (GGl - G\G, ) =0
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donde las derivadas segundas de la energia libre de Gibbs del sistema estdn dadas por las

siguientes ecuaciones,

1 1
G, = + -2X (VL.10)
00 Wh P 03
n 1
Gm: T Xoo = Xos ~ X3 (VL11)
0
noo__ 1
Goz - T Xoo = Xos ~Xns (VL12)
0
" 1 1
G,=—+ -2X3 (VI.13)
248 L%
n 1
Gl2 = X = Xis "X (VL14)
0
G, = ! + ! -2X (VI.15)
2 L0 .0 23 .

Periodo postgel: a > a;

En las condiciones postgel, la expresion para la energia libre de Gibbs incluye la contribucion

eléstica debida a la tension experimentada por las cadenas del gel hinchado,
AG
G =[—} =ﬁ1n¢6 +ﬂln¢{ +ﬁln@ T X0 BB T X ? T XD P
MRT T,Pa ZO Z1 ZZ (VI 16)

3( -2/3 ) 2
+/Y12ﬂ%+xl3ﬂ@+/¥23@@+ve£¢g EQ&; -1 +§1n¢g

donde, @, = @,

A partir de la ecuacion (VI.16) se obtienen las derivadas segundas respecto de las fracciones
volumétricas independientes, que constituyen los elementos de la matriz (V1.9) para el sistema en

el periodo postgel;
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1 n

G(')'o =—=2X; G, (VL.17)
Z0%

G('),l =Xoo —Xos ~ X3 _G: (VL18)

ng =Xoo = Xos Xz _GZ (VL.19)

G{'l = L —2X; G;’ (VIL.20)
2,4

G =X~ Xis— X —G. (VL.21)

G;’z = ! —2Xx —G: (V1.22)
X2

donde, G'= Vee((og ) _l)

¢ =¢=l-0-a-¢

La condicién termodindmica para la curva espinodal estd dada por el determinante de la

matriz que contiene las derivadas segundas calculadas, igualado a cero (ecuacién (VIL.9)).

VI1.2. Desarrollo del método de calculo

Debido a la complejidad que existe en la implementaciéon de un modelo estadistico para la
polimerizacién por radicales libres, que permita describir cuantitativamente la evolucién del peso
molecular del copolimero en el periodo pregel, y del grado de entrecruzamiento del copolimero
en los periodos pregel y postgel, es necesario introducir hipétesis sobre estos aspectos que hacen
que las predicciones que se obtienen del modelo desarrollado sean de caracter cualitativo. Sin
embargo, conceptualmente el modelo contempla todas las contribuciones esenciales que
intervienen en el proceso de separacion de fases durante la reaccion.

Para el desarrollo del calculo se consideran ng moles de instauraciones reactivas iniciales en el
sistema, provenientes del St y de la VE, que reaccionan en n, pasos (un mol por cada paso). Con i
se caracteriza un determinado instante de la reaccién. Para el cdlculo de las conversiones
particulares se excluye al modificador, debido a que se lo considera como un inerte que no
modifica la cinética de la copolimerizacion. Para evitar confusiones con esta consideracion se

utiliza la siguiente nomenclatura: f'representa la fraccion molar instantdnea en el lecho de
VI-7



VI. Morfologias Finales

comondmeros sin considerar la presencia del modificador, y f representa la fraccién molar
instantdnea en el lecho de comondmeros considerando la presencia del modificador.
La fraccion molar instantdnea de estireno en el copolimero en la etapa i+1, Fy 41, se calcula a

partir de la ecuacién (111.24),

rofi2* fL
Fy =l S (V1.23)
ToiJoi +2f0,if1,i g
y Fog=1-Fg . (V1.24)

donde F;;; representa la fraccion molar instantdnea de insaturaciones de VE incorporadas al
copolimero en la etapa i+1. Para representar las relaciones de reactividad de los dobles enlaces de

estireno (ro;) y VE (1) se utilizaron las funciones empiricas propuestas en el capitulo III,

’
Toi = o 0.61 (V125)
a.
au
g\
n; = o (1 - a’] (VI.26)

donde rpp y rio son las relaciones de reactividad iniciales (r90=0,43; y r10=0,41); a; es la
conversion global de dobles enlaces en la etapa i de la reaccion; y @, es la conversion global
ultima de la reaccion, cuyo dato fue extraido de la curva conversion-tiempo obtenida en el
capitulo III para cada formulacién St-VE particular.

La fraccidn molar instantanea de insaturaciones de estireno en el lecho de comondmeros en la

etapa i+1, f; ., estd dada por la siguiente expresion obtenida a partir de un balance de masa para

las instauraciones del St,

(”0 - l)fo'l —Fyin
n, = (i + 1)

Joim = , (VL.27)
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y S =1 foims (V1.28)

donde f),,, representa la fraccion molar instantinea de insaturaciones de VE en el lecho de

comondmeros en la etapa i+1.
A partir de las concentraciones instantdneas en el copolimero y en el lecho de comondémeros,
se puede calcular la conversién de dobles enlaces de estireno (o ;+1) y de VE (a1,+1) en la etapa

i+1 de la reaccidn,

F,

Aoy =0y, +—20, (V1.29)
1y fo.0
F

., =a,; + 17I+,l (V1.30)
ny f1o

La conversion global de dobles enlaces en la etapa i+1, (@), se obtiene a partir de un balance

de los equivalentes convertidos

Qgintoo ¥t
a,, = o0 LA (VL.31)
f0,0 + fl,O
Para el célculo de la curva espinodal, se debe evaluar la fraccién volumétrica de cada uno de

los componentes del sistema en cada etapa de la reaccion,

e, )0

para el estireno: @, = L (VL.32)
v fO,OMO + fl,OMl + fZ,OMZ
Po P P,
M
(1 -a, ) Sty
_ A
parael VE: @, = (VL.33)
v JooM, + fioM, + froM,
Po Py P
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fZ,OMZ
- P
para el PMMA: @, = (VL.34)
> JooM, + fioM, + froM,
P P P
para el copolimero: @, =l1-@,-g,-¢, (VL.35)

donde My es el peso molecular del St, M; representa el peso equivalente del VE, M, el peso
molecular promedio en ndimero del modificador PMMA, y &, 01, y © sus densidades en el
estado puro.

La fraccién volumétrica promedio de cada comondmero en el copolimero, en la etapa i, esta

dada por la siguiente expresion

M
a,
%cop()/i = g (VI36)
’ M M
{ oy, Mo (o 2 42, e Vo0 }
Py o
¢1L‘0p01,i = 1 - %copol,i (VI.37)

A partir del célculo de las fracciones volumétricas para cada uno de los componentes del
sistema, se puede calcular la curva espinodal a distintos avances de la reaccion. Para el cdlculo se
requiere conocer los seis pardmetros de interaccién binarios involucrados en el sistema. Los
parametros Y de los pares (St-VE), (St-PMMA), y (VE-PMMA) fueron obtenidos durante el
desarrollo del capitulo IV. Por lo tanto, faltan conocer los pardmetros de interaccién de los pares
(St-Copol), (VE-Copol), y (PMMA-Copol). Estos pardmetros fueron estimados considerando que
el pardmetro de interaccion efectivo de una especie cualquiera con el copolimero en formacion,
se puede calcular a partir de la composiciéon del copolimero y de los pardmetros de interaccion
segmentales involucrados (Brinke et al, 1983; Kambour et al, 1983; Krishnamoorti et al, 1998;
Sato et al, 1998). Por ejemplo, para una mezcla de una especie A y un copolimero al azar ByCj.y),
el pardmetro de interaccién de A con el copolimero, Xacopo, S€ puede obtener mediante la

siguiente expresion,
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Xocopr =G Xan + (=B X ac =0 (1= G ) Xac (VL.38)

donde ¢ representa la fraccion volumétrica del monémero B en el copolimero; Yag y Xac son los
parametros de interaccion de la especie A con los homopolimeros de B y de C, respectivamente;
y Xsc es el pardmetro de interaccion entre los homopolimeros de B y de C.

Para poder aplicar la ecuacién (VI.38) en la estimacién de los pardmetros de interaccidon Xs:.

copols XVE-copol, ¥ XPMMA-copol, T€alizamos las siguientes consideraciones:

Xsenve = Xuseve = Xoi (VL39)
Xuse-pmma = Xoz (VL40)
Xuve-pmma = X1z (VL41)

donde HVE y HSt representan los homopolimeros de los monémeros VE y St, respectivamente;
ambos de peso molecular alto, por ejemplo similar al del copolimero en su etapa inicial de
formacién. Como se puede observar, en las ecuaciones (VI.39)-(V1.41) se desprecia el efecto del
peso molecular de los homopolimeros sobre los respectivos pardmetros de interaccion.

Cuando se aplica la ecuacién (VI.38) al sistema en estudio, el pardmetro Ygc corresponde a la
interaccion entre los homopolimeros HSt y HVE. Si como primera aproximacion se considera
Xust-uve=Xo1 el sistema se hace extremadamente miscible, por 1o que es necesario considerar el
efecto del peso molecular sobre este pardmetro de interaccidon. Para ello, se estimé Xuve-mst
mediante el producto del pardmetro de interaccién critico de la mezcla de los homopolimeros,
XHVE-HSt.criricos POr Un factor empirico F que permite correlacionar los resultados del modelo

termodindmico con la evidencia experimental,

2
Xuomt = Xusenve = X HSt-HVE,crr’ticoF =—F (VI-42)

230

donde z3p es el tamafio promedio de los homopolimeros HSt y HVE, ambos de igual peso
molecular que el copolimero extrapolado a conversion cero. Este valor se consideré igual a 4000,
y se obtuvo del trabajo publicado por Okay y col. (Okay et al, 1995) para la polimerizacién via

radicales libres de sistemas vinilo/divinilo.
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Entonces, los pardmetros de interaccion de los pares (St-Copol), (VE-Copol), y (PMMA-

Copol) se expresan mediante las siguientes ecuaciones,

/YO3,1' = %wpol,i/YOO + ¢1wp01,i/Y01 - %copol,i ¢1L‘opol,i/YHOHl (VI43)
/YlS,i = %copol,i/YOl + ﬂcopol,inl - %copol,iﬂcopol,iXHOHl (VI44)
/Y23,i = %copo/,i/YOZ + ﬂcopol,i/YlZ - %cop()/,i ﬂcopo/,iXHOHl (VI45)

donde Xoo y X11 son nulos.

Finalmente, es necesario definir la evolucion del tamafio relativo promedio del copolimero
durante el periodo pregel, en funcidn de la conversion de la reaccion de copolimerizacion. Para
ello se utilizé la expresion propuesta por Okay et al (1995), que permite correlacionar la
conversion de la reaccion entre los mondmeros vinilo y divinilo, durante este periodo, con el peso

molecular promedio en peso (M,,) del copolimero en formacidn. La expresion es la siguiente:

M, =M, 1, (VL46)

donde T es la distancia al punto de gelacion, definida como (1-ai/ay); y es el denominado
exponente critico y su valor promedio es 1,6; y M, es el peso molecular promedio en peso
extrapolado a conversion cero.

A partir de la ecuacién (V1.46) se puede obtener la expresion que relaciona el tamaio relativo
promedio de las cadenas de copolimero formadas, con el avance de la reaccién durante el periodo

pregel;

Z}j = (VI.47)

donde z3 es el tamafio promedio del copolimero extrapolado a conversion cero, y cuyo valor se

consider6 igual a 4000 de acuerdo con el trabajo publicado por Okay et al (1995). Este valor
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representa el tamano promedio de las cadenas primarias de copolimero en el instante inicial de la
reaccion.

Debido a que durante la copolimerizacion el sistema estd constituido por cuatro componentes
(St, VE, copolimero, y modificador), el diagrama de transformacién de fases se representa por
medio de un tetraedro con un componentes en cada vértice. La cara triangular St-VE-modificador
representa el comportamiento fasico del sistema a conversion cero, y por lo tanto constituye el
diagrama de fases ternario para la mezcla fisica de los tres componentes iniciales. El estado
termodindmico del sistema en reaccién se puede representar mediante un tridngulo con los
componentes St, VE, y copolimero, en cada vértice. Este tridngulo corresponde a un corte del
tetraedro a través del plano de composicion del modificador constante. Sobre este plano se
encuentra la trayectoria de la reaccién hasta que se alcanza la conversion de separacion de fases.
Es importante aclarar que este no es un diagrama de equilibrio de fases convencional donde las
transformaciones de fases se pueden invertir cambiando en el sentido opuesto la variable
responsable del cambio de fases producido. Las transformaciones de fases representadas no son
reversibles, ya que la reaccién de polimerizacion transcurre en forma espontanea en el tiempo, y
para cada nuevo avance de la conversion las concentraciones de instauraciones de St y VE
disminuyen en forma creciente y, simultineamente, la masa y el grado de entrecruzamiento del
gel aumentan con la conversion. Por otra parte, la composicién quimica del copolimero se
modifica sustancialmente con el incremento de la conversion, contribuyendo también a que el
componerte “gel” del sistema cambie constantemente con la conversion global de insaturaciones.
La suma de estos efectos sobre el comportamiento del gel hacen que deba considerarselo como
un componente diferente para cada conversion global del sistema reactivo, y ello determina que
las transformaciones de fases no sean reversibles. Un término mds correcto para calificarlo es

“diagramas de transformacion de fases”.

VI.3. Parte experimental

Se prepararon materiales mediante la reacciéon de copolimerizacién de St y VE, con y sin
agregado de modificador PMMA.

Se investigo el efecto de la proporcion St:VEs sobre la morfologia final desarrollada en los
materiales no modificados. Para ello se prepararon materiales formulados con distintas

proporciones St:VEs cubriendo un amplio rango de concentraciones.
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Para el estudio de las morfologias finales de los materiales modificados se utilizé una
proporcion constante de St-VE = 45-55% p/p. Se realizé esta seleccion debido a que es la
proporcién usualmente utilizada en las formulaciones comerciales (Ullett et al, 1995). Para
investigar el efecto de la concentracién del modificador, se prepararon materiales con distintos
agregados de PMMA, desde O hasta 20% p/p. Para analizar el efecto del peso molecular del
prepolimero VE sobre las morfologias finales desarrolladas, se formularon materiales a partir de
las resinas VEs y VEc. También se estudié el efecto del peso molecular del modificador,
formulando materiales con los aditivos de diferente masa molar, PMMA (41k) y PMMA(239k).

Se prepararon muestras mediante moldeo por colada en placas, a distintas temperaturas de
curado: 25, 40, y 80 °C. En todos los casos los materiales fueron postcurados a 150 °C durante
2 horas. Se utiliz6 2% p/p de peréxido de benzoilo como iniciador de la reaccion de
entrecruzamiento, y 0,4% p/p de N,N-dimetilanilina como catalizador de las reacciones de curado
a baja temperatura.

Se analizaron las morfologias de los materiales obtenidos mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), de transmisiéon (TEM), y microscopia de fuerza atomica (AFM). Las
condiciones experimentales de observacion y los pardmetros de configuracién de cada equipo se

describen en el Apéndicel.

VI1.4. Resultados y discusion

VIL.4.1. Materiales no modificados: sistema ternario St-VEs-Copolimero

Como se describié en la seccién 1.3, durante la reaccién de copolimerizacién de St 'y VE los
radicales libres generados por la descomposicion del iniciador reaccionan con los dobles enlaces
reactivos de los comondmeros, generando radicales que crecen durante las etapas de propagacion.
En los primeros estadios de la reaccion se forman estructuras macromoleculares de alto peso
molecular, constituidas por cadenas ramificadas y parcialmente reticuladas de copolimero, que
tienden a formar estructuras esféricas del orden del nanometro, denominadas “nanogeles”. La
formacion de estas estructuras tiene lugar debido a reacciones intramoleculares de los radicales
libres ubicados en los extremos de las cadenas, con los dobles enlaces localizados en las cadenas
pendientes, dando lugar a la formacién de numerosos ciclos intramoleculares. Los dobles enlaces

pendientes periféricos de los nanogeles, intervienen en reacciones interparticulas que conducen a
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la formacion de agregados de particulas del orden del micréon denominados “microgeles”. Al
aumentar la conversion, la reactividad de los dobles enlaces de VE disminuye debido a las
restricciones difusionales y topoldgicas (RDT) en el medio de reaccién, mientras que las
moléculas de estireno, mds pequefias y con mayor capacidad de difusién, contindan reaccionando
principalmente alrededor de los microgeles. Esto conduce a una estructura final con microgeles
muy reticulados, ligados por estructuras moleculares ricas en estireno y menos reticuladas que en
el interior de los microgeles (Brill et al, 2000; Guo et al, 2005).

Mediante el método desarrollado en la seccién V1.2, se calculd la evoluciéon de la curva
espinodal durante la reaccion del sistema formulado con St:VEs = 45:55% p/p, sin agregado de
modificador. La conversion de gelacion del sistema se consideré a, = 0,08 (Matsumoto et al,
1995; Jost, 2004). Para el andlisis en el estadio pregel sélo se considerd la contribucion
configuracional y residual de mezcla a la energia libre de Gibbs del sistema, mientras que en el
estadio postgel se incluyé la contribucion eldstica debido a la tension de las cadenas de la red.
Para reducir la complejidad del tratamiento se considerd a todos los componentes del sistema
como monodispersos. Los célculos se realizaron a la temperatura de curado isotérmico de 80 °C.
En la Figura VI.1 se muestran los resultados obtenidos, junto con la evolucién de la composicion
global del sistema. Se puede observar que inicialmente la mezcla St-VEs existe como una fase
homogénea, lo que estd de acuerdo con los resultados presentados en la seccién IV.3.1.2. Cuando
la reaccién alcanza una conversion de dobles enlaces a=0,01 se observa la aparicién de una
region de inmiscibilidad liquido-liquido, originada en el eje VEs-Copolimero. Si bien esta region
crece con la conversion, nunca es interceptada por la trayectoria de la reaccidn, ni en el estadio
pregel ni en el postgel. La distancia entre la composicién global del sistema y la curva espinodal
durante todo el periodo pregel, indica que durante este periodo el copolimero no separard en
fases. En la etapa postgel, la posibilidad de que ocurra separacion de fases requiere determinar si
la composicion global del sistema se ubica en la regién metaestable o estable. Esto requiere la
ubicacion de la curva binodal para cada conversion analizada, cuyo cdlculo no se incluye en este

analisis.
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Figura VI.1. Evolucidén de la curva espinodal (puntos pequeiios) y de la composicién global del sistema
St-VEs-Copolimero (puntos grandes) con la conversion, para la mezcla formulada con St:VEs=45:55%,

curada a 80 °C.

En la Figura VI.2 se muestra la micrografia SEM del material obtenido a partir de la
formulacién St:VEs=45:55% p/p, sin agregado de modificador y curado a 80 °C. Como se puede
observar, el material presenta una superficie de fractura practicamente lisa, sin evidencias de
separacion de fases en la escala de magnificacion utilizada. Esta observacion experimental y el
hecho de que el material presente un aspecto transparente, guarda una correlacion satisfactoria
con los resultados del andlisis termodindmico mostrados en la Figura VI.1. Las micrografias
SEM de los materiales obtenidos a partir de las formulaciones con 15 y 70% p/p de estireno son

similares a la presentada en la Figura VI.2.
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Figura VIL.2. Micrografia SEM de la superficie de fractura del material St:VEs = 45:55% p/p, a x15000.

La técnica de AFM permite observar las superficies de fractura a mayor magnificacién y con
mejor definicién de la estructura. En la Figura VI.3.(a), (b), y (c), se muestran las imdgenes de
AFM obtenidas para los materiales St-VEs formulados con: 15, 45, y 70% p/p de estireno,
respectivamente, sin agregado del modificador termopléstico. Para analizar las imdagenes
presentadas es importante tener en cuenta que la escala utilizada en el eje Z no es la misma en los
tres casos. Si bien las escalas seleccionadas son las mds adecuadas para demostrar las
caracteristicas morfoldgicas de cada material, es necesario tener en cuenta esta diferencia cuando
se quiere hacer un andlisis comparativo entre las distintas imdgenes.

Como se puede observar en la Figura VI3, los tres materiales formulados presentan
morfologias de tipo nodular. Estos nédulos corresponden a microgeles, de acuerdo a lo definido
por varios autores (Brill et al, 2000; Guo et al, 2005; Kannurpatti et al, 1997, 1998a, 1998b; Rey
et al, 2000, 2002; Ziaee et al, 1999). Es interesante notar que dependiendo de la concentracion de
estireno y VEs en la mezcla inicial, la morfologia final desarrollada es claramente diferente. A
baja concentracién inicial de estireno (Figura V1.3.(a)) se forma una elevada concentraciéon de
microgeles que se empaquetan densamente por coalescencia, dando lugar a una estructura final
en la cual pricticamente no se observan nodulos individuales. En el otro extremo, a elevada
concentracion inicial de estireno (Figura VI1.3.(c)), los pocos microgeles que se forman estdn

conectados por largas cadenas St-St. La reducida coalescencia de los nédulos conduce a una
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microestructura formada por particulas mas separadas y mas pequeias, con didmetros en el orden
de 0,15 pm. La Figura VIL.3.(b) constituye claramente un caso intermedio entre los dos extremos;
los nédulos son de mayor tamaiio que en la Figura V1.3.(c) por efecto de agregacion, pero atin se
pueden individualizar. Es importante destacar que en este caso el didmetro final de los nédulos
estd comprendido aproximadamente entre 0,2-0,8 Um; lo que coincide con los resultados del
andlisis de los perfiles de dispersion de luz para los materiales formulados con la misma

proporcion St:VEs = 45:55.

a) St:VEs = 15:85% p/p

b) St:VEs = 45:55% p/p

Figura VL.3. Imdgenes AFM obtenidas para los materiales no modificados, formulados con St-VEs: (a)

15-85; (b) 45-55; y (c) 70-30% p/p.
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¢) St:VEs = 70:30% p/p

Figura VIL.3. Continuacion de la pagina anterior.

VI1.4.2. Materiales modificados: sistema cuaternario St-VEs-PMMA -Copolimero

Para el estudio de las morfologias finales de los materiales modificados con PMMA, se

investigd el efecto de distintas variables implicadas en las etapas de formulacién y

procesamiento. A continuacion se resumen en forma de cuadro las variables modificadas; en cada

celda se detalla la formulacién utilizada, la temperatura de curado y la seccién en la cual se

analizan los resultados obtenidos. Cabe aclarar, que para cada condicién se investigaron varias

formulaciones variando la concentracion del aditivo modificador.

opvnI ap

pangpL2duta) v] 2p UPIONUIUSI(T

Aumento del peso molecular del VE

Aumento del peso molecular del VE

v

utilizando el modificador PMMA(41k)

v

utilizando el modificador PMMA(239k)

4

Seccion V1.4.2.1 Seccion V1.4.2.3

St-VEs-PMMA(41k) | St-VEc-PMMA(41k)

curado a 80 °C curado a 80 °C

Seccion V1.4.2.2 Seccion V1.4.2.4

St-VEs-PMMA(41k) | St-VEc-PMMA(41k)

curado a 40 °C curado a 40 °C
Seccién VI1.4.2.5 Secciéon VI1.4.2.6 Secciéon VI1.4.2.7
St-VEc-PMMA(41k) | St-VEs-PMMA(239k) | St-VEc-PMMA(239k)
curado a 25 °C curado a 25 °C curado a 25 °C
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Al aumentar el peso molecular de los componentes de la mezcla reactiva inicial, se reduce la
contribucién entrépica a la energia libre de Gibbs de mezcla del sistema, mientras que al
disminuir la temperatura de curado isotérmico se incrementa la contribucion entdlpica. Esto
determina que al desplazarse en el cuadro desde el extremo superior izquierdo hacia el extremo
inferior derecho, se reduce la miscibilidad inicial del sistema, lo cual afecta directamente la
evolucién de la morfologia fasica del material. De este modo, se abre un abanico de posibilidades
entre la seleccion de las condiciones de reaccidn, y las morfologias finales generadas luego del
proceso de curado, las cuales estardn intimamente relacionadas con las propiedades finales de los

materiales preparados.

VI1.4.2.1. Sistema St-VEs-PMMA (41Kk), curado a 80 °C

Se investigaron las morfologias finales de los materiales preparados con la proporcion de
comonémeros St:VEs=45:55, modificados con 5 a 20% de PMMA(41k), y curados a 80 °C. En
las Figuras VI1.4.(a) y (b) se muestran las curvas de puntos de nube y las curvas espinodales a -20,
-13, y -8 °C, para este sistema a conversion cero. Los puntos representan las formulaciones
preparadas con 5, 10, 15, y 20% p/p de PMMA(41k). Como se puede observar, el area de
inmiscibilidad ternaria disminuye con el aumento de la temperatura, lo cual estd de acuerdo con
el comportamiento UCST (upper critical solution temperature) observado. A la temperatura
ambiente, y por encima de esta temperatura, el sistema ternario inicial es miscible en todo el
rango de composiciones. Este comportamiento fue confirmado experimentalmente, ya que la

mezcla inicial existe como una fase homogénea estable a temperatura ambiente.
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, ; 7 7 7 > 0.00

> ; 7 ; >-0.00
St(0) 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 PMMA (41Kk)(2)

Figura VI.4. Composiciones globales de los materiales preparados con 5, 10, 15, y 20% p/p de
PMMA(41k) y una proporcion constante de St:VEs=45:55% p/p; sobre las curvas calculadas: a) de puntos

de nube, y b) espinodales; a diferentes temperaturas.
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Durante la copolimerizacion, el estado fasico del sistema St-VEs-PMMA (41k)-Copolimero se
representa mediante un diagrama de fases cuaternario, que describe la evolucién termodindmica
del sistema con la conversion. En el transcurso de la reaccidon, la concentracion de los
comonomeros St y VEs disminuye, la del copolimero aumenta, y la del modificador permanece
constante. A medida que aumenta la conversion, por debajo del punto de gelacién, el copolimero
en formacién se hace cada vez mds incompatible con los mondémeros St y VE, y con el
modificador PMMA. Este efecto se origina en los diferentes valores de energia de interaccion
para los contactos de los segmentos St y VE en el copolimero, respecto de los contactos entre los
otros tres componentes del sistema: St, VE, y PMMA. A este efecto entdlpico se le suma la
reduccién en la contribucién entrépica a la energia libre de Gibbs del sistema, a medida que
aumenta el peso molecular del copolimero. El resultado neto es el incremento de la regién de
inmiscibilidad del diagrama de fases tetraédrico, que representa el estado termodindmico del
sistema cuaternario. Por encima de la conversion de gelacion, la contribucion eléstica a la energia
libre de Gibbs incrementa atin més la regién de inmiscibilidad en el diagrama de fases del sistema
reactivo.

En la Figura V1.5 se muestra un corte del diagrama de estabilidad cuaternario, correspondiente
a la composicion de PMMA(41k) constante (¢=0,045 equivalente a 5% p/p). Como se puede
observar, inicialmente la mezcla St-VEs-PMMA(41k) existe como una fase homogénea a 80 °C,
lo cual estd de acuerdo con los resultados mostrados en la Figura V1.4. Cuando la reaccion
alcanza una conversiéon de dobles enlaces a=0,01 se observa la aparicion de una zona de
inmiscibilidad liquido-liquido, originada en el eje VEs-PMMA (41k)-Copolimero. En el rango de
conversiones (a) entre 0,01 y 0,03 la regién de inmiscibilidad crece continuamente con la
conversion, pero no alcanza a los puntos que representan la composicion global del sistema para
cada avance de la reaccion. Esto indica que el sistema cuaternario se mantiene como una fase
homogénea estable en este rango de conversiones. Cuando la conversion es igual a 0,075 la
composicion global del sistema se encuentra muy cerca de la curva espinodal, y probablemente
se localice dentro de la zona metaestable; por lo cual en estas condiciones podria comenzar el
proceso de separacion de fases. A la conversion de dobles enlaces =0,085 la composicion global
del sistema se encuentra dentro de la region de inestabilidad para la solucién homogénea, y por lo
tanto el sistema debe estar necesariamente separado en fases. Este andlisis indica que el proceso
de separacion de fases debe comenzar en el rango de conversiones entre 0,075 y 0,085; es decir

muy cerca del punto de gelacion del sistema.
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Figura VLS. Evolucién de la curva espinodal (puntos pequefios) y de la composicién global del sistema
St-VEs-PMMA-Copolimero (puntos grandes) con la conversién, para la mezcla formulada con

St:VEs=45:55% p/p, modificada con 5% de PMMA(41k), y curada a 80 °C.

Debido a la elevada miscibilidad inicial del sistema St-VEs-PMMA(41k) a 80 °C, la
conversion de dobles enlaces en el estadio pregel de la reaccion, debe progresar
significativamente para que el drea de inestabilidad de la solucién homogénea crezca lo suficiente
y alcance al punto que representa la composicién global del sistema. Cuando esto sucede, la
totalidad del material sufre el proceso de separacion de fases inducido por la polimerizacion
(PIPS). Como consecuencia, la morfologia final del material obtenido resultard de la separacién
de fases originada por el mecanismo PIPS a partir de la mezcla reactiva homogénea.

En las Figuras V1.6 y VL.7 se muestran las micrografias SEM y TEM, respectivamente, del
material modificado con 5% de PMMA(41k), curado a 80 °C.
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Figura VI.6. Micrografia SEM (a x6000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEs=45:55% p/p, modificado con 5% de PMMA(41k) y curado a 80 °C.

Figura VI.7. Micrografia TEM del material formulado con St:VEs=45:55% p/p, modificado con 5% de
PMMA(41k) y curado a 80 °C.

En la micrografia TEM, las regiones gris oscuro corresponden a la fase rica en el copolimero
(St-co-VE), mientras que las regiones gris claro corresponden a la fase rica en PMMA. Este

contraste de grises se puede interpretar en funcién de las diferentes densidades electrénicas
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locales entre ambas fases (Sawyer et al, 1996; Williams et al, 1996). La estructura electrénica 77
conjugada de los anillos aromdticos contenidos en los mondémeros St y VE, que conforman el
copolimero, dispersardn més electrones del haz electrénico primario que las cadenas alifdticas de
PMMA, para el mismo espesor de muestra. Como resultado, las regiones ricas en el copolimero
St-co-VE aparecerdn en la imagen como zonas mds oscuras y las regiones ricas en PMMA como
zonas mds claras.

La micrografia SEM (Figura VI.6) muestra una superficie de fractura rugosa con pequefios
ndédulos en el rango de 0,3-0,6 pm de didmetro, “fundidos” sobre la superficie de la muestra. Esta
imagen es consistente con la micrografia TEM (Figura VI.7) de la misma muestra, donde se
observa la fase rica en PMMA como una dispersion de pequefios dominios irregulares
distribuidos en la fase continua, constituida por el copolimero. Esto permite explicar el aspecto
traslicido que presenta esta muestra luego del curado. La morfologia obtenida puede ser
interpretada en funcion de la miscibilidad inicial del sistema, y de su evolucién durante la
reaccion de curado. Debido a la elevada miscibilidad inicial que presenta el sistema, la reaccién
debe progresar significativamente antes de alcanzar las condiciones de inestabilidad de la
solucion homogénea, y comenzar el proceso de separacion de fases. Como se demuestra en la
Figura VL5 este proceso comienza muy cerca del punto de gelacion del sistema, y debe ser
rapidamente arrestado por incremento de la viscosidad en el estado pregel, o por gelacién en el
estado postgel. Por lo tanto, la fase rica en PMMA que se separa del copolimero, no tiene
posibilidades de coalescer y queda confinada en los intersticios entre los agregados nodulares de
copolimero que conforman la fase continua principal.

En las Figuras VI.8 y VL9 se muestran las micrografias SEM y TEM, respectivamente, del
material modificado con 20% de PMMA(41k), curado a 80 °C. La imdgen SEM muestra una
superficie de fractura muy irregular conformada por agregados de particulas nodulares irregulares
con didmetros en el rango de 0,1-1 pm. Como se observa en la imagen TEM, estos nédulos estan
formados por copolimero St-co-VE entrecruzado. La fase rica en PMMA, que corresponde a las
regiones mds claras en la micrografia TEM, se encuentra alrededor de los agregados nodulares de
copolimero. El grado de separacion de la fase dispersa en este material es mayor que en el
sistema formulado con 5% de PMMA (41k); esto se observa comparando las micrografias SEM y
TEM de ambos materiales. A diferencia del caso anterior, la muestra preparada con 20% de

PMMA(41k) es opaca luego del curado.
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Figura VL8. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEs=45:55% p/p, modificado con 20% de PMMA(41k) y curado a 80°C.

Figura VI.9. Micrografia TEM del material formulado con St:VEs=45:55% p/p, modificado con 20% de
PMMA(41k) y curado a 80°C.

En la Figura VI.10 se muestra una representacion esquemdtica de la evolucién de estas

morfologias (Figuras V1.7 y V1.9) durante el avance de la reaccion.
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Figura VIL.10. Representacion esquematica de la evolucién de las morfologias mostradas en las Figuras

VL7 y VL9 durante el avance de la reaccion.

Inicialmente, el sistema estd formado por una mezcla homogénea de los comondémeros y el
modificador (Figura VI.10(a)). En los primeros estadios de la reaccién se forman nanogeles,
debido a la reaccion de los grupos radicales ubicados en los extremos de las cadenas principales
con los dobles enlaces localizados en las cadenas pendientes, dando lugar a la formacién de
numerosos ciclos intramoleculares (Figura VI.10(b)). Los dobles enlaces pendientes periféricos
de los nanogeles intervienen en reacciones interparticulas, para formar agregados nodulares del
orden del micrén denominados microgeles; que pueden ser observados por microscopia
electrénica (Figura V1.10(c)). Cuando la reaccién procede, los nédulos se tocan unos a otros y
forman la fase principal rica en el copolimero St-co-VEs. El modificador PMMA, que ha sido
expulsado hacia el exterior de estos nédulos durante la reaccion (debido a la incompatibilidad con
el copolimero formado), queda finalmente confinado en los intersticios entre los agregados

nodulares (Figura VI1.10(d)).
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VI1.4.2.2. Sistema St-VEs-PMMA (41Kk), curado a 40 °C

Se estudiaron las morfologias finales de los materiales preparados con la proporcién usual de
comonomeros, modificados con PMMA(41k) y curados a 40 °C. En la Figura VI.11 se muestra la
evolucion de la curva espinodal y de la composicidn global del sistema, durante la reaccion de la

mezcla formulada con 10% de modificador.

0,8
T curado = 80 °C

—=—qg=0,01
—a—q=0,03
0.6 - —e—q=0,075
@
S
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Figura VI.11. Evolucién de la curva espinodal (puntos pequefios) y de la composicion global del sistema
St-VEs-PMMA-Copolimero (puntos grandes) con la conversién, para la mezcla formulada con

St:VEs=45:55% p/p, modificada con 10% de PMMA(41k) y curada a 40 °C.

Como se puede observar, inicialmente la mezcla St-VEs-PMMA(41k) existe como una fase
homogénea a 40 °C, lo cual esta de acuerdo con los resultados mostrados en la Figura V1.4. A
medida que progresa la reaccion se observa la evoluciéon de la zona de inmiscibilidad originada
en el eje VEs-PMMA(41k)-Copolimero, que también fue encontrada en el sistema con 5% de

PMMA(41k) curado a 80 °C (Figura VL5). Se observa que las regiones de inestabilidad se
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incrementan notablemente respecto de las mostradas en la Figura VLS5, para las mismas
conversiones. Esto es debido al efecto del aumento de la concentracion de PMMA y de la
disminucién de la temperatura de curado. A la conversion a=0,03 la trayectoria de la reaccién se
encuentra dentro de la region de inestabilidad de la solucién homogénea, y por lo tanto el sistema
debe estar necesariamente separado en fases. Si bien la separacién de fases en este caso se inicia
antes que en la Figura VL5, con lo cual habria mayor posibilidad de segregacion de las fases
durante el periodo pregel, es necesario tener en cuenta que el mayor contenido de PMMA en la
mezcla de reaccion y la menor temperatura de curado, hacen que la viscosidad del sistema sea
mayor y que el proceso de separacion de fases pueda ser arrestado antes por restriccion
difusional.

En la Figura VI.12 se muestra la micrografia SEM del material obtenido con 10% de

modificador, curado a 40 °C.

Figura VI.12. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEs=45:55% p/p, modificado con 10% de PMMA(41k) y curado a 40 °C.

En las Figuras VI.13.(a) y (b) se muestran las micrografias TEM del mismo material,

obtenidas con distintos grados de magnificacion.
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Figura VI.13. Micrografias TEM del material formulado con St:VEs=45:55% p/p, modificado con 10%
de PMMA(41k) y curado a 40 °C: (a) a x6.000, (b) a x20.000.

Como se puede observar, en estas condiciones se desarrollan morfologias similares a las
obtenidas utilizando la temperatura de curado de 80 °C. Esto es consistente con el andlisis
termodindmico presentado anteriormente. La imagen SEM muestra una superficie de fractura
muy irregular, conformada por agregados de particulas nodulares, con clara evidencia de
separacion de fases. En las micrografias TEM se puede observar que la fase rica en el copolimero
constituye la fase continua, y que el PMMA queda confinado en los intersticios entre los

agregados nodulares de copolimero. En la micrografia TEM de mayor magnificacion (Figura
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VI.13(b)) se observa claramente que los nddulos irregulares de copolimero se unen unos a otros
conformando la fase principal del material. Estos nddulos se hallan interconectados mediante las
reacciones entre los dobles enlaces pendientes periféricos de los mismos.

Si bien los materiales obtenidos con distintos agregados de PMMA(41k) presentan
caracteristicas morfoldgicas similares a las mostradas en las Figuras VI.12 y VI.13, se observa
que al aumentar el contenido de PMMA(41k) en la formulacién, aumenta el grado de separacion
de la fase PMMA dispersa, y la opacidad macroscépica del material final. Esto puede ser
explicado termodindmicamente, ya que al aumentar el contenido de modificador en la mezcla se
incrementa la incompatibilidad del copolimero con la fase madre, y por lo tanto se favorece el

proceso de separacion de fases.

VI1.4.2.3. Sistema St-VEc-PMMA (41k), curado a 80 °C

Se analiz6 el efecto de aumentar el peso molecular del propolimero vinil-éster sobre las
morfologias finales de los materiales modificados con 5 a 20% de PMMA(41k), curados a 80 °C.
En la Figura VI.14 se muestra la micrografia SEM del material obtenido a partir de la proporcion
de comondmeros St:VEc=45:55, con 20% de modificador. Se puede observar que si bien la
muestra presenta una superficie de fractura rugosa, con evidencia de separacion de fases, este
proceso no estd tan desarrollado como en los casos analizados anteriormente. En la Figura VI.15
se muestra la micrografia TEM obtenida para el mismo material, donde no se distinguen regiones
o dominios, correspondientes a cada fase. Este efecto podria estar asociado a que ambas fases se
encuentran muy poco separadas y no llegan a definir zonas con densidades electronicas locales
diferentes, que generen contraste frente al haz electrénico incidente.

Evidentemente, en estas condiciones la segregaciéon de especies durante el proceso de
separacion de fases se arresta muy tempranamente por restriccion difusional. Esto puede ser
explicado en funcién de la combinacién de dos efectos: por un lado la mayor viscosidad que
presenta la mezcla reactiva al aumentar el peso molecular del prepolimero VE. Y por otro lado, a
la temperatura de curado de 80 °C la reaccioén debe progresar significativamente en el periodo
pregel, antes de alcanzar las condiciones de inestabilidad. Cuando se alcanza este punto, la

elevada viscosidad del sistema restringird fuertemente el proceso de separacién de fases.
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Figura VI.14. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55% p/p, modificado con 20% de PMMA(41k) y curado a 80 °C.

Figura VI.15. Micrografia TEM del material formulado con St:VEc=45:55% p/p, modificado con 20% de
PMMA(41k) y curado a 80 °C.

Los materiales obtenidos con 5, 10, y 15% de PMMA(41k) presentan morfologias similares a

la mostrada en la Figura VI.14. Todos estos materiales obtenidos presentan un aspecto visual
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traslicido. Esto estd de acuerdo con que, en estas condiciones, las fases practicamente no llegan a

separarse.

V1.4.2.4. Sistema St-VEc-PMMA (41Kk), curado a 40 °C

Se investigaron las morfologias finales de los materiales preparados con la proporcién usual
de comonémeros, modificados con 5 a 15% de PMMA(41k), y curados a 40 °C. En estas
condiciones se obtuvieron morfologias diferentes para los distintos agregados de modificador. En
la Figura VI.16 se muestra la micrografia SEM del material obtenido con 5% de PMMA. Se
puede observar una superficie de fractura lisa, que presenta dominios esferoidales dispersos con
didmetros en el rango de 0,7 a 1,2 pm. En la Figura VI.17 se muestra la imagen TEM del mismo
material, donde se observa que la regién més oscura, correspondiente al copolimero St-co-VE,
constituye la fase continua principal, mientras que los dominios que conforman la fase dispersa
son ricos en PMMA. Dentro de estos dominios se observan regiones oscuras indicando la
presencia de copolimero. Esto sugiere, que durante el proceso de separacion de fases, la fase rica
en PMMA contiene mondmeros St y VEc que reaccionan formando microgeles dando lugar a una

separacion de fases secundaria por el mecanismo PIPS.

Figura VI.16. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55% p/p, modificado con 5% de PMMA(41k) y curado a 40 °C.
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Figura VI.17. Micrografia TEM del material formulado con St:VEc=45:55% p/p, modificado con 5% de
PMMA(41k) y curado a 40 °C.

Robinette y col. (2004) publicaron morfologias similares para materiales preparados con una
resina vinil-éster modificada con 4 y 8% p/p de VIBN como modificador elastomérico. Mientras
que Dong y col. (2004) encontraron este tipo de morfologia para un material basado en una resina

poliéster insaturada, modificado con 10% de PMMA.

Figura VI.18. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55% p/p, modificado con 10% de PMMA(41k) y curado a 40 °C.
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Figura VI.19. Micrografia TEM del material formulado con St:VEc=45:55% p/p, modificado con 10% de
PMMA(41k) y curado a 40 °C.

En las Figuras VI.18 y VI.19 se muestran las micrografias SEM y TEM, respectivamente,
obtenidas para el material modificado con 10% de PMMA. La imagen SEM muestra una
superficie de fractura muy irregular, asociada a una morfologia claramente diferente de la
obtenida con 5% de PMMA. La micrografia TEM demuestra una morfologia con fases
co-continuas, donde se observan nitidamente los agregados nodulares irregulares de copolimero
uniéndose unos a otros, a lo largo de la imagen. Estos agregados tienen tamafos en el rango de
0,4 a2 pm. La fase rica en PMMA, que corresponde a las regiones mds claras en la micrografia,
se encuentra rodeando los agregados nodulares formando otra fase continua a lo largo de la
muestra. Tipicamente, una morfologia de fases co-continuas se genera cuando la trayectoria que
representa la composicion global del sistema alcanza la region de inestabilidad de la fase
homogénea, en las proximidades del punto critico (Pascault et al, 2002).

En las Figuras VI.20 y VI.21 se muestran las micrografias SEM y TEM, del material
modificado con 15% de PMMA. En la imagen SEM se observa una superficie de fractura muy
irregular, claramente asociada a un material separado en fases. Las micrografias TEM muestran
la localizacion de estas fases. Se puede observar que para esta formulacion se logra practicamente
una morfologia de fases invertidas, donde la fase rica en PMMA constituye la fase continua,
mientras que los agregados nodulares irregulares de copolimero, que corresponden a las regiones

oscuras en la imagen TEM, conforman la fase dispersa. Se incluye la micrografia VI.21.(b),
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obtenida con mayor magnificacidn, para mostrar en detalle los agregados irregulares de

copolimero dispersos en la matriz rica en el termopldastico.

Figura VIL.20. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55% p/p, modificado con 15% de PMMA(41k) y curado a 40 °C.

Tipicamente, la morfologia obtenida para el material con 5% de PMMA (Figura VI.17), con
particulas ricas en el modificador dispersas en una matriz rica en el termorrigido, y la morfologia
obtenida para el material modificado con 15% de PMMA (Figura VI.21.(a) y (b)), que
corresponde a la morfologia invertida, se obtienen cuando la trayectoria que representa la
composicion global del sistema alcanza la region de inestabilidad de la fase homogénea a ambos
lados del punto critico (Pascault et al, 2000, 2002). Esto genera, una fase rica en el modificador
que se separa de la mezcla homogénea, en un caso; o una fase rica en el copolimero que se separa
de la mezcla homogénea, en el otro caso.

Wang y col. (2000) estudiaron el efecto del contenido de un copolimero estadistico de
poli(éter de arileno y oxido de trifenilfosfina) como modificador de una resina vinil-éster
comercial, sobre las morfologias finales generadas. Ellos observaron un cambio morfoldgico
asociado a una inversion de fases para contenidos entre 10 y 15% de modificador, con

morfologias similares a las presentadas en esta seccion.
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Figura VI.21. Micrografias TEM del material formulado con St:VEc=45:55% p/p, modificado con 15%
de PMMA(41k) y curado a 40 °C: (a) a x10.000, (b) a x20.000.

VI1.4.2.5. Sistema St-VEc-PMMA (41k), curado a 25 °C

Se investigaron las morfologias finales de los materiales preparados con la proporcion de

comondémeros St:VEc=45:55, modificados con PMMA(41k) y curados a 25 °C. En la
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Figura VI.22 se muestra la evolucién de la curva espinodal y de la composicion global del

sistema, durante la reaccidon de la mezcla formulada con 10% de modificador.

T curado =25 °C
—s—g=0,01
—a—a=0,03

0,0 T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8

@(Copolimero)

Figura VI.22. Evolucién de la curva espinodal (puntos pequefios) y de la composicién global del sistema
St-VEc-PMMA-Copolimero (puntos grandes) con la conversidon, para la mezcla formulada con

St:VEc=45:55% p/p, modificada con 10% de PMMA(41k) y curada a 25 °C.

De acuerdo a los resultados presentados en la seccion 1V.3.2.2, el sistema ternario St-VEc-
PMMA(41k) a 25 °C presenta miscibilidad completa en todo el rango de composiciones. Esto es
consistente con los resultados mostrados en la Figura VI.22, ya que la mezcla reactiva a
conversién cero se encuentra como un sistema homogéneo. Sin embargo, con un pequeiio
incremento de la conversion igual a 0,01 la composicién global del sistema se encuentra sobre la
curva espinodal, y necesariamente debe ocurrir la separacion de fases. Debido a esto, el sistema
reactivo estard separado en fases a muy bajas conversiones de la reaccion, en forma de dos fases

liquidas.
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En la Figura VI.23 se muestra la micrografia SEM del material obtenido con 10% de
modificador. Se puede observar claramente una fase continua lisa, y una fase dispersa que a su

vez presenta una microestructura nodular interna muy compleja
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Figura VI.23. Micrografia SEM (a x10.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55% p/p, modificado con 10% de PMMA(41k) y curado a 25 °C.

En las Figuras VI.24.(a) y (b) se muestra la micrografia TEM obtenida para el mismo
material, con distintos grados de magnificacion. Se puede observar que la fase rica en copolimero
St-co-VE constituye la fase continua del material, mientras que la fase rica en PMMA es
discontinua. A su vez, dentro de las regiones ricas en PMMA se observan nddulos de copolimero
con didmetros en el rango de 0,2 a 0,5 pm que conforman la estructura nodular interna observada
en la micrografia SEM. La fase principal rica en copolimero, también presenta una distribucion
de pequeios dominios esferoidales dispersos con didmetros en el rango de menos de 0,1 a
0,2 pm. Esta morfologia se puede explicar en funcion de los resultados termodinamicos
presentados en la Figura VI.22. Debido a que el proceso de separacion de fases se inicia en los
primeros estadios de la reaccidn, cuando la viscosidad del sistema adn es baja, la fase emergente
coalesce dando lugar a dos fases liquidas que se comportan como reactores pricticamente
independientes. Las gotas ricas en PMMA que se forman al inicio de la reaccion, corresponden a
los grandes dominios dispersos observados en las imdgenes TEM. Estos dominios no son puros

en PMMA, ya que inicialmente contienen mondémeros St y VEc que reaccionan dentro de las
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gotas, formando microgeles y dando lugar a una separacion de fases secundaria por el mecanismo
PIPS. La fase principal rica en el copolimero tampoco es pura, ya que inicialmente contiene
PMMA y mondémeros disueltos. A medida que la reaccién de copolimerizacion continda en esta
fase, se separa una fase rica en PMMA por el mecanismo PIPS, generando una distribucién de

pequeios dominios dispersos en la fase continua.
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Figura VI.24. Micrografias TEM del material formulado con St:VEc=45:55% p/p, modificado con 10%
de PMMA(41k) y curado a 25 °C: (a) a x3.000, (b) a x10.000.
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Se han publicado estructuras morfoldgicas similares a las obtenidas en esta seccidn, para
materiales basados en resinas poliéster insaturados modificadas con poli(vinil acetato)(PVAc)

(Huang et al, 1995; Muzumdar et al, 1991), y con PMMA (Dong et al, 2004; Huang et al, 1996).

V1.4.2.6. Sistema St-VEs-PMMA (239k), curado a 25 °C

Se investigo el efecto de utilizar el modificador PMMA(239k) de mayor peso molecular y la
resina vinil-éster sintetizada de bajo peso molecular, sobre las morfologias finales de los
materiales curados a 25 °C. En la Figura VI.25 se muestra la micrografia SEM del material
obtenido con 10% de modificador. Se puede observar una superficie de fractura muy irregular,
conformada por agregados de nddulos irregulares con didmetros en el rango de 0,3-1 pm, a lo
largo de toda la muestra. De acuerdo al anélisis de las morfologias previas, se puede deducir que
los ndédulos estan formados por copolimero St-co-VEs, mientras que la fase rica en PMMA no
tiene posibilidades de coalescer y queda confinada en los intersticios entre los agregados

nodulares de copolimero que conforman la fase continua principal.

Figura VL.25. Micrografia SEM (a x6.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEs=45:55% p/p, modificado con 10% de PMMA (239k) y curado a 25 °C.
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La morfologia obtenida puede ser interpretada en funcién de la miscibilidad inicial del
sistema, y de su evolucién durante la reaccién de curado. El diagrama de fases ternario St-VEs-
PMMA(239k) a 25 °C, presenta miscibilidad completa en todo el rango de composiciones. Este
diagrama representa el estado fasico de la mezcla reactiva a conversion cero. Por lo tanto, debido
a la elevada miscibilidad inicial del sistema, la reaccion debe progresar significativamente en el
periodo pregel antes de alcanzar las condiciones de inestabilidad de la solucién homogénea, y
comenzar el proceso de separacién de fases por el mecanismo PIPS. Este proceso se arresta
rdpidamente por incremento de la viscosidad en el estado pregel o por gelacién en el estado
postgel. Debido a esto, la fase rica en PMMA que se separa del copolimero, no tiene
posibilidades de coalescer y queda confinada en los intersticios entre los agregados nodulares de
copolimero que conforman la fase principal.

Comparando la morfologia obtenida en este caso, con la obtenida en la seccién anterior
utilizando la VEc de alto peso molecular y el PMMA(41k) de bajo peso molecular, a la misma
temperatura de curado, se observan diferencias importantes entre ambos materiales. Utilizando
las formulaciones de la seccién anterior se obtienen morfologias finales correspondientes a
sistemas mds incompatibles que se separan en fases practicamente desde comienzo de la reaccion
de curado. Mientras que si se utiliza el prepolimero VEs de bajo peso molecular, con el
PMMA(239k) de alto peso molecular, se obtienen morfologias asociadas a sistemas de elevada
miscibilidad inicial donde la conversion debe progresar significativamente para alcanzar el
mecanismo PIPS. Esta observacion sugiere que el incremento del peso molecular del oligémero
VE tiene un efecto mayor sobre la reduccion de la miscibilidad del sistema, que el incremento del
peso molecular del modificador PMMA, en el rango estudiado. Este comportamiento lo

confirmaremos en la préxima seccion.

VI1.4.2.7. Sistema St-VEc-PMMA (239k), curado a 25 °C

Se investigaron las morfologias finales de los materiales preparados con la proporcion de
comondmeros St:VEc=45:55, modificados con PMMA(239k) y curados a 25 °C. En la Figura
VI1.26 se muestra el diagrama de fases calculado para este sistema a conversion cero. Los puntos

representan las formulaciones preparadas con 0, 5, 10, y 15% de modificador.
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> 0,00

St(0) 0,00 0,25 0,50 0,75 100 pviM A(239K)(2)

Figura V1.26. Diagrama de fases del sistema ternario St-VEc-PMMA(239k) a 25 °C: (=) curva de nube;

(==) curva de sombra; (==) curva espinodal; (¢) formulaciones con 0, 5, 10, y 15% de modificador.

0,8 -
T curado =25 °C
0,6 - —s—a=0,01
—a—a=0,03
)
M
2 04
S
0,2
0,0 7 T 7 T 7 T 7 T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

@(Copolimero)

Figura VI1.27. Evolucién de la curva espinodal (puntos pequefios) y de la composicién global del sistema
(puntos grandes) con la conversion, para la mezcla modificada con 10% de PMMA(239k).
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En la Figura VI.26 se observa que las composiciones globales de las mezclas preparadas a
conversion cero, se encuentran muy cerca de la curva de puntos de nube del sistema, por lo tanto
es suficiente un pequefo incremento en la conversion de la reaccion para que se inicie el proceso
de separacion de fases. En la Figura VI.27 se muestra un corte del diagrama de estabilidad
cuaternario correspondiente a la composicion de PMMA(239k) constante (»=0,092 equivalente a
10% p/p). Inicialmente la mezcla existe como una fase homogénea, lo cual esta de acuerdo con
los resultados mostrados en la Figura VI.26. Como se puede observar, con un pequeflo
incremento en la conversion de dobles enlaces igual a 0,01 la composicién global del sistema se
encuentra sobre la curva espinodal, y debe ocurrir el proceso de separacion de fases. Cuando la
conversion progresa hasta 0,03 el sistema se encuentra francamente en la region de inestabilidad
de la solucion homogénea, y debe estar necesariamente separado en fases. Debido a que esto
sucede cuando la viscosidad del sistema aun es baja, la fase emergente tiene la posibilidad de
coalescer. De este modo, el sistema reactivo estard separado en fases pricticamente desde el
inicio de la reaccion de curado, en forma de dos fases liquidas.

En la Figura VI.28 y VI.29 se muestran las micrografias SEM y TEM obtenidas para el

material formulado con 10% de modificador.

Figura VI.28. Micrografia SEM (a x2.000) de la superficie de fractura del material formulado con
St:VEc=45:55, modificado con 10% de PMMA(239k) y curado a 25 °C.
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Figura VI.29. Micrografias TEM del material formulado con St:VEc=45:55, modificado con 10% de
PMMA(239k) y curado a 25 °C.

La imagen SEM (Figura V1.28) muestra claramente dos regiones bien diferentes: una fase
continua lisa, y una fase dispersa con una gran distribuciéon de tamafios que va desde inclusiones
simples de menos de 1 pm hasta grandes gotas cercanas a 60 pPm. Esta fase dispersa a su vez
presenta una microestructura nodular interna. En la micrografia TEM (Figura VI.29) se puede
observar que la fase rica en copolimero corresponde a la fase lisa continua del material, mientras
que la fase rica en PMMA constituye la fase dispersa. Dentro de esta ultima fase se observan
nédulos de copolimero con didmetros en el rango de 0,1 a 0,4 pm, que constituyen la estructura
nodular observada en la micrografia SEM.

La morfologia obtenida, con caracteristicas de macroseparacion de fases, estd asociada a
sistemas que se encuentran separados en fases practicamente desde el inicio de la reaccioén de
curado. Esto estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el andlisis termodindmico del
sistema. Las gotas ricas en PMMA que se forman por coalescencia al inicio de la reaccion,
corresponden a los grandes dominios dispersos observados en las imdgenes TEM. Estos dominios
no son puros en PMMA, ya que inicialmente contienen mondmeros St y VEc que reaccionan
dentro de las gotas, y dan lugar a una separacioén de fases secundaria por el mecanismo PIPS,
generando la microestructura nodular interna observada.

La fase continua formada por el copolimero presenta una morfologia similar a la del sistema

con PMMA(41K) (Figura VI.23), salvo que ahora no se observan dispersos en ella los pequefios
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dominios ricos en PMMA. Esto refleja que el PMMA fue segregado en forma pricticamente total
al comienzo de la reaccién de copolimerizacion.

Los materiales obtenidos en esta seccion presentan caracteristicas morfoldgicas similares a las
de los materiales obtenidos en la secciéon VI.4.2.5, utilizando la resina VEc de mayor peso
molecular y el PMMA(41k) de menor peso molecular, a la misma temperatura de curado. Este
comportamiento confirma la observacién realizada anteriormente; que el incremento del peso
molecular del oligdmero VE tiene un efecto mayor sobre la reduccion de la miscibilidad del

sistema, que el incremento del peso molecular del modificador PMMA, en el rango estudiado.

VI.5. Conclusiones

Los materiales obtenidos sin agregado de modificador PMMA analizados por SEM, presentan
superficies de fractura lisas, sin evidencias de separacion de fases. Las imdgenes AFM de las
mismas superficies muestran morfologias de tipo nodular, formadas por microgeles cuyo grado
de empaquetamiento depende de la concentracién de estireno y VE en la formulacién inicial. El
didmetro de los ndédulos coincide con los resultados del analisis de los perfiles de dispersion de
luz, para los materiales formulados con la misma proporcion de comonémeros.

El modelo termodindmico propuesto, basado en los desarrollos de Flory y Rehner, y Dusek
permite evaluar cualitativamente las condiciones de separacién de fases durante la reaccién de
copolimerizacion. A partir de sus predicciones, se pueden explicar satisfactoriamente las
morfologias finales de los materiales obtenidos en distintas condiciones de formulacién y
procesamiento.

Las morfologias finales de los materiales modificados se generan mediante un proceso de
separacion de fases inducido por la polimerizacién (PIPS), a partir de una mezcla homogénea
inicial. Dependiendo del peso molecular de los componentes utilizados y de la temperatura de
curado seleccionada, se obtienen morfologias finales muy diferentes.

En los materiales preparados a partir de los componentes de bajo peso molecular, curados a
80 °C, la separacion de fases ocurre cerca del punto de gelacién del sistema. Por lo tanto, la fase
rica en PMMA no tiene posibilidades de coalescer y queda confinada en los intersticios entre los
agregados nodulares de copolimero que conforman la fase continua principal.

Cuando se utiliza la resina VEc de mayor peso molecular y se disminuye la temperatura de

curado a 40 °C, se obtienen materiales con morfologias finales muy diferentes dependiendo de la
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concentracion de PMMA(41k) utilizada. Para 5% de modificador se obtienen particulas ricas en
PMMA dispersas en una matriz rica en el copolimero; para 10% se obtiene una estructura co-
continua; y para 15% se obtiene una morfologia con inversion de fases.

Los materiales obtenidos a partir de la resina VEc curados a 25 °C, presentan morfologias
finales con caracteristicas de macroseparacion de fases, asociadas a sistemas que se encuentran
separados en fases practicamente desde el inicio de la reaccidon de curado. Esto conduce a grandes
gotas, de 10 a 60 pum de didmetro, ricas en PMMA vy dispersas en la fase continua rica en el
copolimero. Dentro de cada gota de la fase dispersa, se observa una microestructura nodular
interna, rica en el copolimero, que se origina por el mecanismo PIPS dentro de las gotas.

El incremento del peso molecular del oligdmero VE tiene un efecto mayor sobre la reduccion

de la miscibilidad del sistema, que el incremento del peso molecular del modificador PMMA.
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Capitulo VII

Propiedades de los Materiales

En este capitulo se realiza la evaluacién de las propiedades finales de los

materiales preparados en distintas condiciones de formulacién vy
procesamiento. En primer lugar se investiga el efecto del contenido de
modificador termopléstico sobre la contraccidon volumétrica experimentada
durante el proceso de curado. A continuacion se estudia el comportamiento
térmico de los materiales finales mediante ensayos mecanico dindmicos.
Los resultados obtenidos se correlacionan con la densidad de
entrecruzamiento de las redes formadas, y con las morfologias polifasicas
analizadas en el capitulo VI. Luego se realiza la caracterizacion del
comportamiento mecdnico de los materiales preparados mediante ensayos
de compresién uniaxial y flexiéon en tres puntos. También se evalia el
parametro Kjc para cuantificar la resistencia a la fractura de los materiales
obtenidos.

El objetivo de este capitulo es conocer como influye el agregado de PMMA
sobre la contraccion volumétrica y las propiedades finales de los materiales
obtenidos a partir de resinas VE, en diferentes condiciones de formulacién
y procesamiento. También se quiere establecer la relaciéon entre la
morfologia polifdsica que presenta cada material modificado y sus

propiedades térmicas, mecdnicas, y de fractura.
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VIL.1. Introduccion

En la actualidad se procesa industrialmente una importante cantidad de materiales compuestos
a partir de resinas termorrigidas. Las resinas vinil-éster (VE) fueron desarrolladas originalmente
con el objetivo de combinar las muy buenas propiedades térmicas y mecdnicas a las que
conducen las resinas epoxi, con el rdpido proceso de curado que presentan las resinas poliéster
insaturadas. Esta combinacion de propiedades hace que las resinas VE sean particularmente
adecuadas para generar matrices termorrigidas de materiales compuestos de alto rendimiento
(Abbate et al, 1995; Atta et al, 2005; Gryshchuk et al, 2002). Estas resinas son atractivas
comercialmente debido a su baja viscosidad, excelente reactividad de las insaturaciones vinilicas
terminales, buena resistencia quimica, muy buen mojado, compatibilidad con los refuerzos
usuales, y bajo costo.

Aunque los materiales basados en resinas VE ofrecen un buen comportamiento global, estos
presentan baja resistencia a la fractura y experimentan elevada contraccién volumétrica durante
su formacion. La adiciéon de cargas y refuerzos alivia parcialmente la contraccién durante el
curado pero no la inhibe completamente (Huang et al, 1995).

El método mads utilizado para incrementar la tenacidad en sistemas termorrigidos consiste en
la amplificacién de los mecanismos de deformaciéon via la generacion de una estructura
heterogénea (Pascault et al, 2000, 2002). Este tipo de estructura se obtiene generalmente
mediante un mecanismo de separacion de fases inducida por la polimerizacién, donde la
morfologia final desarrollada influye sobre las propiedades térmicas, mecdnicas y de fractura del
material obtenido (Williams et al, 1997).

Si bien la utilizacién de aditivos elastoméricos ha conducido a mejoras importantes en la
tenacidad del material, esto se logra a expensas de una disminucién indeseable de la rigidez y de
la temperatura de transicion vitrea (Auad et al, 2001; Robinette et al, 2004; Ullet et al, 1995).
Esto ha limitado el empleo de la modificaciéon mediante elastomeros. Por este motivo, durante los
ultimos afios se ha comenzado a investigar la sustitucion de los aditivos elastoméricos por
polimeros termoplésticos, los cuales permitirian mejorar la tenacidad en forma menos
significativa que los elastomeros pero sin pérdida en las propiedades térmicas y mecénicas.
También se espera obtener un efecto de reduccién de la contracciéon volumétrica durante el
curado, como fue reportado en sistemas poliéster insaturados modificados mediante los

termoplasticos poli(estireno), poli(uretano), poli(metil metacrilato), poli(vinil acetato), etc.
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(Boyard et al, 2004; Bucknall et al, 1991; Hsu et al, 1991; Huang et al, 2000a, 2000b; Li et al,
2000a, 2000b, 2000c; Pascault et al, 2000, 2002).

En este capitulo se evalia el efecto de la adicion de PMMA, como aditivo termopléastico,
sobre las propiedades finales fisicas, mecdnicas, y de fractura de materiales basados en resinas
VE preparados en distintas condiciones de formulacion y procesamiento. Los resultados

obtenidos se relacionan con las microestructuras analizadas en el capitulo VI.

VII.2. Parte experimental

Se prepararon materiales mediante la reacciéon de copolimerizacién de St y VE, con y sin
agregado de modificador PMMA. Se utilizaron distintas temperaturas de curado: 25, 40, y 80 °C.
En todos los casos, los materiales fueron postcurados a 150 °C durante 2 horas. Se utilizé 2% p/p
de peréxido de benzoilo como iniciador de la reacciéon de entrecruzamiento, y 0,4% p/p de
N,N-dimetilanilina como promotor en las reacciones de curado a baja temperatura.

Para los ensayos de compresion, se prepararon probetas mediante inyeccion de la mezcla
reactiva de comondmeros (con y sin modificador) dentro de cilindros de vidrio de 6 mm de
didmetro, previamente rociados con un agente desmoldante siliconado.

Para realizar ensayos de flexion en tres puntos y fractura, se prepararon placas de 6 mm de
espesor, mediante colada de la mezcla reactiva dentro de moldes preparados con dos placas de
vidrio rociadas con desmoldante siliconado, espaciadas por un cordéon de goma de 6 mm de
espesor, y sujetadas con ganchos metélicos.

Todas los materiales obtenidos fueron cortados y maquinados a las dimensiones requeridas

por la norma ASTM utilizada en cada tipo de ensayo.

VIIL.2.1. Medidas de densidad

Se midi6 la densidad de cada una de las mezclas formuladas, antes del proceso de curado. Se
utilizé una balanza de densidades (Becker and Sons) con precision 10" g/cm3. Debido a la
elevada viscosidad que presentan las mezclas con PMMA a 25 °C, se midi6 la densidad de cada
mezcla a varias temperaturas superiores y se traz6 un ajuste lineal de los resultados, que permitié

extrapolar el valor de la densidad a 25 °C.
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También se midi6 la densidad de los materiales curados. Para ello se utilizaron probetas
cilindricas, las cuales fueron maquinadas de modo de obtener ambas caras bien paralelas. Se
calcul6 la densidad de cada material a partir de la masa de la probeta obtenida por pesada en una
balanza analitica y del volumen calculado a partir de las dimensiones del cilindro medido con un
micrémetro. El valor de densidad de cada material curado se obtuvo promediando los resultados

obtenidos para cinco réplicas del mismo.

VIL.2.2. Transiciones térmicas

Se analizaron las propiedades térmicas de los materiales preparados mediante ensayos
mecdnico dindmicos (DMA). Los ensayos fueron realizados en un equipo Perkin Elmer DMA 7e,
sobre probetas en forma de barras rectangulares de 3 = 0,1 mm de ancho y 2 £ 0,1 mm de
espesor. Se utilizé geometria de flexion en tres puntos con una distancia entre apoyos de 15 mm.
Todos los ensayos fueron realizados a una frecuencia de 1 Hz, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La tensién estdtica aplicada fue 0,5 MPa y la tensién dindmica

0,35 MPa.

VII.2.3. Ensayos mecanicos y de fractura

Los ensayos mecdnicos y de fractura se realizaron en una Mdaquina de Ensayos Universales
INSTRON Modelo 4467.

Las propiedades en compresion se determinaron de acuerdo a la norma ASTM D 695-91
correspondiente a ensayos de compresion de plasticos rigidos. En todos los casos se utilizé una
celda de carga de 30 KN y una velocidad de cabezal de 1 mm/min. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente. Se utilizaron probetas cilindricas de 5 mm de didmetro y una relacién de
esbeltez (altura/didmetro) de entre 1,5 - 2. A los efectos de lograr paralelismo entre las caras, las
probetas fueron torneadas y frenteadas. Para reducir los efectos de friccion entre la probeta y los
platos de compresion, previo a cada ensayo se lubricaron las caras de la muestra con bisulfuro de
molibdeno.

Los ensayos de flexion se realizaron utilizando geometria de flexion en tres puntos, de

acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM D 790M-93. Se utilizé una celda de carga de
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0,5 KN y una velocidad de cabezal de 2,8 mm/min. Las probetas fueron frenteadas para lograr
paralelismo entre sus caras, con una relacion longitud/espesor = 16/1. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente.

Para evaluar el comportamiento a la fractura se utiliz6 geometria de flexion en tres puntos,
con una velocidad de desplazamiento de cabezal de 10 mm/min. Las probetas de ensayo fueron
cortadas en forma de barras segin la norma ASTM D 5045-93. Sobre cada barra se maquiné una
entalla central y luego se asegur6 la propagacion natural de la fisura mediante “tapping” con una
hoja filosa apoyada en el fondo de la prefisura. El factor de intensidad de tensiones critico, Kc, se
calcul6 siguiendo la norma ASTM D 5045-93. Todos los ensayos se realizaron a temperatura

ambiente.

VIL.3. Resultados y discusion

VIL.3.1. Medidas de densidad y evaluacion de la contraccién volumétrica

Las resinas vinil-éster, al igual que las resinas poliéster insaturadas, sufren elevada
contraccién volumétrica durante la reaccién de entrecruzamiento. Los modificadores
termopléasticos han sido ampliamente utilizados en formulaciones con resinas poliéster
insaturadas, para reducir la contraccién volumétrica durante el curado e impartir estabilidad
dimensional a las piezas moldeadas (efecto “low-profile”’). La accién “low-profile” del aditivo
requiere la formacidn de una fase continua rica en el termopldstico, que promueva cavitacion en
respuesta a los esfuerzos de tension que se generan en el material, por efecto de la contraccién
interna en presencia de una restriccion mecanica (Bucknall et al, 1991; Pascault et al, 2000,
2002).

En la Figura VII.1 se muestran los valores de densidad correspondientes a las mezclas
reactivas no curadas y a los materiales finales curados a 80 °C, obtenidos a partir de las resinas
vinil-éster de distinto peso molecular (VEs y VEc) en la proporciéon St:VE = 45:55% pl/p,
conteniendo diferentes cantidades de PMMA(41k). Como se puede observar, las densidades de
los materiales curados son mucho menos sensibles a la variacion del contenido de PMMA que las

mezclas reactivas no curadas.
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Figura VIIL1. Densidades medidas a 25 °C para las mezclas liquidas no curadas y para los materiales
curados a 80 °C, obtenidos a partir de las resinas VE de distinto peso molecular en la proporcién
St:VE = 45:55, conteniendo diferentes cantidades de PMMA(41k). (o) Materiales curados basados en
VEs, (A) materiales curados basados en VEc, (A) mezclas no curadas basadas en VEc, (o) mezclas no

curadas basadas en VEs.

El porcentaje de contraccion volumétrica sufrido durante el curado se puede calcular a partir

de la siguiente expresion,

1 1

)

1 Pe 100 (VIL1)

P

v,

donde 4V es la contraccién volumétrica, V. es el volumen de la mezcla antes del curado, o, es la
densidad de la mezcla liquida antes de la reaccion, y oc es la densidad del material curado.

En la Figura VIL.2 se puede observar que el cambio de volumen durante el curado para la
resina VEs sin modificar (10,2%) es mayor que para la resina VEc (8,2%). Este efecto es debido

a que la resina de menor peso molecular da lugar a una estructura con mayor nimero de puntos
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de entrecruzamiento por unidad de masa, y por lo tanto conduce a una matriz mas densamente
entrecruzada y con menor volumen especifico. Cuando la concentracién de PMMA (41k) aumenta
se produce una reduccion efectiva de la contraccién volumétrica de los materiales. Para 20% de
PMMA el porcentaje de contraccion volumétrica se reduce a 7,8% para la resina VEs, y a 6,8%

para la resina VEc.
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Figura VII.2. Contraccidn volumétrica porcentual sufrida por los materiales preparados a partir de ambas
resinas con la proporcion St:VE=45:55, y con distintos agregados de PMMA(41k). Temperatura de
curado: 80 °C.

El control de la contracciéon volumétrica en los materiales modificados estd asociado a la
formacion de microhuecos en la estructura heterogénea, durante el proceso de curado (Cao et al,
2003). Se realiz6 una estimacion del volumen de huecos generados en cada uno de los materiales,
relacionando la densidad de un material compacto hipotético (sin huecos) con la densidad medida
experimentalmente para el material considerado.

El volumen especifico del hipotético material sin huecos se obtiene mediante una regla de

mezclas considerando aditividad de voldmenes,
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L= Wean (VIL2)
p sh IO sm IO PMMA

donde oy es la densidad del material sin huecos, o, es la densidad de la matriz St:VE sin
modificar, y Opmma €s la densidad del modificador termopléstico. w son las fracciones en peso de

los componentes respectivos.

Finalmente, el volumen especifico de huecos (4v) se obtiene a partir de la siguiente expresion:

d=—-—— (VIL3)

donde p.x, es la densidad del material medida experimentalmente.
En la Figura VIL.3 se muestra el volumen de huecos calculado a partir de la ecuacion

anterior, para los materiales curados a 80 °C.

971 | —e—VEs o
—A—VEc

Volumen especifico de huecos (1043.cm3/g)

T T T T T
0 5 10 15 20

% plp PMMA(41K)

Figura VIL.3. Volumen especifico de huecos calculado para los materiales preparados a partir de la

proporcion St:VE=45:55, con distintos agregados de PMMA(41k). Temperatura de curado: 80°C.
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Como se puede observar, el volumen de huecos es mayor en los materiales preparados a partir
de la VEs (excepto para 10% de PMMA). Esto indica que en los materiales VEs hay un mayor
control de la contracciéon volumétrica por efecto de la adicion de PMMA(41k). También se
observa para ambas resinas un maximo en el volumen de huecos, que para la VEs se obtiene a
15% de PMMA(41k), mientras que para la VEc a 10%.

En la Figura VIL.4 se muestra la contracciéon volumétrica porcentual para los materiales

curados a 40 °C.
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Figura VIIL.4. Contraccidn volumétrica porcentual sufrida por los materiales preparados a partir de ambas
resinas con la proporcion St:VE=45:55, y con distintos agregados de PMMA(41k). Temperatura de
curado: 40 °C.

Nuevamente se observa que cuando la concentraciéon de PMMA (41k) aumenta se produce una
reduccion efectiva de la contraccién volumétrica de los materiales. Para 15% de PMMA el
porcentaje de contraccién volumétrica se reduce a 8,5% para la resina VEs, y a 6,9% para la
resina VEc. Comparando los resultados obtenidos para el sistema VEc se concluye que al
disminuir la temperatura de curado se reduce ligeramente la contraccion volumétrica para cada
uno de los agregados de PMMA analizados. Esto estd de acuerdo con las morfologias analizadas

(secciones VI.4.2.3 y VI.4.2.4), ya que al disminuir la temperatura de curado en este sistema se
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favorece el proceso de separacion de fases y la generacion de una estructura mads irregular con
mayor contenido de microhuecos.

Para el sistema VEs los valores de contracciéon volumétrica son similares a ambas
temperaturas de curado para cada uno de los agregados de PMMA analizados (excepto para 15%
donde la contraccion es ligeramente inferior a 80 °C). Estos resultados son soportados por la

similitud de las morfologias obtenidas en ambas condiciones (secciones V1.4.2.1 y V1.4.2.2).

VII.3.2. Caracterizacion termo-mecanica

El uso de resinas vinil-éster de distinto peso molecular conduce a materiales termorrigidos con
diferentes grados de entrecruzamiento. En la Figura VIL.5 se comparan los registros del médulo
de almacenamiento y de tan 9, en funcién de la temperatura, para los materiales obtenidos a partir
de ambas resinas VE en la proporcién St:VE=45:55, sin agregado de modificador y curados a

80 °C.

tan o
E’(Pa)

T
150

I
50 100
Temperatura (°C)

Figura VILS. Comportamiento mecédnico dindmico en funcion de la temperatura para los materiales
obtenidos a partir de ambas resinas VE en la proporcién St:VE=45:55, sin agregado de modificador y

curados a 80 °C. (==) VEs, (=) VEc.
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La resina VEc, de mayor peso molecular, genera una red con menor densidad de
entrecruzamiento, y por lo tanto con menores restricciones al movimiento de los segmentos de
cadena. Este efecto hace que el material final presente menor valor de Tg (medido en el pico de
tan &); menor médulo de goma (E”) (medido en Tg + 40 °C); y mayor altura del pico de tan & que
refleja la habilidad de la estructura para absorber energia, debido al aumento de la movilidad de
los segmentos de cadena en la red menos entrecruzada. En la Tabla VII.1 se muestran los

resultados obtenidos en los ensayos mecdnico dindmicos de ambos materiales.

Tabla VIIL.1. Valores de Tg, médulo de goma, y altura del pico de tan &, para los ensayos mecanico

dindmicos mostrados en la Figura VILS5.

Resina VE Tg" (°C) Médulo de goma” (MPa) ~ Altura del pico de tan &
VEs 159 36 0,66
VEc 134 11 1,05

“ Medida en el pico de tan 0.
” Medido en Tg + 40°C.

En la Figura VIL.6 se muestra el comportamiento mecdnico dindmico de los materiales
obtenidos a partir de la resina VEs, modificados con PMMA(41k) y curados a 80 °C. Las
morfologias finales de los materiales preparados en estas condiciones fueron analizadas en la
seccion VI.4.2.1. Como se puede observar, la adicién de 20% p/p de PMMA reduce el médulo de
goma de 36 a 18 MPa. Este efecto estd relacionado con la disminucién de la densidad de
entrecruzamiento de la red, ya sea porque han participado menor cantidad de grupos reactivos
durante la reaccidon o porque el PMMA estd actuando como un diluyente de la fase entrecruzada.
También se observa que en los sistemas modificados la transicién correspondiente a la fase
principal, rica en el copolimero, estd formada por dos picos muy superpuestos centrados en
temperaturas ligeramente por encima y por debajo de la temperatura de transicion vitrea del
material no modificado. Estos picos podrian ser asignados a copolimero formado en distintos
estadios de la reaccion. Cuando se alcanza la separacion de fases se produce una particion de los
comondmeros entre ambas fases. La mayor miscibilidad del St respecto del VEs en el PMMA
hace que se modifique la proporcién de los comondémeros en la fase madre. Por lo tanto, el
copolimero formado antes de la separacion de fases dard lugar a una red diferente, que el

formado luego de la separacion. Esto se traduce en ligeras diferencias de Tg que se observan
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como picos superpuestos. Este efecto es acompafiado por el hecho de que el dltimo polimero
formado contiene mayor cantidad de PMMA, y por lo tanto estard mds plastificado por la
presencia del termoplastico.

Las curvas de tan d correspondientes a los sistemas modificados con mayor concentracién de
PMMA (15 y 20%) presentan un hombro aproximadamente a 125 °C asignado a la transicion del
PMMA. Es importante destacar, que la superposicién observada en las transiciones de los
materiales modificados indica que en estos sistemas las fases no estin muy separadas. Esta

observacion es consistente con las morfologias analizadas en la seccién V1.4.2.1.
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Figura VIIL.6. Comportamiento mecanico dindmico en funcién de la temperatura de los materiales
preparados con la resina St:VEs=45:55, modificados con distintas cantidades de PMMA(41k): (=) 0%,
(==) 5%, (=) 10%, (=*=) 15%, (=**) 20% p/p. Temperatura de curado: 80 °C.

En la Figura VIL7 se muestra el comportamiento mecdnico dindmico de los materiales

obtenidos a partir de la resina VEc, modificados con PMMA(41k) y curados a 80 °C.
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Figura VIL.7. Comportamiento mecanico dindmico en funcién de la temperatura de los materiales
preparados con la resina St:VEc=45:55, modificados con distintas cantidades de PMMA(41k): (—) 0%,
() 10%, (=**) 20% p/p. Temperatura de curado: 80 °C.

Se puede observar que la adicién de 20% p/p de PMMA reduce el médulo de goma de 12 a
8 MPa. Este efecto, que estd relacionado con la disminucién de la densidad de entrecruzamiento
de la red, no es tan importante como en los materiales obtenidos a partir de la resina VEs (Figura
VIL.6). En los materiales modificados se observan dos transiciones superpuestas correspondientes
a las dos fases formadas: la fase rica en PMMA a menor temperatura (127 °C) y la fase rica en
copolimero a mayor temperatura (aproximadamente 134 °C). Es interesante observar que la
transicion asociada al PMMA es maés intensa que en los materiales obtenidos con la resina VEs.
Esto indica que las cadenas de PMMA tienen menos restricciones para el movimiento, y por lo
tanto mayor capacidad de absorcién de energia durante la transicion. La superposicion observada
en las transiciones de los materiales modificados indica que en estos sistemas las fases estin muy
poco segregadas. Esta observacion es fuertemente soportada por las morfologias analizadas en la

seccion V1.4.2.3.
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A continuacion se analizan los resultados obtenidos para los materiales curados a 25 °C.

En las Figuras VIL.8 y VIL9, se muestra el comportamiento mecdnico dindmico de los
materiales preparados a partir de ambas resinas vinil-éster (VEs y VEc), modificados con
PMMA(239k) y curados a 25 °C. Las morfologias finales de estos materiales fueron analizadas

en las secciones V1.4.2.6 y V1.4.2.7, respectivamente.
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Figura VIL.8. Comportamiento mecanico dindmico en funcién de la temperatura de los materiales
preparados con la resina St:VEs=45:55, modificados con distintas cantidades de PMMA(239k): (=) 0%,
(==) 5%, () 10%, (=*=) 20%p/p. Temperatura de curado: 25°C.
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Figura VIL.9. Comportamiento mecanico dindmico en funcién de la temperatura de los materiales
preparados con la resina St:VEc=45:55, modificados con distintas cantidades de PMMA(239k): (—) 0%,
(==) 5%, () 10%p/p. Temperatura de curado: 25°C.

Del mismo modo que a 80 °C (Figura VILS), el sistema St-VEs curado a 25 °C conduce a
materiales entrecruzados con temperaturas de transicion vitrea mayores que el sistema St-VEc
(160 y 132°C, respectivamente). Esta diferencia resulta del menor tamafio molecular del
prepolimero VEs, el cual conduce a una red mds densamente entrecruzada, con cadenas mas
cortas entre puntos de entrecruzamiento y con mayores restricciones al movimiento de los
segmentos de cadena. Debido a esta caracteristica, se necesitan movimientos coordinados de
mayor nimero de cadenas para relajar al material, lo que requiere mayor absorcién de energia
que se traduce en un mayor valor de Tg. Del mismo modo que en la Figura VIL5, la altura del
pico de tan & del sistema St-VEc es mayor que en el sistema St-VEs (1,06 y 0,68,
respectivamente), lo que sugiere que hay mayor cantidad de material involucrado en el proceso
de relajacion.

La comparacion de las regiones vitreas y de goma, de ambos materiales sin modificar, muestra

valores de médulo mayores para el sistema St-VEs, lo cual estd de acuerdo con la mayor
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densidad de entrecruzamiento de la red. Las diferencias son més claras en la regiéon de goma, con
valores de médulo de 40 y 10 MPa para los sistemas VEs y VEc, respectivamente.

La adiciéon de PMMA(239k) modifica la respuesta mecdnica dindmica. En ambos casos, la
caida del médulo en la transicion se desplaza hacia temperaturas menores, pero es interesante
notar que en el sistema St-VEc (Figura VIL.9) no se producen pricticamente cambios en el
modulo en estado vitreo o de goma, con el incremento de la cantidad de PMMA. Esto podria
indicar que la densidad de entrecruzamiento de la red practicamente no se altera por la adicion
del modificador termopléstico. No sucede lo mismo en el sistema St-VEs (Figura VILS8), ya que
el médulo de goma disminuye desde 40 MPa hasta 21 MPa, con la adicién de 20% de
PMMA(239k). Esta observacion sugiere que la densidad de entrecruzamiento disminuye con la
adiciéon de PMMA, como fue discutido anteriormente.

Como se puede observar en las Figuras VIL.8 y VIL.9, los materiales modificados presentan
dos transiciones correspondientes a las dos fases formadas: la transicién de la fase rica en PMMA
a menor temperatura, y la transicion de la fase rica en copolimero a mayor temperatura.

En los sistemas St-VEc modificados las dos transiciones aparecen claramente separadas.
Ambas transiciones aparecen a la misma temperatura y no sufren desplazamiento con los
diferentes contenidos de modificador. Variando la concentracion de PMMA(239k) de 5 a 10%,
sOlo se produce un ligero incremento en la altura del pico de la transicién correspondiente. La
posicion de los picos en las curvas de tan 0, del mismo modo que la invarianza observada en el
modulo de goma, indican que en estos materiales las dos fases estin muy bien separadas y que la
inmiscibilidad del sistema se produce practicamente desde el comienzo de la reaccion de curado.
Por lo tanto, la densidad de entrecruzamiento de la fase principal no varia mucho con la adicién
de modificador, y mas atn, la proporcion St:VEc del material atrapado dentro de la fase rica en
PMMA separada, debe ser muy similar a la de la fase principal. Estas observaciones son
fuertemente soportadas por las morfologias SEM y TEM, analizadas en la secciéon V1.4.2.7.

Por otro lado, en los sistemas St-VEs modificados (Figura VII.8) las dos transiciones aparecen
superpuestas indicando que ambas fases no estdn bien separadas. La transicién de la fase rica en
PMMA aparece como un hombro a aproximadamente 122-124 °C. Si bien las concentraciones de
modificador son iguales a las utilizadas en el sistema VEc, en este caso la altura del pico es
mucho menor. Esto es debido a que las fases estdn claramente menos segregadas, la movilidad de
las cadenas de PMMA estd mucho mads restringida, y por lo tanto tienen menor capacidad de
absorcion de energia durante la transicion. Nuevamente, este comportamiento es muy bien

soportado por las morfologias finales de estos materiales analizadas en la seccién VI1.4.2.6.
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VIIL.3.3. Comportamiento mecanico y a la fractura

Se caracterizé el comportamiento mecdnico de los materiales preparados en distintas
condiciones de formulacion y procesamiento, mediante ensayos de compresion uniaxial y flexion
en tres puntos. También se evalud el pardmetro Kjc para cuantificar la resistencia a la fractura de
los materiales obtenidos. Las propiedades en compresion se determinaron de acuerdo a la norma
ASTM D 695-91 correspondiente a ensayos de compresién de plasticos rigidos. Los ensayos de
flexiéon en tres puntos se realizaron de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM
D 790M-93. Finalmente, para evaluar el comportamiento a la fractura se utiliz6 geometria de
flexién en tres puntos de acuerdo a la norma ASTM D 5045-93.

En la Figura VII.10 se muestran los resultados de mddulo en flexién para los materiales
obtenidos a partir de ambas resinas VE, modificados con distintos contenidos de PMMA(41k) y

curados a 80 °C.
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Figura VIL.10. Mdédulo en flexion de los materiales preparados a partir de ambas resinas VE, en la

proporcién St:VE=45:55%, en funcién del contenido de PMMA(41k). Temperatura de curado: 80 °C.

Como se puede observar, ambos materiales sin modificar presentan practicamente el mismo

valor de médulo. El agregado de PMMA (41k) produce ligeras mejoras en ambos sistemas VE.
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Los materiales preparados con la resina VEs muestran una tendencia creciente en el médulo con
el contenido de PMMA, mientras que el sistema VEc presenta un mdximo para un contenido de
10% de modificador.

Para realizar un analisis adecuado de los resultados, se midié el mddulo en flexidén del
modificador utilizado. Para ello se prepard una placa del termoplédstico mediante moldeo por
compresion, se maquinaron probetas y se ensayaron utilizando la misma configuracion que con
los materiales modificados. El médulo en flexion del PMMA(41k) fue 3,41 = 0,07. Por lo tanto,
los resultados de médulo obtenidos para los materiales modificados son ligeramente superiores a
los establecidos por una ley de mezclas, como los modelos en serie y paralelo desarrollados para
sistemas de dos fases (Boutman et al, 1967). Estos valores en el mddulo elastico estdn indicando
un incremento en la densidad de energia cohesiva y/o la restriccion de transiciones sub-vitreas en

las estructuras heterogéneas (Pascault et al, 2002).
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Figura VIIL.11. Mdédulo en flexién de los materiales preparados a partir de ambas resinas VE, en la

proporcion St:VE=45:55%, en funcién del contenido de PMMA(41k). Temperatura de curado: 40 °C.

En la Figura VIL.11 se muestran los resultados de médulo en flexion para los materiales
obtenidos a partir de ambas resinas VE, modificados con distintos contenidos de PMMA(41k) y
curados a 40 °C. Se puede observar que practicamente no se producen variaciones en los valores
de médulo de los materiales no modificados al variar la temperatura de curado. Por otro lado, el
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agregado de PMMA al sistema VEs produce una ligera tendencia creciente en el modulo, del
mismo modo que en los materiales curados a 80 °C; mientras que en los sistemas VEc se observa
una tendencia decreciente con el agregado del modificador.

En la Figura VII.12 se muestran los registros obtenidos en los ensayos de compresion uniaxial
para ambos sistemas VE sin modificar, curados a 80 °C. Las curvas estdn representadas como

tensidon verdadera en funcion de deformacién verdadera.
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Figura VIL.12. Curvas de tension verdadera en funcion de deformacion verdadera obtenidas en los
ensayos de compresién uniaxial de los materiales sin modificar (en la proporcion St:VE=45:55%),

curados a 80 °C.

Se puede observar que el mddulo eldstico de ambos materiales (obtenido como la pendiente
de la region eléstica) es muy similar, lo que estd de acuerdo con los resultados obtenidos en los
ensayos de flexion. Por otro lado, la tension de fluencia del material VEs es ligeramente superior
a la del VEc. Si se tiene en cuenta que la tension de fluencia esta intimamente relacionada con la
temperatura de transicion vitrea (Pascault et al, 2002), todos aquellos factores que afectan la Tg
también afectaran la fluencia del material. La mayor densidad de entrecruzamiento que presenta
la red VEs conduce a un mayor valor de Tg (como fue analizado en la seccién (VIL.3.2)) y a una

mayor tension de fluencia. También se observa que el material VEc, que conduce a una red
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menos entrecruzada y por lo tanto con menores restricciones al movimiento de las cadenas entre
puntos de entrecruzamiento, presenta mayor ablandamiento por deformacion, y un efecto maés
importante de endurecimiento por deformacién que le permite soportar mayores tensiones y
deformaciones antes de alcanzar el punto de rotura.

En las Figuras VII.13 y VII.14 se muestran los resultados de tension de fluencia para los
materiales obtenidos a partir de ambas resinas VE modificados con distintos contenidos de
PMMA(41k), curados a 80 y 40 °C, respectivamente.

En la Figura VII.13 se observa que si bien no se producen cambios significativos en la tension
de fluencia para ambos sistemas con el agregado de PMMA(41k), los materiales obtenidos a
partir de la resina VEs presentan un minimo para 10% de modificador, y los obtenidos con la
VEc presentan un minimo para 5-10%. En la Figura VII.14 se observa que los materiales curados
a 40 °C tampoco presentan variaciones significativas en los valores de tensién de fluencia para
distintos agregados de PMMA(41k), pero nuevamente presentan composiciones para las cuales

esta propiedad alcanza un minimo: a 5% para el sistema VEs, y a 10-15% para el sistema VEc.
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Figura VIL.13. Tensién de fluencia de los materiales preparados a partir de ambas resinas VE, en la

proporcion St:VE=45:55%, en funcién del contenido de PMMA(41k). Temperatura de curado: 80 °C.
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Figura VIIL.14. Tension de fluencia de los materiales preparados a partir de ambas resinas VE, en la

proporcién St:VE=45:55%, en funcién del contenido de PMMA(41k). Temperatura de curado: 40 °C.

Estd ampliamente reportado (Kinloch et al, 1983) que valores mas bajos de tensién de
fluencia promueven el redondeo del vértice de la fisura (“crack tip blunting”) incrementando el
valor de Kjc. Por el contrario, valores altos de tensién de fluencia restringen la deformacion
plastica del material que rodea al vértice de la fisura dando como resultado la propagacién fragil
de la fisura con menores valores de Kjc.

A continuacién se caracterizé la resistencia a la fractura de los materiales obtenidos en
diferentes condiciones de formulacién y procesamiento, mediante la evaluacién del factor de
intensidad de tensiones critico, Kjc. En la Figura VII.15 se muestran los resultados obtenidos para
ambos sistemas VE modificados con PMMA(41k) y curados a 80 °C. Las morfologias de estos
materiales fueron analizadas en las secciones VI.4.2.1 y VI.4.2.3 para los sistemas VEs y VEc,

respectivamente.
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Figura VII.15. Factor de intensidad de tensiones critico en funcién del porcentaje de PMMA(41k)

incorporado, para ambos sistemas VE (en la proporcién St:VE=45:55%) curados a 80 °C.

Como se puede observar, el material obtenido a partir de la resina VEs sin modificar presenta
menor valor de Kjc que el obtenido con la VEc. De acuerdo a lo esperado, estos resultados
presentan una correlacién inversa con los valores de tensiéon de fluencia mostrados en la
Figura VII.13. El agregado de PMMA(41k) al sistema VEs produce una tendencia creciente en la
resistencia a la fractura hasta 10% de modificador, donde se alcanza un 69% de incremento en el
valor de Kjc. El sistema VEc también presenta mejoras en la resistencia a la fractura con el
agregado de modificador. En este caso se alcanza un incremento maximo en el valor de K¢ de
44%, para 20% de PMMA. Es importante destacar que en el sistema VEc, que presenta menor
incremento en la resistencia a la fractura, el proceso de separacion de fases durante la
copolimerizacion se arresta rdpidamente por restriccion difusional dando lugar a morfologias
muy poco desarrolladas, como fue analizado en la seccién (V1.4.2.3). Por el contrario, el sistema
VEs en estas condiciones de formulaciéon y curado da lugar a morfologias muy irregulares
conformadas por agregados de particulas nodulares, donde el grado de separacién de la fase
dispersa es mayor a medida que se incrementa el contenido de modificador en la mezcla inicial
(seccion V1.4.2.1).
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En la Figura VII.16 se muestran los resultados de Kjc obtenidos para ambos sistemas VE

modificados con PMMA(41k) y curados a 40 °C.
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Figura VIIL.16. Factor de intensidad de tensiones critico en funcién del porcentaje de PMMA(41k)

incorporado, para ambos sistemas VE (en la proporcion St:VE=45:55%) curados a 40 °C.

Nuevamente se puede observar una correlacion inversa entre los valores de Kjc de los
materiales no modificados y sus valores de tension de fluencia (Figura VII.14). El agregado de
PMMA(41k) al sistema VEs incrementa la resistencia a la fractura, presentando un méximo en el
valor de Kjc para 5% de modificador, donde se alcanza un 77% de aumento. El sistema VEc
también presenta mejoras importantes en la resistencia a la fractura con el agregado de
modificador, alcanzando un incremento del 60% en el valor de Kjc para 10% de PMMA. Es
importante destacar que la disminucién de la temperatura de curado permitié aumentar las
mejoras observadas en los valores de Kjc, especialmente en los materiales basados en VEc. Cabe
recordar que al disminuir la temperatura de curado de los sistemas VEc se logra un incremento
en la segregacion de especies durante el proceso de separacion de fases, conduciendo a
morfologias mucho més desarrolladas que a 80 °C (seccién VI1.4.2.4). También es interesante
destacar que el material VEc con 10% de PMMA (méximo valor de Kjc) presenta una

morfologia de fases co-continuas. Esta relacion entre la maxima resistencia a la fractura y las
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morfologias con fases co-continuas ha sido reportada en la bibliografia en materiales epoxi y
poliéster insaturados modificados con termopldsticos (Huang et al, 1998; Pascault et al, 2000).

Huang y col. (1998) publicaron resultados de resistencia al impacto para sistemas poliéster
insaturados modificados con aditivos termoplésticos del tipo poli(vinil acetato) (PVAc) y
poli(uretano) (PU). Ellos encontraron un méximo en la resistencia a la fractura para 5% de PVAc
y 10% de PU. Estos materiales también mostraron morfologias con fases co-continuas, formadas
por nédulos de copolimero estireno-poliéster insaturados rodeados por el aditivo modificador, y
microhuecos generalizados en todo el material. Los autores propusieron que la mejora en la
resistencia al impacto estd relacionada con la presencia de microhuecos en la estructura, ya que
pueden producir un efecto de redondeo del vértice de la fisura (efecto “crack tip blunting”)
relajando la concentracién de tensiones y demorando la propagacion de la fisura. De este modo,
cuando la concentracién del modificador aumenta también aumenta la concentracién de
microhuecos, resultando en un efecto favorable sobre la resistencia a la fractura. Sin embargo, ya
que la fisura puede propagar a través del plano del hueco, una fraccién en volumen
excesivamente grande de microhuecos pueden causar un efecto adverso. Ambos efectos
contrarios dan como resultado un incremento en la resistencia al impacto seguido por una
disminucién, a medida que se incrementa el contenido de modificador.

Un mecanismo similar podria ser el responsable del comportamiento observado en las Figuras
VIL.15 y VII.16 para los sistemas VE modificados con PMMA(41k). Este argumento también es

soportado por las morfologias analizadas en el capitulo VI para los materiales en estudio.

Finalmente, en la Tabla VIL.2 se comparan los resultados obtenidos para las propiedades
mecdnicas y de fractura de los materiales VEs modificados con PMMA(41k) y curados a 80°C,
con los valores reportados para materiales obtenidos a partir de una resina VE similar a la
utilizada en este trabajo pero modificada con elastomeros CTBN y VTBN, utilizando la misma

temperatura de curado (Auad et al, 2001).
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Tabla VIIL.2. Comparacién de las propiedades mecdnicas y de fractura de los materiales obtenidos a partir
de la resina VEs modificados con PMMA(41k) y curados a 80 °C, con los valores reportados para
materiales basados en una resina VE similar pero modificados con elastomeros CTBN y VTBN obtenidos

a la misma temperatura de curado (Auad et al, 2001).

Modificador ~ Porcentaje en peso ~ Mddulo eldstico®  Tensi6n de fluencia” Kic "_1/2
(GPa) (MPa) (MPam ™)
0 3,54 120 0,65
5 3,58 118 0,79
PMMA(41k) 10 3,62 115 1,10
15 3,67 117 0,95
20 3,68 121 1,04
0 3,10 103 0,72
2,50 65 1,77
CTBN 10 1,17 30 0,62
15 - -- -
20 -- -- 0,40
0 3,10 90 0,72
5 2,61 54 1,32
VTBN 10 2,26 60 1,40
15 -- - 1,80
20 1,46 - 1,65

“Medido en ensayos de flexion en tres puntos.
” Medida en ensayos de compresién uniaxial.

“ Medido con configuracion SENB (“single edge notch spcecimens”) en flexion en tres puntos.

Como se puede observar, si bien las mejoras en la resistencia a la fractura utilizando
modificadores elastoméricos son significativamente mayores, de acuerdo al objetivo de este
estudio en la eleccién de un modificador termopléstico para sistemas VE, el mddulo y la tension
de fluencia de los materiales finales fueron poco afectados por la adicién del modificador. En
realidad, las propiedades mecénicas para algunas formulaciones fueron ligeramente mejoradas, a
diferencia de la marcada e inevitable reduccién observada cuando se utilizan elastémeros como

aditivos modificadores.

VII-25



VII. Propiedades de los Materiales

VIIL.4. Conclusiones

Durante el curado a 80 y 40 °C, la resina St:VEs=45:55 sin modificar experimenta mayor
contracciéon volumétrica que la resina St-VEc. Este efecto es debido a que el sistema de menor
peso molecular da lugar a una estructura con mayor nimero de puntos de entrecruzamiento por
unidad de masa, y por lo tanto conduce a una matriz mas densamente entrecruzada y con menor
volumen especifico. Cuando la concentraciéon de PMMA(41k) aumenta se produce una reduccion
efectiva de la contraccién volumétrica de los materiales, debido a la generaciéon de microhuecos
en la estructura durante el proceso de separacion de fases.

Las menores restricciones al movimiento de los segmentos de cadena que presenta la red
generada con la resina VEc (en comparacién con la VEs), hace que el material final presente
menor valor de Tg, menor médulo de goma (E”), y mayor altura del pico de tan 0 que refleja la
habilidad de la estructura para absorber energia. En los materiales modificados las curvas de tan o
muestran claramente dos transiciones: una, a mayor temperatura, correspondiente a la fase rica en
copolimero y la otra correspondiente a la fase rica en PMMA. Estas transiciones aparecen
superpuestas en los materiales que presentan morfologias con las fases menos segregadas,
mientras que para las morfologias con macroseparaciéon de fases estas transiciones aparecen
claramente resueltas. El moédulo en estado de goma disminuye con al agregado de PMMA,
debido a que participan menos grupos reactivos durante la reaccién de copolimerizacién o debido
a un efecto de dilucion de la fase entrecruzada. Este efecto es menos importante en los materiales
obtenidos a partir de la resina VEc.

El agregado de PMMA produce ligeras mejoras en el mddulo eldstico, en estado vitreo, en
ambos sistemas VE curados a 80 °C y en los sistemas VEs curados a 40 °C. Estos resultados son
ligeramente superiores a los establecidos por una ley de mezclas, lo que estaria indicando un
incremento en la densidad de energia cohesiva y/o la restriccion de transiciones sub-vitreas en las
estructuras heterogéneas.

El material obtenido a partir de la resina VEs, sin modificar, presenta mayor tensién de
fluencia que el obtenido con la VEc. Esta diferencia es debida a que la resina VEs da lugar a una
red més entrecruzada con mayor valor de Tg. El agregado de PMMA(41k) no produce
variaciones significativas en la tension de fluencia para ninguno de los sistemas VE.

El agregado de PMMA(41k) produce un incremento en el valor de Kjc para ambos sistemas
VE. En general para 5-10% de modificador este incremento es maximo. Esto estaria relacionado

con una solucién de compromiso en el contenido de microhuecos en la estructura.
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Capitulo VIII

Conclusiones Generales

Durante el desarrollo de esta Tesis se estudié la influencia del agregado de un polimero

termoplastico al sistema reactivo estireno(St)-vinil éster(VE) sobre el proceso de separacion de
fases inducido por la polimerizacién, el tipo de morfologia desarrollada, y las propiedades finales
térmicas, mecanicas, y de fractura de los materiales modificados.

Se sintetizé un prepolimero vinil-éster de bajo peso molecular (VEs) mediante la reaccion de
una resina epoxi del tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) con acido metacrilico, y
trifenilfosfina como catalizador. En las condiciones de sintesis seleccionadas no se producen
procesos significativos de oligomerizacion o polimerizacién, y tampoco se obtienen cantidades
apreciables de productos de reacciones secundarias.

Se aplico la ecuacién del copolimero integrada para calcular las relaciones de reactividad
iniciales de los dobles enlaces de St y VEs, y su evolucion durante la reaccion de curado,
mediante un método de estimacion de parametros por minimos cuadrados. La relacion de
reactividad de los dobles enlaces de estireno aumenta durante todo el transcurso de la reaccion,
mientras que la de los dobles enlaces de VEs disminuye. Este comportamiento es debido a que
las restricciones difusionales y topoldgicas (RDT) en el medio de reaccion afectan principalmente
a la movilidad de las cadenas de VEs, en comparacion con las pequefias moléculas de estireno
que conservan mayor capacidad de difusion y reaccion. Esto produce que independientemente de
la formulacion inicial de la mezcla reactiva, la concentracion instantanea de estireno en el
copolimero aumente continuamente durante el transcurso de la reaccion.

El modelo de copolimerizacion terminal modificado para representar los cambios en las
relaciones de reactividad con la conversion global de insaturaciones, permite reproducir muy bien
el comportamiento “up-bending” observado experimentalmente para este sistema. Durante el

curado de mezclas St-VEs es imposible encontrar experimentalmente un comportamiento
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azeotrépico clasico, debido a la variacion divergente de las relaciones de reactividad de los
dobles enlaces de ambos comonomeros durante el transcurso de la reaccion.

Los puntos de nube medidos experimentalmente para los sistemas cuasibinarios y
cuasiternarios, permitieron obtener los parametros de interaccién binarios del modelo de Flory-
Huggins. Los sistemas St-PMMA(41k), St-PMMA(239k), St-VEs, St-VEc, y VES-PMMA(41k)
pueden ser analizados satisfactoriamente mediante parametros de interaccion solo dependientes
de la temperatura. El sistema VEc-PMMA(41k) no puede ser analizado con el modelo
termodindmico mas simple, por lo que requiere utilizar un modelo modificado incluyendo la
dependencia con la composicién en el pardmetro de interaccion.

A bajas temperaturas el sistema cuasiternario St-VEs-PMMA(41k) presenta miscibilidad
parcial liquido-liquido sobre los ejes binarios St-PMMA(41k) y VES-PMMA(41k); mientras que
a 25 °C y temperaturas superiores, el sistema es completamente miscible en todo el rango de
composiciones. La region de inmiscibilidad originada en el eje binario VEs-PMMA(41Kk) varia
mas sensiblemente con la temperatura que la originada en el eje St-PMMA(41k). Esta diferencia
es causada principalmente por una contribucion entalpica endotérmica mayor en el binario VEs-
PMMA(41Kk) respecto del par St-PMMA(41k). Cuando se remplazan los componentes VE y
PMMA por los de mayor peso molecular, aparece una region de inmiscibilidad en el diagrama de
fases ternario a temperatura ambiente. Este aumento en la incompatibilidad del sistema esta
asociado principalmente a la reduccién de la contribucidn entropica a la energia libre de Gibbs de
mezcla, causada por el incremento en el tamafio molecular de los componentes del sistema.

La técnica de dispersion de luz laser a bajos angulos permiti6 investigar la evolucion de la
morfologia durante el proceso de separacion de fases inducido por la copolimerizacion de St y
VEs, con PMMA(41k) como modificador. Los espectros de dispersion de luz crecen en
intensidad durante el tiempo de reaccion y desarrollan un méximo de interferencia a valores de
angulo distinto de cero, el cual estd asociado a la evolucion morfolégica del sistema durante el
transcurso de la separacion de fases. Los resultados experimentales pueden ser modelados
mediante la teoria de Rayleigh-Debye-Gans para una coleccidn de particulas esféricas, utilizando
la forma cerrada de la solucién de la ecuacion de Percus-Yevick para el factor de estructura, y
considerando la aproximaciéon monodispersa local para contemplar la polidispersidad de las
particulas. El sistema puede ser interpretado como un arreglo de particulas de copolimero que
crecen en numero y tamafo, desde una fase constituida por los comonémeros y el aditivo

modificador.
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Se propuso un modelo termodinamico, basado en los desarrollos de Flory y Rehner, y Dusek,
que permite evaluar cualitativamente las condiciones de separacion de fases durante la reaccion
de copolimerizacion. A partir de sus predicciones, se pueden explicar satisfactoriamente las
morfologias finales de los materiales obtenidos en distintas condiciones de formulacion y
procesamiento.

Los materiales obtenidos sin agregado de modificador PMMA analizados por SEM, presentan
superficies de fractura lisas, sin evidencias de separacion de fases. Las imagenes de AFM de las
mismas superficies muestran morfologias de tipo nodular, formadas por microgeles cuyo grado
de empaquetamiento depende de la concentracion de estireno y VE en la formulacion inicial.

En los materiales preparados a partir de los componentes de bajo peso molecular, curados a
80 °C, la separacidn de fases ocurre cerca del punto de gelacién del sistema. Por lo tanto, la fase
rica en PMMA no tiene posibilidades de coalescer y queda confinada en los intersticios entre los
agregados nodulares de copolimero que conforman la fase continua principal.

Cuando se utiliza la resina VEc, de mayor peso molecular, y se disminuye la temperatura de
curado a 40 °C, se obtienen materiales con morfologias finales muy diferentes dependiendo de la
concentracion de PMMA(41k) utilizada. Para 5% de modificador se obtienen particulas ricas en
PMMA dispersas en una matriz rica en el copolimero; para 10% se obtiene una estructura co-
continua; y para 15% se obtiene una morfologia con inversion de fases.

Los materiales obtenidos a partir de la resina VEc curados a 25 °C, presentan morfologias
finales con caracteristicas de macroseparacion de fases, asociadas a sistemas que se encuentran
separados en fases practicamente desde el inicio de la reaccion de curado.

La comparacion de las morfologias obtenidas en las distintas condiciones permite determinar
que el incremento del peso molecular del oligdmero VE tiene un efecto mayor sobre la reduccion
de la miscibilidad del sistema, que el incremento del peso molecular del modificador PMMA.

Durante el curado a 80 y 40 °C la resina VEs, sin modificar, experimenta mayor contraccion
volumétrica que la resina VEc, debido a que forma una estructura mas densamente entrecruzada
y con menor volumen especifico. Cuando la concentracion de PMMA(41k) aumenta se produce
una reduccién efectiva de la contraccion volumétrica de los materiales, debido a la generacién de
microhuecos en la estructura durante el proceso de separacion de fases.

Las menores restricciones al movimiento de los segmentos de cadena que presenta la red
generada con la resina VEc (en comparacion con la VES), hace que el material final presente
menor valor de Tg, menor modulo de goma (E”), y mayor altura del pico de tan & que refleja la

habilidad de la estructura para absorber energia.
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En los materiales modificados las curvas de tan & muestran claramente dos transiciones: una, a
mayor temperatura, correspondiente a la fase rica en copolimero y la otra correspondiente a la
fase rica en PMMA. Estas transiciones aparecen superpuestas en los materiales que presentan
morfologias con las fases menos segregadas, mientras que para las morfologias con
macroseparacion de fases estas transiciones aparecen claramente resueltas.

El agregado de PMMA produce ligeras mejoras en el mddulo elastico, en estado vitreo, en
ambos sistemas VE curados a 80 °C y en los sistemas VEs curados a 40 °C. Estos resultados son
ligeramente superiores a los establecidos por una ley de mezclas, lo que estaria indicando un
incremento en la densidad de energia cohesiva y/o la restriccién de transiciones sub-vitreas en las
estructuras heterogéneas.

El material obtenido a partir de la resina VEs, sin modificar, presenta mayor tension de
fluencia que el obtenido con la VEc. Esta diferencia es debida a que la resina VEs da lugar a una
red mas entrecruzada con mayor valor de Tg. El agregado de PMMA(41k) no produce
variaciones significativas en la tension de fluencia en ninguno de los sistemas VE.

La incorporacion de PMMA(41k) conduce a un incremento en el valor de Kic en ambos
sistemas VE. En general para 5-10% de modificador este incremento es maximo. Esto estaria

relacionado con una solucion de compromiso en el contenido de microhuecos en la estructura.

Lineas de investigacion abiertas para trabajo futuro

El trabajo realizado en la presente Tesis abre la posibilidad de desarrollar nuevas lineas de
investigacion a partir de los conocimientos adquiridos en los distintos temas desarrollados.

Si se tiene en cuenta que el sistema reactivo estireno-vinil ester ofrece la posibilidad de
monitorear el consumo de insaturaciones reactivas de cada uno de los comonomeros en forma
individual durante el transcurso de la copolimerizacion, una vez desarrollado un tratamiento
fenomenoldgico como el que se plantea en este trabajo, el proximo desafio es proponer un
modelo mecanistico que permita una descripcion basica de los cambios en las constantes de
velocidad durante el avance de la reaccion. En la bibliografia se citan trabajos donde se proponen
algunos modelos para la polimerizacion lineal mediante radicales libres controlada por difusion.
En estos modelos se expresan las constantes de velocidad de propagacion y terminacion, y la
eficiencia del iniciador, en funcion de un término de control difusional. La contribucion de este

término a las constantes de velocidad se expresa en funcién de los coeficientes de difusion de las
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especies, los cuales se representan mediante la teoria del volumen libre de Vrentas y Duda, y de
un radio de reaccion efectivo (Achilias, D.S.; Kiparissides, C. Macromolecules 1992, 25, 3739).
Para el sistema St-VE, el cual da lugar a una heterogeneidad espacial en el medio de reaccion
debido a la formacion de microgeles desde los primeros estadios de la reaccion, la aplicacion de
estos modelos requiere le estimacion de algunos parametros que tengan en cuenta estos efectos.

Otro tema que debe continuar desarrollandose en mayor profundidad es el estudio de la
separacion de fases inducida por la polimerizacion mediante la técnica de dispersion de luz.
Hasta el momento no hay trabajos reportados en la bibliografia abierta donde se desarrolle un
analisis de correlacion riguroso entre la evolucion de los perfiles de dispersion de luz y la
evolucion de la morfologia en sistemas vinil-éster o poliéster insaturados, como el propuesto en
este trabajo de Tesis. Esta linea debe continuar desarrollandose con la implementacion de otros
modelos para el factor de estructura que permitan una buena estimacién de la fraccion en
volumen ocupada por la fase particulada, durante el transcurso de la reaccion.

Otro vasto campo de investigacion que se abre en comparacion con los resultados obtenidos
en este trabajo de Tesis, es el analisis del efecto de remplazar el PMMA por otro polimero
termoplastico como poli(vinil acetato) (PVAc). Debido a su naturaleza quimica, el PVAc debe
conducir a morfologias diferentes que las obtenidas con PMMA, y por lo tanto, debe conducir a
otros efectos sobre las propiedades finales de los materiales modificados. EI PVAc ha sido
ampliamente reportado en la bibliografia como aditivo en sistemas poliéster insaturados en el

logro del efecto “low profile”.
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Apendice 1

Métodos y Técnicas Empleadas

Al.l. Volumetria &cido-base
Al.1.1. Determinacion de pureza del acido metacrilico

En primer lugar se realiza una dilucion 1/25 del &cido metacrilico comercial. Para ello se
colocan 10 ml del acido, con pipeta volumétrica de doble aforo, en un matrdz de 250 ml y se
completa el volumen con agua destilada.

A continuacion se coloca una alicuota de 10 ml de la dilucion en un erlermeyer de 250 ml y
se agregan 50 ml de agua destilada y 4 gotas de fenolftaleina. Luego se valora con solucién de

NaOH 0,1N. El %p/p de acido metacrilico esta dado por la siguiente expresion:

250\ 100
%p/p =V (ml) N 0,0861(g/ = Al.l
op/p =V (ml) (9 meq)( 10 j[lO,lSj (ALI)

donde V es el volumen de NaOH gastado y N es su concentracion normal.

Al.1.2. Determinacién de la conversién del acido metacrilico

Para determinar la conversion del dcido metacrilico durante la sintesis del oligomero VEs,
primeramente se determina el numero de miliequivalentes de acido incorporados en la mezcla
reactiva inicial (N° meqp). Para ello, se extrae 1 g de la mezcla preparada antes de la reaccion, se

disuelve en 50 ml de cloruro de metileno y se valora con solucion alcoholica de KOH 0,1N
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usando fenolftaleina como indicador. A su vez, se debe realizar un blanco sobre el mismo
volumen de cloruro de metileno que se utilizé para disolver la muestra. Luego se determina el

nimero de miliequivalentes iniciales por unidad de masa:

N° meg, = /(M) —Vo(mMO)N (A1.2)

m(g)

Donde V es el volumen de KOH gastado durante la valoracion, Vj es el volumen de KOH
gastado en el blanco, N es la normalidad del KOH, y m es la masa de muestra extraida.
Para determinar la conversion del acido en el tiempo t de la reaccion, se repite el

procedimiento anterior y la conversion se determina mediante la siguiente expresion,

N° meq, — N° meq,
N° meq,

a(t)= (A1.3)

donde N° meq; es el nimero de miliequivalentes por unidad de masa obtenidos en el tiempo t de

la reaccidn.

Al.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros fueron adquiridos en un equipo FTIR Mattson Genesis II, en modo de
transmision. Las muestras solidas fueron preparadas en film sobre ventanas de NaCl, utilizando
tetrahidrofurano como disolvente. Las muestras liquidas se colocaron entre dos ventanas de
NaCl, con un separador de teflon de 0,2 mm de espesor. En todos los casos, los espectros se
obtuvieron con una resolucion de 2,0 cm™, en el rango de 600 a 4000 cm™, y promediando 12

barridos.

Al.3. Resonancia magnética nuclear (NMR)

Los espectros de '"H RMN y "*C RMN fueron adquiridos en un espectrometro Bruker AM-

500, operando a 500,13 y 125,77 MHz, respectivamente. Los ensayos se efectuaron con
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soluciones en el rango de concentracion 1-10 M, utilizando cloroformo deuterado o metanol

deuterado, como disolvente.

Al.4. Cromatografia de exclusidon por tamarios (SEC)

Los ensayos de cromatografia de exclusion por tamanios de los oligdmeros epoxi y vinil-éster
se realizaron en un equipo Waters Modelo 440 con deteccion en linea de indice de refraccion. Se
utiliz6 un conjunto de columnas PLGel de 100, 500, 10°, 10%, y 10° A. Las medidas se efectuaron
a temperatura ambiente, con tetrahidrofurano como eluyente a un caudal de 1 ml/min.

Para los termoplasticos PMMA se utilizé un cromatografo Waters ALC 244 con deteccion en
linea de indice de refraccion. Se emplearon columnas Shodex A 802, 803, 804, 805 y 806/S. Las
medidas se efectuaron a 30 °C, con tetrahidrofurano como eluyente a un caudal de 1 ml/min.

En todos los casos se utiliz6 calibracion con patrones angostos de poli(estireno).

AL.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utilizé un calorimetro diferencial Shimadzu DSC-50, en modo dinamico a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, y en modo isotérmico. Para contener las muestras se utilizaron

capsulas de aluminio. Todos los ensayos se efectuaron en atmdsfera de nitrogeno.

Al.6. Ensayos mecanico-dinamicos (DMA)

Los ensayos mecanico-dinamicos fueron realizados en un equipo Perkin Elmer DMA 7e,
sobre probetas en forma de barras rectangulares de 3 £ 0,1 mm de ancho y 2 £ 0,1 mm de
espesor. Se utilizé geometria de flexion en tres puntos con una distancia entre apoyos de 15 mm.
Todos los ensayos fueron realizados a una frecuencia de 1 Hz, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La tension estdtica aplicada fue 0,5 MPa y la tension dindmica

0,35 MPa.
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Al.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las superficies de fractura fragil fueron metalizadas con una capa de oro de 30 nm de
espesor, en un metalizador PELCO 91000. Las muestras preparadas fueron observadas en un
microscopio de barrido electrénico JEOL JSM-35 CF, con un detector de electrones secundarios.

Se utiliz6 un voltaje de aceleracion de 15-KV, y distintos grados de magnificacion.

Al.8. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las muestras fueron seccionadas en un ultramicrétomo LKB con una cuchilla de diamante.
La elevada rigidez de los materiales obtenidos permitid preparar secciones ultradelgadas de
elevada calidad, a temperatura ambiente. El espesor de la seccion fue 60 nm para todas las
muestras estudiadas, lo que permiti6 comparar las diferentes morfologias. El estudio fue
realizado en un microscopio electronico de transmision JEOL 100CX, operando a 80 KV. Las
micrografias fueron adquiridas a distintos grados de magnificacion.

En las micrografias obtenidas las regiones gris oscuro corresponden a la fase rica en
copolimero (St-co-VE), mientras que las regiones gris claro corresponden a la fase rica en
PMMA. Este contraste de grises estd asociado a las diferentes densidades electronicas locales
entre ambas fases. La estructura electronica 7-conjugada de los anillos aromaticos contenidos en
los mondémeros St y VE, que conforman el copolimero, dispersan mas electrones del haz
electronico primario que las cadenas alifaticas de PMMA, para el mismo espesor de muestra.
Como resultado, las regiones ricas en copolimero aparecen en la imagen como zonas oscuras y

las regiones ricas en PMMA como zonas claras.

A1.9. Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

Se utiliz6 un microscopio de fuerza atdémica Topometrix TMX 2010 Discoverer, utilizando
una punta en forma de V de nitruro de silicio recubierto de oro, con una constante nominal de
resorte de 0,06 N/m, y puntas piramidales de nitruro de silicio integradas, con un radio de
curvatura de 50 nm. Todas las imagenes fueron obtenidas en modo de “tapping” a una velocidad

de barrido de 2 Hz, y procesadas con el software TOPOSPM.
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A1.10. Ensayos de compresion uniaxial

Los ensayos fueron realizados en una Maquina Universal de Ensayos Instron modelo 8501, de
acuerdo a la norma ASTM D 695-91 correspondiente a propiedades en compresion de plasticos
rigidos. En todos los casos se utilizé una celda de carga de 30 KN y una velocidad de cabezal de
1 mm/min. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente. Las probetas utilizadas fueron
cilindricas con un didmetro de 5 mm y una relacion de esbeltez (altura/didmetro) entre 1,5-2. A
los efectos de lograr paralelismo entre las caras las probetas fueron torneadas y frenteadas. Para
reducir los efectos de friccion, cada muestra fue lubricada con bisulfuro de molibdeno previo a
cada ensayo.

A partir de los registros carga-desplazamiento se calcularon las tensiones y desplazamientos
verdaderos, suponiendo que la deformacion tuvo lugar a volumen constante. Bajo esta

suposicion:

A,h, = Ah (A1.4)
donde A y h representan el area y la altura de la probeta, y el subindice 0 representa las
dimensiones iniciales. Suponiendo que la deformacion que sufre la probeta es la correspondiente

al desplazamiento del cabezal (Al), se pueden evaluar las deformaciones y tensiones verdaderas

(e y o, respectivamente) a partir de sus definiciones,

IO _ IO
EZIH(IJ_II{IO —AIJ (AL.5)

_H (A1.6)

donde F es la fuerza aplicada. Ademas,

A, = (A1.7)
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donde dy es el diametro inicial de la probeta. Remplazando la ecuacion (A1.7) en la (A1.6) se

obtiene,

o=— 0 = (A1.8)

A partir de las ecuaciones (A1.5) y (A1.8) se construyen las curvas tension-deformacion, y a

partir de ellas se evalua la tension de fluencia del material.

Al.11. Ensayos de flexion

Los ensayos de flexion se realizaron utilizando geometria de flexion en tres puntos, de
acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM D 790M-93. Se utilizé una celda de carga de
0,5 KN y una velocidad de cabezal de 2,8 mm/min. Las probetas fueron frenteadas para lograr
paralelismo entre sus caras, con una relacion longitud/espesor = 16/1. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente.

A partir de los registros carga-desplazamiento, se calcula el mddulo elastico del material

mediante la siguiente expresion:

_ U'm
4bd’

(A1.9)

donde L es la distancia entre apoyos (mm), b es el ancho de la probeta (mm), d es el espesor de la
probeta (mm), y m es la pendiente de la recta tangente en la porcidn lineal inicial de la curva

carga-desplazamiento (N/mm).
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Al.12. Ensayos de fractura

Los materiales basados en resinas vinil-éster presentan comportamiento lineal elastico. Se
evaluo la resistencia a la fractura mediante la determinacion del factor de intensidad de tensiones
critico, K¢, de acuerdo a la norma ASTM D 5045-93.

El factor K¢ caracteriza el campo tensional delante del vértice de la fisura en el momento de
la iniciacion de la fractura. Los valores de K¢ se calcularon utilizando las ecuaciones (A1.10) y
(A1.11), a partir de los registros carga-desplazamiento. Los resultados informados se obtuvieron

del promedio de por lo menos cinco ensayos para cada material.

K, = Fo f(x A1.10
IC_W() ( )

[199 - x(1 - x)(2,15-393x+2,7x)]
(1+2x)1-x)*"?

f(x)=6x""? (Al.11)

donde Pq es la carga maxima en el caso lineal, y x =a/W .
Se utilizé geometria de flexidon en tres puntos, sobre probetas en forma de barras rectangulares
preparadas de acuerdo a la norma ASTM D 5045-93. En la Figura Al.1 se muestra la geometria

de las probetas utilizadas.

< > > B=Wr2
22W 2.2W

Figura Al.1. Geometria de las probetas de flexion en tres puntos con entalla.
Se realiz6 una fisura aguda maquinada, que luego fue propagada mediante un unico golpe

(“tapping”) con una hoja filosa apoyada sobre el fondo de la fisura. Esto asegura la propagacion

natural de la fisura, la cual debe ser los mas aguda posible para minimizar el error en la
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determinacion del valor de Kjc. La longitud total de la fisura (a) debe cumplir con:
0,45 <a/W <0,55.

La propagacion natural de la fisura da lugar a un perfil parabdlico, por lo cual el valor de a se
determind como el promedio de tres mediciones: en ambos bordes y en el centro. Estas medidas
fueron realizadas utilizando un Proyector de Perfiles Praxis, con un aumento de x20. En la

Figura A1.2 se muestra el frente de la fisura para uno de los materiales ensayados.

‘Ligamento remanet

Figura Al.2. Frente de la fisura para uno de los materiales ensayados (resina VEs, modificada con 5% de
PMMA(41k) y curada a 80° C).

En todos los casos se utilizé una celda de cargas de 0,5 KN y una velocidad de cabezal de

2,8 mm/min.

Al.13. Estimacion de la desviacion estandar de los pardmetros de ajuste

Se estim6 la desviacion estdndar de los pardmetros de ajuste a partir de la teoria de

propagacion de errores,
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oP = oX Z( ap j (A1.12)

—~\ dXexp;

donde P es un parametro de ajuste genérico, oP es su desviacion estandar o error cuadratico

medio, y oX es una estimacion del error cuadratico medio de los datos experimentales:

( Xm, — Xexp; )? . ,
oX = Z , donde el cociente n - p representa los grados de libertad del
n-p

sistema: N es el nimero de puntos experimentales y p el nimero de pardmetros de ajuste.

La derivada

dx en la ecuacion (A1.12), es la derivada parcial del valor del parametro P
eXp;

obtenido del ajuste, al variar el valor del dato experimental Xexpi. Dicha derivada se estima

variando arbitrariamente el dato experimental en un valor pequefio, y considerando que

P AP
dXexp, AXexp,
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