28
28
i Universidad Nacional Auténoma de México

FACULTAD DE QUIMICA

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE  MEZCLAS
POLIMERICAS DE POLIMETACRILATO DE METILO CON
POLIMETACRILATO DE 2 HIDROXIETILO (PMMA/PHEMA)

T E S I s

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE :

QUIMICDO

P R E 'S E N T A

Roberto Bafael Ramirez (Gonzalez

MEXICO, DF. 1993.

Y

TESIS CON \

| FAL A PE CRGER




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



2.2.1.-
2.2.2.-
2.3-
2.3.1.-
2.4.-

2.4.1.-

2.5.~
2.5.1.~
2.6.-

2.7.-

2.7.1.-
2.8.~
2.9.-
2.10.-
2.11.-

2.12,.~

.-
3.1.-

INDICE

INTRODUGC FON« « «« v+ e neasnnnnnnnnnnesnisivmnss

ANTECEDENTES-~-----..--------------5--{;{
Propiedades termodinamicas de mezclas{
Termodinidmica de miscibilidad....... ..
Propiedades Mecanicas........eeevenvnsioos
Pruebas de tensidn.....c.cveneecccasnss
Pruebas de dureza y penetracién. ..., . .00 P2 §
Metacrilatos......... ..............;..{...f;.l,..;.....EB
Propiedades fisicas y quimicas de log mondmero.........25
Iniciadores..................................;.........26
Propiedades fisicas y . quinicas de los
InicladoresS...ccieieeerrtiieesasseranersainssraisessoncnasl8
Polimerizacidn. . .ccieureiiiiiaieranioeinssanacscnncaennss29
Métodos de polimerizacion................:.............31
Copolimerizacidn. ..ccvveciiienurresescascncesooseanennss3l
Propiedades de los homopolimeros copolimeros =y .
MEZCLlAS. e v e s tostnserersrstsessansssnoscscasosvocnsascscessId
Propiedades de 10S hOMOPOliMErOS....vevscesessassnsssea3?
Obtencién y preparacién de mezcClasS.....seoeesnsssacesss38
Procesamiento de las mezclas poliméricas...............39
Compatibilidad y miscibilidad de mezclas polimericas...40
Comportamiento de las mezclas poliméricas......c.oee00.42

Costos de procesamiento...........................{....43

EXPERIMENTAL:veeeenn. chceacstennan fedrissiessinesacsessdd

Purificacidn de refCtivos....vevecererrensrrsosrsesencassdb



3.2.-
3.3.~

3.4.~-

3.5,~
3.5.1.-

3.5.2.~

3.5.3.-

3.5.4.-

Vo=
4.1.-

4.2,-

4.2.1.-
4.2.2.-
4.2.3.~

4.2.4.-

Polimerizacién de MONGMELOS....c.veesrsrensscssacccnsessB6
Purificacidén de homopolimeros.....ccceerssesesccnrsacnssd?
Preparacién de mezclas de  PMMA/PHEMA (Mezclado-
mecanico) ..ceneeen

T P Y4
Determinacidn de propiedades......eoveeeeeenccvscsesee d9
Determinacién de densidad por desplazamiento en agua...50
Determinacién de temperatura de transicién vitrea por
calorimetria diferencial de barrido.......cecveceesas..50
Determinacién de fndice de refraceién
por refractometrid...cc..ceenecereeiernssacenscsrsaresseeabl
Determinacidédn de absorcién de agua por inmersién
= 5 T U= - S - ¥
Preparacién de mezclas de PMMA/P(MMA-co-PHEMA)/PHEMA vy
determinacion de propiedades (Densidad, Temperatura de

transicién vitrea, indice de refraccidén y % de absorcién

AQUA) cssvesnsevsatarsasvesostonatesssnssnsnsasssssssacsseasdd

CALCULDS et eereacscesrnssscnsosnssscansssassscaasssseseadS
CAlculo de prediccién de propiedades.......seesveeesecss55
Calculo de propiedades para el sistema
PMMA/PHEMA. ¢ ¢ v vvvscetonassnsssnssnssassosacsssssasnsesresB6
Cilculo de Densidad.ivescreieeseonssassscsssasanscsesreebb
Cdlculo de Temperatura de transicién vitrea............$7
C&lculo de indice de refraceidn.....eevvereceecsneeess.58
CAlculo de % de absorcidn de aguUad.e.issecesscsssanssessd?
Calculo de propiedades (Densidad, Temperatura . .de

transicién vitrea, indice de refraccién y % de - absorcion

de agua), para el_sistema PMMA/P (MMA-co~-HEMA) /PHEMA... .60



V.-
5.1.-
5.1.1.=
5.1.2.-

5.1.3.-
5.1.4.~
5.1.5.-

5.2,~

5.3,~

vi.-

Vil.-

Vitl.-

RESULTADOS Y DISCUSION:«+sssceesasconosssncssssosaasessbl
Anélisis de result&dos para mezclas de PMMA/PHEMA......63
Densidad en funcién de la composSicidN....cccevceuseeve.s63
Miscibilidad de mezclas en funcién de la composicion...&6
Temperatura de transicién vitrea en funcién de 1la
COMPOSICIiON. ..t erieeireeaeectsssnssnassssocaseasssensb9
Indice de refracciédn en funcién de la composicidn......72
% de absorcién de agua en funcién de la composicicion..7s
Compatibilizacibn..cceeereeiiisceesnsesnsonssssasacnnesld
Anédlisis de resultados (densidad, miscibilidad de mezclas
, temperatura de transicién vitrea, indice de refraccién
Y % de absorcién de agua) en funcién de la composicién

para el sistema PMMA/P(MMA-co-HEMA) /PHEMA..cccvvsssesa 80

CONCLUSIONES. <.t n cetetisessanectssassrrasesrnnncssnnaTE

APENDICE s vecceeesenannn

BIBLIOGRAFIA.......



I~ INTRODUCCION

Las mezclas poliméricas estdn formadas por homopolimeros,
copolimeros y también por terpolimeros quimicamente diferentes.
Cuando decimos mezcla de polimeros o© mezcla polimérica, nos
referimos a una aleacién de termoplisticos, normalmente con dos
termoplasticos donde la composicién de uno de ellos es
predominante y el segundo componente resulta ser una especie gde
aditivo capaz de cambiar las caracteristicas y propiedades del
primero. Es comGn gue esa mezcla contenga una proporcién afn
menor de un elastémero, cuya funcién sea dispersar y hacer méas
homogénea la mezcla, llam&ndose a ese tercer componente
compatibilizador o agente compatibilizante, se considera al
sistema como binario a pesar de qgue el elastémero constituye

realmente un tercer componente.

Existen varios motivos que explican la dedicacién de
investigadores y técnicos al desarrollo de las mezclas; primero
se ha comprobado gque mediante una adecuada combinacién de
polimeros ya disponibles, obtenidos por métodos seguros, es
posible cubrir importantes lagunas tecnolégicas en el conjunto de
las  propiedades de los termoplasticos (1). Esto significa que
con el auxilio de la tecnologia de las mezclas pueden convertirse
Y obtenerse materiales termoplasticos cuyos perfiles de

propiedades no tienen los polimeros base.

Otra razén para recurrir a esta tecnologia es que por medio



de ella se logra en muchos casos incrementar una propiedad; 1lo
que es fundamental para un campo de aplicacién determinado sin
grandes detrimentos en las caracteristicas restantes de 1los

polimeros de partida.

Otra razén para dedicar esfuerzos al estudio de las mezclas
es el tiempo de desarrollo. La préctica demuestra que el tiempo
empleado desde el inicio de 1la investigacién hasta 1la
comercializacién del producto en las mezclas es considerablemente
mis corto, que cuando se trata de nuevos polimeros base, esto no
quiere decir que sea sumamente sencillo, al contrario, se
requiere de una técnica de proceso depurada y especifica, para
desarrollar y producir industrialmente mezclas de polimeros con

propiedades requeridas.

Dentro del campo de la tecnologia de mezclas encontramos a
aquellas a bage de termoplasticos; los cuales vienen a cubrir
propiedades fisicas y mecénicas entre los termopl&sticos
convencionales, y pueden ser procesados con tecnologia de

plasticos (2).

Nuestros materiales de partida son productos tipicos de 1la
petroquimica secundaria 1los cuales se pueden integrar a 1la
preparacién de una mezcla termoplédstica de alto valor tecnolégico

y comercial.

El Poli(metacrilato de metilo) (PMMA), es una de las



materias primas utilizada para la elaboracién de los lentes de
contacto, el cual posee excelentes propiedades o6pticas y alta
flexibilidad, por lo que presenta multiples aplicaciones en 1la
industria al ser modificado con Poli(metacrilato de
2-hidroxietilo), su flexibilidad e hinchamiento en agua se ven
modificados, segGn las proporciones entre los homcopolimeros,
serdn las propiedades finales de la mezcla, como flexibilidad,

hinchamiento, permeabilidad al oxigeno, etc.

Un estudio reciente indica que a pesar de ser México uno de
los paises m&s ricos en petréleo, los materiales base para la
fabricacidén de lentes de contacto suaves se importan a precios
elevados y este hecho limita considerablemente su uso en nuestro

pais (3).

En un principio 1los lentes de contacto duros, fueron
disefiados de tal manera que el oxigeno requeride por la cérnea
para su funcionamiento, lo obtenian del liquido producido por el

propio organismo (l&grimas).

Actualmente se fabrican o producen lentes de contacto
suaves, los cuales se ocbtienen a partir de copolimeros que poseen
la propiedad de absorber grandes cantidades de agua,
convirtiéndose en hidrogeles. Estos sistemas son permeables al
oxigeno y permiten la incorporacidén de oxigeno a la coérnea

mediante un proceso de difusién a través del lente de contacto.



Los lentes de contacto con estructura de hidrogel, se
adhieren firmemente a la cérnea y son tolerados por el ojo
humano, por lo gque se pueden usar por pericdos de tiempo

prolongado Yy su uso resulta confortable.

Principalmente el interés de este trabajo se orienta a
conocer la factibilidad de reusar los materiales de desecho que
se generan en las empresas donde usan estos productos. Para ello
se obtuvieron o prepararon mezclas de termoplasticos empleando

PMMA y PHEMA.

Las mezclas estdn formadas por dos termoplasticos, 1los
cuales le imparten una serie de caracteristicas que se pretenden
comprobar, se realizan estudios sobre las propiedades de:
densidad, temperatura de transicién vitrea, indice de refraccién
y absorcién de agua, asi como observaciones del cambio de estas
propiedades a diferentes composiciones. Aungue no se determinaron
se mencionan los estudios de propiedades mecadnicas (esfuerzo

tensil, elongacién) y dureza.

Por su estructura quimica los homopolimeros PMMA y PHEMA son
inmiscibles a la temperatura ambiente. Existe una ventana de
miscibilidad para este sistema cuando la proporcién de PHEMA es
reducido. Al agregar un agente compatibilizante se abrid el

intervalo de miscibilidad, algunas propiedades  del sistema

mejoraron.




Se analiza la factibilidad termodinidmica de estas mezclas.
Se encontrdé que son inmiscibles a temperatura ambiente pero
miscibles y estables al aplicarles calor y que para evitar la
inmiscibilidad se les agrega un agente compatibilizante, el
copolimero P(MMA-co-HEMA), este compuesto facilitd la dispersién
de los materiales y mejoré alguna de las propiedades de 1las

mezclas.




Il.- ANTECEDENTES

El término termopladstico se aplica a teodos aquellos
materiales que se ablandan y fluyen por la aplicacién de calor y
presién. Asi, la mayoria de los materiales termoplasticos pueden
remodelarse muchas veces como ejemplo: tenemos al PE, PVC, NYLON,

PMMA, HEMA, etc.

Las propiedades de las mezclas de termoplasticos dependen de
la naturaleza de los polimeros empleados, de su composicién y de

la fase continua dominante.

Una mezcla de homopolimeros se separa en fases cuando
termodindmicamente los componentes son inmiscibles (AG>0). Esto
constituye précticamente la generalidad; la excepcién es que

éstos sean miscibles.

La miscibilidad de polimeros de alto peso molecular solo
ocurre cuando los pardmetros de solubilidad son iguales o muy
cercanos y presentan estructuras moleculares similares o bién si
el peso molecular es bajo y 1la entalpfa de mezclado es
aproximadamente cero. La entalpia de mezclado también puede ser
negativa, 1,e, en procesos exotérmicos, esto ocurre si existe

interaccién entre grupos polares de las especies.

Si los polimeros involucrades no cumplen con lo antes

mencionado son inmiscibles y por lo tanto presentarin migracién



de fases. Esto es posible evitarlo agregando un agente

compatibilizante.

Algunas de las ventajas gque presentan las mezclas
poliméricas, estian basadas en las caracteristicas estructurales

de los componentes.

Para enfatizar 1la importancia de las mezclas, conviene
mecionar las principales razones para su empleo como material en
aplicaciones diversas:

a) Buen comportamiento a un precio razonable.

b) Modificacién del comportamiento del material de acuerdo a

las necesidades del mercado.
c¢) Aumento del rendimiento de resinas caras.
d) Posibilidad de reprocesar desechos pl&sticos.
e) Desarrollo de un material especifico considerando tanto
la procesabilidad, como las propiedades requeridas.
IMPORTANCIA DE LAS MEZCLAS

Aungue la industria usé el concepto y la préactica "de 1la



formulacién de 1las mezclas, la preparacién de mezclas de
termoplasticos no era muy comGn entes de los afios 70's. en parte
se debi®é a una barrera casi psicolégica por la dificultad
termodinamica bien establecida para obtener mezclas miscibles;
seguramente también se debié a los fracasos experimentales en la

obtencién de las mezclas.

Por otro lado puede asegurarse que en gran mnedida, la
sintesis de nuevos termoplasticos, muchos de ellos considerados
como plasticos de ingenierfa (NYLON, PS, PE, PU, Polimidas,
Polisulfonas, ABS, PET, PC, SAda para obtener mezclas miscibles;
sequramente también se debié a los fracasos experimentales en 1la

obtencién de las mezclas.

Por otro lado puede asegurarse dgque en gran mnmedida, 1la
sintesis de nuevos termoplasticos, muchos de ellos considerados
como pl&sticos de ingenieria (NYLON, PS, PE, PU, Polimidas,
Polisulfonas, ABS, PET, PC, SAN, PMMA, PVC.) fueron determinantes
en el desarrollo de mezclas termoplasticas a partir de la dé&cada

citada.

cabe aclarar que aungue los cinco termoplésticos llamados de
gran tonelaje (LDPE, HDPE, PS, PP, PVC) no son miscibles entre
si, actualmente ya resulta factible obtener mezclas compatibles
entre ellos. Esto permite vislumbrar precisamente la factibilidad
de desarrollar dichas mezclas con el objeto de recuperar desechos

termopl&sticos tanto industriales como municipales, aGn partiendo




de desechos mezclados.

Si bien 1la gran mayoria de los plésticos comerciales
(incluidos los cinco de gran tonelaje) de hecho son mezclas, sbélo
a algunos de ellos se les mencionan o reconocen como tales. La
situacién es que en la mayoria de los casos, el procesador
simplemente adquiere su materia prima y s6lo debe limitarse a
procesar en condiciones preestablecidas el material, lo cual esta
de acuerde a sus objetivos. Sin embargo, si por ejemplo, las

condiciones de procesamiento por alguna razén fueran diferentes,

omposicién sea constante, la variacién de esas
condiciones -seguramente afectari, positiva o negativamente, 1las

SEST e iy
caracteristicas del pruducto final. ¢En qué medida?, :Qué hacer?.

Ssi al menos tuviera alguna informacién de como afectan
cuantitativamente las variables del proceso a su producto final,
las medidas tomadas seguramente lo podrian liberar del problema.
Si adem&s hubiera alguna informacién respecto a la composicién de
la mezcla que estd usando, la solucién ya seria mejor pues esa
tltima variable normalmente es la més critica.

A contifitacién se analizan los conceptos de miscibilidaq;
propiedades termodin&micas, como base para la interpretacién de
los. datos obtenidos. Se analizan también 1las propiedades

mecdnicas y dureza aunque no se llevaron a cabo experimentalmente

estas pruebas.




2.1.- PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE MEZCLAS

Desde el punto d? vista de la termodindmica, los polimeros
tienden a ser inmiscibles entre si, debido a gue la entropia
combinatoria de 1las mezclas es extremadamente pequefia y su
entalpia de mezclado es por lo general desfavorable (4). Por lo

que en 90% de los casos, no pueden obtenerse mezclas estables.

En la actualidad existen varios criterios para predecir o
explicar el comportamiento de miscibilidad de polimeros, a
continuacién se mencionan algunos casos.

2,1,1.~- TERMODINAMICA DE MISCIBILIDAD

a).- Termodindmicamente la miscibilidad entre polimeros esta

relacionada con la energia libre de Gibbs de mezclado (AGH).

'Existe completa miscibilidad solo si:

AGy < ©

a*Acn

> 0
82¢2

Donde ¢2 es la fraccién volumen del polimero 2.
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La energia libre de mezcla puede ser escrita en términos de

la contribucién ent&lpica y entrépica.
AGH = AHM - T (ASMc + She) (2)

Donde AHx es la entalpia de mezcla, ASk: es 1la contribucién
entrépica combinatoria de la mezcla y ASke es la contribucién
ent-répica en exceso de la mezcla. Para materiales poliméricos

Flory (4) propone la siguiente ecuacién.

Swe = R (-——(th Ln ¢é1 # In ¢

Vi Va2

Lo que describe la entropia de combinacién de’ la mezcla del
segmento de polimeros con disolvente (u otro segmento pol.imérico)
donde la qontribucibn en exceso debe contemplar la presencia del
macropolimero a través de ¢2 y su interaccién con el disolvente.
Esto se logra introduciendo a la parte combinatoria el término
. propuesto por flory. La parte de interaccién queda definida para
cada caso especifico. En esta expresién Vi es el volumen molar
del componente 1 y ¢ es la fraccién volumen en la mezcla. Como
el peso molecular de los polimeros es muy alto, Vi es
proporcional a su peso molecular y es muy grande, por lo que ASke
para mezclas de polimeros es virtualmente cero, lo que implica
que la miscibilidad de mezclas de polimeros se logra cuando:

AGn<0. Es decir solo cuando AHr<O o ASKe>0.

11



La entropia de mezclado depende del cambio de energia
asociada con el componente vecino, en contacto durante el
mezclado y una aproximacién es hacerla independiente del peso

molecular, de acuerdo con el razonamiento anterior.

La interaccién de los segmentos de las macromoléculas se da
por fuerzas de dispersién o por fuerzas de Van der Waals entre
segmentos. E1 calor de mezclado puede ser calculado empleando los

parémetros de solubilidad de los componentes puros.
AHx = V ( 81 - 82 ) ¢ ¢2 {4)

Esta ecuacién siempre predice entalplias positivas de mezclado o

cero cuando $1 = §2 para mezclas de materiales no polares.

En estas condiciones se tiene gque la ecuacién de estado para
AGH solo estd en funcién de la entropia de exceso ASw, efecto
asociado al cambio de volumen en la mezcla (5). Aunque el cambio
de entropia en excesc es pequefio Juega un papel importante en la
evaluacién de propiedades termodindmicas. Cuando existe wuna
contribucién de volumen en la mezcla (AVk) > 0 (6) el sistema es

miscible, ya que ASws es proporcional a este cambio.

La contribucién de entropia de exceso puede ser positiva y
en este caso serdn miscibles. Este criteric que es nas
fundamental se puede aplicar evaluandoe el volumen especifico de

las mezclas a diferentes composiciones lo cual puede demostrar si

12



las mezclas son termodindmicamente miscibles y estables a esas

condiciones (7).

b) .- Scott (8) emplea la teoria de Flory-Huggins (9) y
obtiene la siguiente expresién para AGs a volumen total (V) de un

par de polimeros.

v ¢1 ¢z
AGH = RT ( ) (—) LA y LR 2ecoiciiiieion.
Ve X1 X2

+ Xiz ¢1-¢2] (5)

Donﬁe V es un parametro adecuado gque relaciona el volumen molar
del monémero; ¢1 y X1 son la fraccién volumen y el grado de
polimerizacién del polimero 1, R es la constante de los gases, T
la temperatura absoluta y Xiz es el parémetro de interaccién
entre los dos polimeros el cual estd relacionado con la entalpia
de interaccién de la unidad repetitiva ya que ¢1 y ¢2 son menores
que la unidad.

Vr
X1z =

2
( 81-82 ) (6)
RT

Donde & es el parametro de solubilidad. Los dos primeros términos
de la ecuacién 5 encerrados entre paréntesis contribuyen a 1la

disolucién de los polimeros, donde Ln¢:1 siempre es negativa.

Desafortunadamente el grado de polimerizacién (Xi1) tiende a

i3



ser grande y por lo tanto este término tiende a cero y solo queda

en términos de (Xi2 ¢1-¢2), que generalmente es positivo.

Un valor grande positivo de AGH implica que la mezcla no es
miscible y, un valor negativo de AGk o un valor positivo muy
pequefio del parametro de interaccién (X1,2) son los requisitos

para gque un par de polimeros sean miscibles.

Se han hecho intentos para estimar X2 a partir de
propiedades moleculares y son pocos los pares de polimeros
miscibles. Esta tendencia hacia la incompatibilidad se puede ver
claramente utilizando los parametros de solubilidad para pares

de polimeros miscibles (10).

RT

( A8 )ec = ) (7)

2Vr X

Una estimacidén de los pardmetros de solubilidad se puede

hacer por medio de:

f1

8 =pZ (8)
Donde p es la densidad del polimero, fi es el coeficiente de
atraccién del grupo : en la unidad repetitiva y M es ‘el peso
molecular de la unidad repetitiva.

¢).- Como tercer criterio de miscibilidad se puede partir

14




del andlisis de 1la temperatura de transicién vitrea (Tg), a

continuacién se presenta un breve anilisis.

TEMPERATURAS DE TRANSICION

Es imposible entender las propiedades de los polimeros si
las  transiciones que ocurren en tales materiales Y
especificamente 1las temperaturas en gue é&stas ocurren no se
conocen. Las dos transiciones principales son la transicién
vidrio-hule (Tg) y la cristal-fundido (Tm). Sin embargo, wvarias
otras transiciones de importancia secundaria pueden a menudo

cbservarse.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) no es un punto de
transicién termodinamico real; muestra mucha semejanza con una

transicién de segundo orden.

TRANSICIONES Y PROPIEDADES ASOCIADAS

Cuando un polimero pasa de un estado a otro, hay un cambio
gradual en muchas de sus propiedades fisicas. Entre &stas, el
volumen especifico es quizés la propiedad m&s significativa que
revela cambios durante 1la transicién y es frecuentemente

utilizado para determinar las temperaturas de transicién del

15



polimero. (Otras propiedades como densidad, calor especifico y
constante dieléctrica también muestran cambios graduales en los

puntos de transicién).

Existe una gran controversia sobre el auténtico significado
de la temperatura de transicién vitrea y si el estado vitreo
puede © no considerarse como una fase en equilibrio. Se han
aplicado enfoques termodindmicos para predecir o correlacionar la

Tg con los componentes puros.

Un criterio de miscibilidad de mezclas poliméricas es la
detecciébn de una simple Tg, donde esta transicién es intermedia
entre los valores de Tg para los compeonentes. Esto debe tomarse
con cierta reserva, pues dependeré del método de deteccidén y si

la mezcla es molecularmente homogénea.

Si las mezclas exhiben dos Tg's las cuales son idénticas a
las reportadas para los componentes puros esto indicar&
inmiscibilidad en el sistema. Se ha reportade gue la combinacién
de la transicién de cada componente con la elevacién de la Tg
baja.y la depresiédn de la Tg alta en la mezcla de dos polimeros

indican que la mezcla es miscible.
Existen diferentes ecuaciones para predecir la Tg .de una

mezcla binaria miscible por ejemplo la ecuacién Fox (11)

relaciona la composicidn de la mezcla con la propiedad térmica.
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Tgu Tg1 Tgz

Donde Wi corresponde a la fraccién en peso de los componentes;
.
Tgx, Tgr y Tgz2 son las Tg s de la mezcla, de lo componentes 1 y 2

respectivamente.

También es frecuente utilizar la ecuacién de Couchman (12).

Tg

ZW: ACpt Ln = 0 . (10)

Tgi
Donde Wi, ACpt y Tgl son; la fraccién peso, la diferencia de las
capacidades calorificas determinadas alrededor de la Tgi y 1la
temperatura de transicién vitrea del componente en la mezcla. La
ecuacidn se deriva para una mezcla miscible o compatible

considerando la contribucién entrépica de los componentes puros.

Para mezclas de limitada miscibilidad como PMMA-PVC. (13), es
necesario introducir un parimetro que describa las desviaciones
al no considerar la entropia de la mezcla y suponemos gue en un
sistema de c?os componentes la relacién ACpz/ACpi= K, es
independiente de la composicién; de la ecuacidén (10) se obtiene:

Wi Ln 4+ K W2 Ln

Tg1 Tgz

=0 (11)

Debido a la forma logaritmica de la ecuacién, K es un parametro
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empirico que se debe ajustar a la ecuacidén. También puede
considerarse como una medida de miscibilidad si K presenta

desviaciones negativas a la linealidad.

La ecuacién de Gordon - Taylor, la cual es aplicada por Wood
(14) para un sistema de dos componentes, tiene la siguiente

forma:

Wi (Tgr - Tg) + K W2 (Tgza - Tg) = © (12)

donde K tiene el mismo significado que en la ecuacién de

Couchman.

Es posible tener casos en que las mezclas miscibles exhiban
una Tg dependiente de su composicién y las ecuaciones antes
mencionadas no sean apropiadas, pero pueden ajustarse a otras,

tales como la ecuacién de Simha y Boyer (15).

Existen 1limitaciones para el empleo de Tg como criterio
de miscibilidad de mezclas y éstas son: a).~ Las Tg’s de 1los
componentes deben tener una diferencia del orden de 20 a 30°
grados, b).- Es determinante la composicién de la mezcla. Por
ejemplo, si uno de ellos se presenta en pequefias cantidades, es
posible no detectarlos. c).- Las Tg'’s pueden tener interferencia
debido a la presencia de cristalinidad. d).- la diferencia de
resultados puede ser dependiente de la técnica empleada en 1la

determinacién, de Tg (DSC, Relajacién Mecanica Dinamica,
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Relajacién Dieléctrica o Dilatométrica).

2.2.- PROPIEDADES MECANICAS

Tanto para la produccién como para el uso de materiales a
base de polimeros termoplésticos es importante el conocimiento de
sus propiedades fisicas, tales como resistencia, dureza vy
ductibilidad. Es posible obtener valores numéricos que describan
estas propiedades mediante el empleo de pruebas normalizadas de:
tensidn, dureza, impacto, fluidez, fatiga, esfuerzo, etc. dichos
métodos de prueba se encuentran reportados en los libros de ASTM,

(American Society for Testing and Materials).

Las propiedades fisicas de los termoplasticos dependen de 1la
composicidén y estructura del polimeroc empleado, asi como el
método de preparacién (16). Existen otros factores externos que
pueden ser controlados, tales como: temperatura, presién, tiempo

de deformacién y naturaleza de la atmésfera circundante.

Las pruebas de esfuerzo Yy deformacién son 1las més
universalmente empleadas, aunque presentan mis dificultad de
ifterpretacién que otras. Las pruebas de dureza son Gtiles como
ensayo comparativo entre distintos wmateriales. Son éstas
propiedades a las que a continuacién nos referiremos en una forma

més amplia.
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2,2,~ PRUEBAS DE TENSION

Las pruebas de tensién consisten en estirar un material
hasta su ruptura en un tiempo relativamente corto. La muestra se
estira a una velocidad de deformacidén constante, midiéndose como
una variable dependiente, la carga necesaria para producir una

elongacién especifica.

Con los resultados de la prueba de tensién se puede graficar
una curva de fuerza contra elongacién, que generalmente. se
registra como valores de esfuerzo Yy deformacién y son

dependientes de la geometria de la muestra (17).

El esfuefzo (o) se define como la relacién de la fuerza (F).
aplicada a la muestra, Yy el A&rea de la seccién transversal
original (Ao).

F
o= — . (13)
A
La deformacidn (ec) se define como la relacién del cambio en

la longitud de la muestra (AL) y la longitud original (Io).

Los valores de esfuerzo y deformacién cambian con 1la
temperatura y la velocidad de estiramiento, cambiando asi
el médulo elistico E, por lo gue es importante mantenerlos

constantes.
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2.2,2.- PRUEBAS DE DUREZA Y PENETRACION

El significado de dureza de los materiales tiene un sentido
intuitivo. Existe un gran ntimerc de propiedades complejas que

miden dureza.

Ganza (18) clasifica las pruebas de dureza en las siguientes

categorias:

1.~ Midiendo la resistencia de un material por penetracién
ejem: Dureza Brinelt, Penetracién Vickers y Knoop, Dureza Barcol

y Durémetro Shore.

2.- Midiendo la resistencia a la rayadura de un material,

ejem: escala de dureza de Mohr.

Las pruebas guea miden penetracién en materiales estén
midiendo el médulo de Young en el caso de materiales
termoplésticos. Hertz nos dice que la profundidad de penetracién
(h) de un hidentador esférico dentro de la superficie plana de un
material es:

3 1 -V 1- v: 2/a 2/3 -1/a

h=( ( + )] F r (14)
4 Ex E2

Donde Ei1 es el médulo de Young de la esfera y Ez el del
especimen plano, v,y v, son la relacién de Poisson de la esfera y

la superficie respectivamente. La fuerza total o carga sobre la
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esfera de radio r es F.

Si el médulo de la esfera es mis grande que el del material

sobre la superficie plapa, el médulo de Young del material es:

2
3(-v,)F

E= EYES 1/2 (15)
4 r

h

Cuando la esfera es puesta sobre una superficie plana el

radio r* del circulo de contacto es:

2 2
" 3 1-v, 1 -, RANRYA
r =1 ( + )1 F x (16)
4 B Ez

La presién (P) en el centro del &rea de contacto es:
P= w——— (17)

El maximo esfuerzo T, que ocurre en la superficie plana a
la orilla del circulo de contacto es:
(1-2v)F
M = —— {(18)
* 2n
En el presente trabajo se partid desde el monémero para
obtener las mezclas de polimeros termoplasticos acrilicos (PMMA,
PHEMA); Por lo tanto se hard un breve resumen de las propiedades

de los materiales involucrados en este trabajo.
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2.3.~- METACRILATOS

Los ésteres acrilicos y metacrilicos son etilenos

sustituidos no simétricos y pueden representarse por la férmula

genérica:
H R
i
c=2cC
bl
H CQOR'
Donde R = H para acrilatos y R = CHa para metacrilatos. La

jdentidad y naturaleza de los grupos R y R’ determinan 1las

propiedades de los monémeros y polimeros.

Aungue los costos de los metacrilatos son mayores que los de
otros monSmeros comunes; las caracteristicas de estabilidad, 1la
facilidad de manejo, copolimerizacién vy polimerizacién,
eficiencia en aplicaciones para el uso designado y muchas otras

caracteristicas m&s compensan el costo adicional.

Los mondémeros utilizados en el presente trabajo son
derivados de los ésteres metacr!licos siendo éstos el metacrilato
de metilo y el metacrilato de 2-hidroxietilo. Las propiedades

fisicas y quimicas de dichos monémeros se dan en la tabla 1.
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Algunas de las propliedades fisicas y quimicas de los

monémeros esté&n reportadas en (19).
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2.3.1,~- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS MONOMEROS
TABLA No 1.

Propiedades fisicas y quimicas de los monémeros.

Propiedad Metacriilato de Metacrilato de
Metilo (MMA) 2-hidroxietilo (HEMA)
CHa CHa
1 )
F6rmula quimica CH2=C-COO~CH3 CH2=C~-C00~CHz-CH2-0H
Peso molecular 100.12 130.15
g/9 mol
Densidad 0.944 1.072
g/cc
Punto de fusién -48.0 -12.0
‘c
Punto de ebullicidn 29/50, 40/160, 68/1, 85/5, 95/10
*C/mmHy 61/200, 100.8/760
Indice de refraccién 1.4138 1.4512
n?®
calor especifico 0.45 0.47
Cal/g °'C
calor de polimerizacién 13.0 - 11.9
KCal/mol
Relacién de reactividad 1.1252 0.8539
Solubilidad en agua 0 99 _
(% 20°C) en agua 1.72 —_—
Flash point™('c) 30%; 10° 96°

* a.- Copa abierta; b.- Copa cerrada
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Los metacrilatos sufren reacciones caracteristicas de los
compuestos insaturados y de los grupos é&ster. La sustitucién de
un grupo carbonilo por uno de los hidrégenos del etileno influye
grandemente en la reactividad del doble enlace; por lo que los
metacrilatos reaccionan ré&pidamente con radicales libres
electrofilicos, Yy agentes nucleofilicos, sin embargo, 1las
velocidades y rendimientos de las reacciones de los acrilatos son

usualmente mas altas.

Las reacciones por las cuales una gran variedad  de
sustancias se adicionan al doble enlace son: adicisén
nucleofilica, adiciones tipo Michael, adiciones electrofilicas y

reacciones de Diels-Alder (20, 21, y 22).

2,4.~ INICIADORES

Un iniciador de polimerizacién es un compuesto capaz de
producir radicales libres generalmente cuando se aumenta 1la

temperatura.

La clase mas Gtil de iniciadores después de los peréxidos
son los azo compuestos los cuales son derivados orgdnicos del

nitrégeno y pueden representarse por la siguiente férmula

general.
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Ponde R Yy R pueden ser grupos orgdnicos iguales o

diferentes.

Los azo compuestos tienen varias propiedades las cuales los

hacen especialmente disponibles como fuente de radicales libres.

Una caracteristica importante de los azo compuestos es la
tendencia a descomponerse en radicales libres con la consecuente
liberacién de nitrégeno.

A .
R-N=N R® —— > 2R + Nz (g)

Estos radicales libres son reactivos intermedios ( Tiempo de

vida media t1/2 < 1073s ). Los cuales han sido usados para
iniciar una gran variedad de procesos comerciales, tales como

copolimerizaciones y polimerizaciones.

El azo compuesto usado en este trabajo como iniciador para
la formacién de radicales libres es el 2,2- azo
bis-isobutironitrilo (AIBN), aunque también existe otro azo
compuesto, como el 2,2-azo bis-metil butirénitrilo (AMBN). Las

propiedades de estos inicladores estén dados en- la tabla 2.



2.4.1.- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS INICIADORES

TABLA No 2.

Propiedades fisicas y quimicas de los iniciadores.

Tiempo de vida

media t'/?

Solubilidad

Férmula Cs Hiz Na
.Nombre Azo bis-isoburironitrile
(AIBN)

?H: ?H:

Estruct u ra NC-C-N=N-C-CN
CH3a CHs

Peso molecular 164.21

(g/gmol)

Punto de fusibén 101i-104

°c)

T. Autoignicién 450

(°c)

SADT 50°

Densidad 1.11

(g/cm)

Energia de activacién 31.3

(Kcal/mol)

64°%C a' 10 hs

Soluble en disolventes

org&nicos y en algunos

monémeros vinilicos.

Insoluble en agua

28
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Azo bis-metilbutironitrile

(AMBN)

?Ha ?H:

cHa-CHz-?-N: -C-CH2-CH3
1

CN CN

192.20
45
185

45°

31.8
67 °C a 10 hs

Agua: Menos de 0.1%
Acetona: 50g/100g
Metanol: 160g/100g
Eetanol: 75g/100



2,5.~- POLIMERIZACION

La polimerizacidén es el procesc mediante el cual podemos
unir moléculas peguefias por medio de enlaces covalentes. LLamamos
polimero a la molécula constituida por la repeticién de una
unidad de bajo peso molecular llamada monémero. La polimerizacién
de un mismo monémero d& come resultado un homopolimero. Del mismo
modo si la cadena macromolecular contiene mis de una clase de
monémero, ésta es llamada copolimero. Algunos tipos de monémeros
pueden también enlazarse con unidades de cadenas adyacentes;

estos son llamados agentes de entrecruzamiento. .

La clasificacién de las reacciones de polimerizacién en
base a su mecanismo se debe a Flory y Carothers, los cuales los

dividen en dos grandes grupos.

a) Polimerizacién por adicién.- Es aquella en la cual 1las
unidades son sucesivamente adicionadas para formar una cadena
larga de unidades repetitivas. La polimerizacién por adicidn
ordinariamente xesulta de reacciones en cadena involucrando
algunas clases de centros activos tales como los radicales libres

o un ién (Catién o Anién).
R" + CHe=CHz ———— R-CH2-CH? ( Radical Libre )

OH  + CHe-CH2 -———— HO-CH2-CH2-0" ( Anién )

N
o
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b) Polimerizacién por condensacién.-~ Las polimerizaciones
por condensacién son aquéllas en las cuales la férmula molecular
de la unidad repetitiva en la cadena del polimero carece de
ciertos A&tomos presentes en el monémero del cual es formada (o
por el cual éste puede ser degradado), tales atomos se combinan
para formar entre si subproductos més simples; como, He0, HzS,

NHa, etc.
HO-R1-OH + HOOC-R2CO0H ————————> HO-R100-R2COOH + H20

Por otro lado Desphande (23) clasifica a las reacciones de
polimerizacién en base a su cinética. Asi la polimerizacién por
condensacidén es considerada una reaccitn de polimerizacién por
pasos, donde las reacciones se efectiian por la condensacién que
ocurre a cada paso. En relacién a la polimerizacién por adicién.
Esta es considerada como una reaccién de polimerizacién en

cadena.

Estas polimerizaciones en cadena, dependiendo del centro

activo utilizado para la iniciacién se clasifican en:

a) Polimerizacién por radicales.- Como su nombre lo indicé,

se inician por radicales libres.

b) Polimerizacién iénica.- La cual puede ser iniciada por un

anién o un catién.
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De acuerdo al método de iniciacién la polimerizacién en

cadena puede ser descrita como.

a) Polimerizacidédn térmica.- Los radicales libres (centros
activos) para la iniciacién son generados por 1la accién del

calor, en masa o en solucién.

b) Polimerizacidn por radicales libres.- Los radicales
libres en nuestro caso son generados por la descomposicién de un

iniciador tal como AIBN o AMBN.

c) Polimerizacién iénica.- La iniciacién se realiza mediante
un catién (Polimerizaciédn catiénica) o por un anién

(Polimerizacién Aniénica).

d) Polimerizacién Fotogquimica.~- Los radicales libres para la
iniciacién son generados por exposicién del monémero a la luz

ultravioleta o visible.

e) Polimerizacién por Radiacién.- Los monémeros son
expuestos a radiaciones de alta energia, usualmente, Rayos X, .y

Rayos 7.
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macromoclecular, sino también la aplicacién que tenga el producto

polimérico final.

Las condiciones bajo las cuales se realiza la polimerizacién
del tipo homogéneo y heterogéneo, se basan usualmente en si la

mezcla de reaccién es homogénea o heterogénea.
POLIMERIZACION HOMOGENEA

a) Polimerizacién en Masa.- También llamada polimerizacién
en blogue © en volumen, el monémero y el iniciador son los Gnicos
componentes. Este método de polimerizacién se aplica cuando el
polimero es soluble en el monémero, la viscosidad aumenta con la
conversién. La rapidez de reaccién es dificil de controlar debidé
al calor de polimerizacién y a 1la autoaceleracién. La alta
viscosidad y la baja conductividad térmica impiden la eliminacién
del calor. La eliminacién de las trazas del mondmero no

reaccionado es dificil, debido a la baja rapidez de difusién.

b) Polimerizacién en solucién.- Permite realizar una
reaccién mas regular obteniendo productos con buena homogeneidad
puesto que permite un control sobre 1la temperatura de reaccién
la cual se ve limitada por el punto de ebullicién del disolvente,
asi mismo permite un control del peso molecular por medio de la
variacién de la concentracién del mondémerc, Este tipo de
polimerizacién se emplea sobre todo cuando el polimero final va a

emplearse en forma disuelta.
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POLIMERIZACION HETEROGENEA

a) Polimerizacién en suspensién.- Es esencialmente una
polimerizacién en masa. Se realiza en pequefias gotas, el control
de la temperatura es complicaéb debido a la naturaleza inestable
de la suspensién. A veces, a medida que la viscosidad aumenta

dentro de las gotas, la rapidez de reaccién aumenta.

T b) Polimerizacién en emulsién.- E1 producto de la
polimerizacién en emulsién, también llamado latex, es la
dispersién de una fase A dentro de una fase B. Se caracteriza por
dar productos de alto peso molecular, aGn a grandes velocidades
de reaccidn, obteniendo bajas viscosidades a pesar de las altas
conversiones. El nivel de impurezas es generalmente alto debido a

que los residuos de los tensocactives son dificiles de eliminar.

2.6.,- COPOLIMERIZACION

La copolimerizacién se puede definir como una reaccién de
polimerizacién de dos o ma4s mondémeros diferentes. Los copolimeros
de dos unidades son llamados bipolimeros, pero ya que forman el
grupo mds grande de copolimeros (Bipolimeros, Terpolimeros, etc.)

esta expresidn es frecuentmente sinénimo de bipolimero.

Industrialmente. la copolimerizacién es extremadamente

importante.



2.7.- PROPIEDADES DE LOS HOMOPOLIMEROS Y MEZCLAS

Cuando se férmula un copolimerc © una mezcla de
homopolimeros para aplicaciones especificas, los materiales de
partida deben seleccionarse de tal forma que se obtenga un
balance entre las propiedades fisicas (permeabilidad al oxigeno,
flexibilidad, transparencia, etec.) y las propiedades quimicas del
producto final. Al tomar de 1los homopolimeros sus propiedades
individuales se pueden predecir las caracteristicas de la mezcla
final. A continuacién se hace una descripecién acerca de las
propiedades de los homopolsSmeros, del copolimero utilizado como

agente compatibilizante y de las mezclas.

POLI (METACRILATO DE METILO).~- Es polimerizado por radicales
libres produciendo un polimero rigido y quebradizo, a temperatura
ambiente, presenta una contraccién de volumen del 21% al ser
polimerizado, posee excelentes propiedaeds &pticas, es resistente
a la deqoloracién, es muy transparente, tiene buenas cualidades
al maguinado y pulido, es préacticamente impermeable al oxigeno
con un coeficiente de permeabilidad al oxigeno de 2 0x10~'!, una
Tg de 105°C, una densidad de 1.18 g/cc y un indice de refraccién
de 1.49 (24). Es muy tolerado por el tejido vivo, la rapidez de
degradacién en tejidos vivos es muy lenta. Debido a su alta

dureza es usado come objeto moldeante, material cristalino

biomédico y éptico.



POLI (METACRILATO DE 2-HIDROXIETILO).~ Es polimerizado por
radicales libres dando un polimero rigido y quebradizo, en estado
gseco. Forma un hidrogel transparente al ser hinchado, tiene buena
compatibilidad con el tejido vivo, posee gran estabilidad a 1la
hidrélisis a causa de su configuracién con un enlace éster, el
polimero no reticulado es insoluble en agua, .soluble en
disolventes muy polares como la dimetil formamida, dimetil
sulféxido, metanol, etanol, y otros disolventes. sus propiedades
pueden ser ﬁodificadas por reticulacién. El1 hinchamiento en agua
maximo es alrededor del 40%, tiene un coeficiente de
permeabilidad al oxigeno de 3ox10™ (con 38% de agua), una
densidad de 1.17g/cc, un indice de refraccién de 1.511( seco) y
una Tg de 55% (seco) (19). Los geles de PHEMA son de gran

importancia en cirugia y oftalmologia.

COPOLIMEROS Y MEZCLAS DE P(MMA-HEMA) y PMMA~PHEMA

El HEMA puede ser copolimerizado con monémeros hidrofébicos
para obtener hidrogeles, (el término hidrogel se usa normalmente
para llamar al polimero sintético hinchado en agua de suave
consistencia), el cual tiene buena maquinabilidad y resistencia a
la tensién, elasticidad en combinacién con una buena
humectabilidad, biocompatibilidad y permeabilidad al oxigeno. Las
mezclas de PMMA con PHEMA al igual que los copolimeros,
presentan las caracteristicas antes mencionadas. Estas son

algunas‘ de las propiedades deseadas de algunos biomateriales,
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especialmente en oftalmologia y en cirugia (25). El contenido de
agua en el PHEMA es aproximadamente del 40% y en el copolimero
asi como en la mezcla se reduce el contenido de agua al aumentar
la cantidad de MMA y PMMA respectivamente (26). La permeabilidad
de estos hidrogeles a sustanciés de bajo peso molecular solubles
en agua es la propiedad més importante que debe considerarse para
aplicaciones quirGrgicas como materiales prostéticos, lentes de

contacto, membranas para dosificacién de drogas, etc.

El copolimero de P(MMA-co~HEMA) fué el primer polimero
utilizado como 1lente de contacto suave (19) . Aungque para la
fabricacién de los lentes de contacto se pueden utilizar otros
materiales; estos dos monémeros (MMA y HEMA) siguen siendo 1la
hase para la elaboracién de los lentes de contacto(27, 28, 29).
Algunas propiedades de los homopolimeros se muestran en la Tabla

3.



2,7.1.- PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y MECANICAS DE LOS

HOMOPOLIMEROS

TABLA No 3.

Propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de los homopolimeros.

Propiedad Método ASTM

Indice de refraccién

Coeficiente de expansién

lineal térmica

Absorcién de agua,

inmersién 24°C 24 Hs

Gravedad especifica

(Densidad)

bureza (0.25 in, espesor)

Transmitancia luminosa

(0.25 in espesor)

Resistencia al impacto

Temperatura de transicién

vitrea

542

696-44

570-63

792

785~-62

1003

256

D 3918-82
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Unidad

in/in/FxX10~

Ft-Lb/in

6

PMMA PHEMA

1.492 1.511

3.6
0.3 40%
1.19 1.17
M 97
92
0.3-0.5
105 55



2. 8.~ OBTENCION DE MEZCLAS POLIMERICAS

Para la preparacién de mezclas en general se tienen cuatro

métodos (30).

a) .- Mezclado mécanico, donde los homopolimeros se funden y

se mezclan.

b).~ Disolucién de cada componente en un disolvente
adecuado, mezclado de las soluciones y eliminacién de los

disolventes.

c) .- Mezcla y reaccién, usando un homopolimero en solucién y
un monémero que se polimeriza en el sistema, dando lugar a una

especie de copolimero.

d).- Mezcla de homopolimeros, usando perbéxidos como

proveedores de oxigeno (reacciétn de grupos oxigenados).

Comercialmente el mé&todo de mezclado mecdnico es el més
utilizado debido a su simplicidad y bajo costo de procesamiento.
Para nuestros fines nos referiremos de aqui en adelante al primer

método, es decir al mezclado mecénico.
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2. 9.- PROCESAMIENTO DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS
PRINCIPALES EQUIPOS USADOS

El equipo cl&asico usado para preparar las mezclas es el
Banburi. Este es un mezclador tipo batch, con dos rotores tipo
tornillo que giran uno contra otroen sentidos opuestos a
diferente velocidad, pudiéndose manejar en el proceso de mezclado
las ‘variables: velocidad, esfuerzo de corte, temperatura y tiempo

(30).

El1 extrusor de husillo simple es poco eficiente como
mezclador, por lo que se debe recurrir para un mejor mezclado al
de doble husillo, o bien podria emplearse el mezclador continuo
tipo Farrel, que es una combinacién del Banburi con el extrusor

de husillo simple.

La clave de estos procesos estd en proporcionar altos
esfuerzos de corte que permitan la dispersién y mezcla adecuada

de los componentes.

Aunque &stos mezcladores son los que frecuentemente se usan,
existen otros disefios en el mercado por ejemplo, extrusores con
disefios especiales cerca de la regién donde descarga la tolva de
alimentacién, extrusores muy novedosos a nivel experimental donde

el tornillo se mantiene fijo y con cafion rotatorio.
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2.10.- COMPATIBILIDAD Y MISCIBILIDAD DE MEZCLAS POLIMERICAS

Existe una gran controversia con el uso de é&stos dos
términos de miscibilidad y compatibilidad en el campo de las
mezclas. Para empezar, tanto en 1la literatura, sea ésta
cientifica, tecnolb6gica o comercial es muy comGn que se usen

como sinénimo.

La experiencia muestra que para evitar discusiones estériles
y pérdida de tiempo, conviene definir estos dos términos desde el

principio.

En este trabajo definiremos la miscibilidad como sigue: Lo
consideraremos para empezar como un término termodinadmico, donde
la entalpia de mezclado es negativa (sistema exotérmico), dando
lugar la mezcla a un material completamente homogéneo, es decir

de una sola fase (31).

Para el término compatibilidad estabeceremos que un material
es compatible si el grado de miscibilidad nos permite obtener un
material con las caracteristicas y propiedades requeridas para un
fin determinado. Si nuestro interés es finalmente comercial, a la
definicién anterior debemos agregar el costo total de
procesamiento, o mejor aGn de produccién es satisfactorio de

acuerdo a las condiciones del mercado.

Como se observa, el término miscibilidad lo hemos definido




en términos cientificos, mientras que 1la compatibilidad est&
relacionada mds con los campos tecnolégico y comercial.

Un gran problema es gque muchos (técnicos) los usan como
sindénimos, habiendo mas discrepancias entre personas de campos
diferentes; se desea gque lo”inismo que entiende un fisico porA

compatibilidad debe denotarlo un quimico o un ingeniero.

Para enfatizar un poco mi&s en el uso de é&stos términos
consideraremos que al mezclar dos homopolimeros obtenemos una
mezcla que estrictamente es inmiscible, como generalmente
resulta. Esto no significa gue necesariamente 1la debamos
considerar como incompatible. S8i las propiedades (sean estas
mecénicas, de retardacién a la flama, absorcidn de agua etc ) que
nos interesan son satisfactorias y ademis el costo es adecuado,
podemos decir que nuestra mezcla es compatible. Esta misma mezcla
podria considerarse incompatible si los requerimientos en cuanto

a propiedades finales o costo no se satisfacen.

Aungue la compatibilidad generalmente requiere de
miscibilidad en algun grado, podrian encontrarse casos
particulares de requerimientos de inmiscibilidad. Por ejemplo, si
en el seno de un polimero dispersaramos particulas de otro
polimero con la finalidad de que subsistan esas particulas, para
que nuestro sistema sea compatible requerimos que 1los dos
polimeros de nuestro sistema sean inmiscibles; en todo caso lo
que podria interesarnos es que las particulas se dipersaran

homogéneamente.
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2.11.~ COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS

Aunque el principio de aditividad resulta v&alido solo para

mezclas miscibles, la tecnologia de mezclado usa éste principio.
En la siguiente ecuacién:
P = Pigr + Paz¢z + Igi¢2 (1)

P es la propiedad que nos interesa en una determinada mezcla. ¢ es
la composicién. I es el término de interaccién, cuyos valores
pueden ser (+), (~) © cero. Las propiedades gue normalmente
siguen este principio de aditividad son la densidad, indice de
refraccién, constante dieléctrica, capacidad calorifica,
temperatura de transicién vitrea (Tqg), médulo elastico,

viscosidad y tensién superficial.

Conviene aclarar que tanto las desviaci.ones. positivas
(sinergisticas) como las negativas (no sinergisticas) podrian
conducirnos a un material compatible. Por ejemplo la resistencia
a la tensién seria una propiedad favorecida con una desviacién
positiva, mientras que la viscosidad en estado fundido en general
resulta conveniente cuande la desviacién es negativa, ya que

entonces la mezcla es ficilmente procesable.
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2.12.- COSTOS DE PROCESAMIENTO

En forma simple, los costos pueden estimarse con la

siguiente férmula.
c=K+ZTwWwo (1)

Donde C es el costo de la mezcla obtenida por unidad de masa, Ci
es el costo unitario de cada componente polimérico, Wi ‘es la
fraccién masa de dada uno de ellos y K es el costo de

procesamiento por unidad de masa.

Los valores de K dependen en gran medida de los equipos de
procesamiento y de 1los volGmenes de produccién, resultando
practicamente duplicados en los equipos tipo Batch ( como el
mezclador tipo Ba&nburi) si se compara con los sistemas continuos
(estrusor de doble husillo). E1 problema con los equipos
continuos es que el extrusor de husillo simple es poco eficiente
como mezclador y el de doble husillo implica una inversién mSs

fuerte (32).
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.- EXPERIMENTAL
Se llevaron a cabo experimentos encaminados a:

3.1.- Purificacién de reactivos. Se purificaron los
monémeros con la finalidad de eliminar al inhibidor que se
adicionés, el cual evita su polimerizacién durante el

almacenamiento.

3.2.- Polimerizacitn de monémeros. La polimerizacién de los
monémeros se llevd a cabo utilizando el método de polimerizacién

en masa.

El iniciador (AIBN) de 1la polimerizacién de alta pureza.
(99.9), con un punto de fusi6én de 102-104°C se utilizé

directamente en la polimerizacién.

3.3.- Purificaci6n de homopolimeros.- La purificacién de los
homopolimeros se llevé a cabo para eliminar el monémero libre y

que no reaccions.

3.4.-Preparaciébn de las mezclas de PMMA/PHEMA sin

compatibilizante a diferentes composiciones.

El método utilizado para la preparacién de las mezclas, fué

. el étod de pIr d &nico, donde -se mezclan los

homopolimeros por calentamiento y presién.
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Debido a que no se disponia de material suficiente como para
utilizar el equipo que se usa generalmente para la obtencién de
las mezclas, se disefi®6 un proceso de laboratorio para preparar
mezclas mecénicamente controlando las variables de proceso
(temperatura, composicién y tiempo). El método utilizado para la
preparacién de 1las mezclas mecdnicas se describe en forma

detallada en paginas posteriores.

' 3.5.- A dichas mezclas se les determinaron las siguientes

propiedades.

3.5.1.~ Densidad p(g/cc).

3.5.2.- Temperatura de transicién vitrea Tg(OC).

3.5.3.~ Indice de refraccién 1.

3.5.4.- Absorcién de agua (% W de agua absorbida).

3.5.5.- Transparencia y claridad.

3.6.- Posteriormente se 1llevé a ‘cabo la preparacién de
mezclas utilizando un agente compatibilizante, el cual. es un
copolimero de .P(MHA-co—HEMA) de composicién 86-14 obtenido y

caracterizado por Sierra (33). A las mezclas con compatibilizante

se les determinaron las mismas propiedades antes mencionadas.



3.7.- Por Gltimo se efectuaron anilisis sobre la variacién
de las propiedades al adicionar el dispersante o agente

compatibilizante.

A continuacidn se presentan las principales técnicas

empleadas.

3.1.~ TECNICA DE PURIFICACION DE REACTIVOS.

los monémeros utilizados en el presente trabajo (MMA Y HEMA)
se purificaron mediante una destilacién a presién reducida. E1
punto de ebullicién y la presién a la cual fueron destilados son:

40°¢/100 mm Hg vy 65°C/4 mm Hg respectivamente.

3.2.~- TECNICA DE POLIMERIZACION DE MONOMEROS

Los monémeros (MMA y HEMA) previamente purificados se

polimerizaron con AIBN como iniciador.

En un bafic de aceite el cual se calibrd a 60°C, se colocaron
tubos de ensaye, de 20 ml de capacidad, dentro de los cuales se
encuentran los monémeros (PMMA y PHMA) y el AIBN iniciador de la
polimerjizacién. Cuando estuvieron los tubos dentro del bafio se
dejaron por un tiempo de 24 Hs, durante este tiempo 1la

temperatura del bafioc permanecié constante. Al término del tiempo



se detuvo la polimerizacién, obteniéndose materiales

transparentes, rigidos y quebradizos.

INICIADORES.

El iniciador (AIBN) de la polimerizacién de una pureza alta,
fue adicionado directamente a los tubos con monémero para la

polimerizacién.

3.3.~ PURIFICACION DE HOMOPOLIMEROS

El PMMA se adicioné al cloroformo y se dejé que actuara el
disolvente, sl es necesario se puede someter a agitacién sin
suministro de calor pues éste podria romper 1los enlaces
poliméricos ocasionando una destruccién del polimero. Una vez
disuelto el PMMA se precipitd con metanol mediante pequefias
adiciones hasta formar grumos y é&stos cuando se.juntan forman un
codgulo que precipita. El1 precipitado se separé por medio de
filtraciones y lavados repetidos con metanol por Gltimo se dejé

evaporar el disolvente para obtener el polimero puro de PMMA.

3.4.- Prebaracién de las mezclas de PMMA/PHEMA a diferentes
composiciones sin compatibilizante. Los valores estan dados en %

en peso.
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Generalmente cuando se cuenta con suficiente material, las
mezclas de polimeros pueden ser preparadas en una camara
mezcladora de laboratorio, con capacidad de 75 c¢, la cual
simula las condiciones de operacién de un mezclador interno tipo
Banbury, empleando rotores I'carn" con relacién de giro de 3-2 y
una velocidad de rotacién de 50 rpm. la temperatura de la cémara,
la relacién de giro y la velocidad de rotacién son las
condiciones que varian de acuerdo al material que vaya a ser

mezclado (30).

TABLA No 5§
Muestra ' Coﬁposicién
{% en peso)
No PMMA -~ PHEMA
1 100 1]
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
6 50 50
7 o] 100

Debido a que no se disponia de material suficiente como para
utilizar una c&mara mezcladora la cual es utilizada para la
obﬁencibn de mezclas mecé&nicas éstas se prepararon de 1la

siguiente forma:
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Se pesd la cantidad de material calculada para cada
composicién. Los polvos poliméricos se mezclaron de manera
uniforme y se colocaron entre dos hojas de papel aluminio,
después se procedié a calentar a estas mezclas, para ello se
empled una parrilla de calenﬁémiento a la cual se le adapté un
termémetro que registré la temperatura de trabajo. Las mezclas se
calentaron por encima de la Tg teéSrica mas alta, durante periodos
de tiempo de 3 minutos, cuando alcanzaron la temperatura y tiempo
marcados se les aplicd presién con un cilindro met&lico pesado

para tener un mezclado homogéneo.

La misma técnica se aplicé para la preparacién de mezclas
con agente compatibilizante donde a estas mezclas se les agregd
una cantidad en % en peso del agente dipersante o
compatibilizante, esto se realizé con el fin de observar el

efecto o la funcién del compatibilizador.

3.5.~ Determinacién experimental de propiedades fisicas y

térmicas de las mezclas de PMMA/PHEMA sin compatibilizante.

A .partir de las placas preparadas se determinaron 1las
propiedades (Fisicas y Térmicas) de las mezclas sin agente
compatibilizante. A continuacién se describen las principales

técnicas usadas experimentalmente.
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3.5.1.~ Determinacién de Densidaad (p)

Se determind 1la densidad para mezclas de diferente
composicidén por el método de desplazamiento (34) descrito en

ASTM D-792-66, en egua a 25°¢ de 1la siguiente manera:

1.~ Se pes6 en una balanza de alta precisién un alambre
resistente a la corrosién, el cual estid sujetoc al brazo de

palanca de la balanza. este pesc se registr6 como w.

2.~ Se sujetd una muestra problema al alambre y se pesd en

el aire utilizando la balanza, llamindose a este peso a.

3.- Por Gltimo el alambre con muestra se pesaron sumergidos.

en agua, llam8ndose a este peso b.

3.5.2.~ Determinacién de temperatura de transicién vitrea (Tq).

La temperatura de transicién vitrea se determiné en un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) con base en la norma
ASTM D-3918-82 (34) en un equipo Perkin Elmer DSC-1B, 1las
condiciones &ptimas de operacién fueron las siguientes;
temperatura de 310-400 °K en atmdsfera de nitrégeno y una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

De 'los termogramas obtenidos para mezclas de polimeros
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amorfos (PMMA-PHEMA) se observa que como se parte del estado
vitreo y el calentamiento es 1lento, 1la pendiente crece
gradualmente al acercarse a la temperatura de transicién vitrea
(Tg) Yy luego vuelve a ser constante en una porcién recta. La
temperatura de tansicién vitrea se obtiene por extrapolacién de
las partes rectas de la curva representando los estados vitreo y

huloso.

3.5.3.- Determinacién del indice de refraccién (7).

Se detexrminé el Indice de refraccién a 25°C utilizando 1a
técnica descrita en ASTM D-542-90 (34). El equipo utilizado fué
un refractémetro Abbe marca Carl 2eiss acoplado a un bafio que

regula y mantiene la temperatura constante.

Las placas de difererente composicién fueron cortadas del
dimetro y espesor adecuado como lo marca la norma,
posteriormente estas placas se pulieron perfectamente para evitar
errores de medicién. El1 indice de refraccién de las placas de

diferente composicién se determind de la siguiente forma:

Ccuando el refractémetro registrd la temperatura de trabajo
deseada, se determind el 1indice de refraccién de materiales
conocidos y de los homopolimeros, se utilizé .un 1liquido de
contacto cuyo indice de refraccidén no excediera en m&s de 0.01

unidades al Indice de refraccién de la muestra problema. La
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técnica utilizada fué la siguiente:

Al refractémetro previamente calibrado con materiales de
indice de refraccién conocido, se le colocd una pequefia gota de
liquido de contacto en la superficie del prisma, una cara de la
muestra previamente pulida y plana se colocé sobre la gota. Se
sujeté la muestra con el brazo del refractémetro y se midis el
indice de refraccién ajustando el campo oscuro y claro moviendo
el Vernier hasta que la mitad del campo queddé oscuro. Se tomd la
lectura de la escala superior y a este valor se le sumb, la
lectura de la escala inferior, obteniéndose asi el 1indice de

refraccién correspondiente a las muestras problema.

3.5.4.~ DERMINACION DE ABSORCION DE AGUA
(% W de H20 Absorbida)

La- absorcién de agua para muestras de diferente composicién
se determiné por el método de inmersién en agua destilada,
durante 24 Hs, como lo describe la norma ASTM D-570-81 (34). La
absorcién de agua para las mezclas preparadas se determiné de la

siguiente forma:
Las placas del diametro y espesor requerido y de diferente

composicién fueron pesadas en una balanza registrandose este

peso, como peso condicionado inicial.
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Se sumergieron las placas en un recipiente con agua
destilada por un tiempo de 24 Hs y con la ayuda de un bafio de
calentamiento se requlé la temperatura, la cual se mantuvo
constante a 25 °C, una vez que han trancurrido las 24 Hs. se
retiraron las muestras del baﬁb, del agua destilada y se secaron
con papel absorbente para eliminar el agua de 1la superficie, se
pesaron las muestras nuevamente y este peso se registré como

peso htmedo.

Se eliminé el agua absorbida por las muestras y una vez que
estuvieron perfectamente secas se pesaron llamandose a este peso, |
peso recondicionado.

3.5.5.- Transparencia y claridad de mezclas sin compatibilizante

los materiales obtenidos al mezclar PMMA con PHEMA,

presentan alta transparencia, cuando el contenido de PHEMA es

mayor al- 20%, la transparencia disminuye.

Esta disminucién en la transparencia y claridad de las

peliculas preparadas a diferentes composiciones se observa
claramente a simple vista por la aparicién de zonas opacas en las

placas de PMMA con PHEMA sin agente compatibilizante, aumentando

i
i
|
|
i
|
1

la opacidad conforme aumenta la cantidad de PHEMA,este fendémeno
puede .ser comprobado si al determinar el indice de ref cual es un

copolimero de P(MMA-co-HEMA). Este copolimero fué obtenido y
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caracterizado por Sierra (33). El copolimero o dispersante se
adicions a las mezlas de diferente composicién, manteniende la

concentracién en peso de agente dispersante constante.

La obtencién de las mezclas de PMMA /PHEMA con
compatibi cual es un
copolimero de P(MMA-co-HEMA). Este copolimero fué obtenido y
caracterizado por Sierra (33). El1 copolimero o dispersante se
adicioné a las mezlas de diferente composicién, manteniendo la

concentracién en peso de agente dispersante constante.

La obtencién de las mezclas de PMMA /PHEMA con
compatibilizante se llevdé a cabo mediante el método de mezclado

mecanico, la cantidad de dispersante agregado fue de 2% en peso.

Las técnicas de obtencién de las mezclas con
compatibilizante, asi como aquéllas para la dgterminacién de
propiedades se hicieron de la forma, descrita antes para: mezclas
sin compatibilizante, debido a esto se omite la descripcién. de

éstas.
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V.- CALCULOS

Los principales cadlculos que se realizaron, asi como 1las
diferentes ecuaciones involucradas para determinar . el
comportamiento tedrico y expe;imental de las propiedades fisicas
y térmicas de 1las mezclas, sin compatibilizante y con

compatibilizante son mostrados a continuacién.

4.1.,- Cdlculo de prediccién de propiedades para los sistemas
PMMA/PHEMA y PMMA/P(MMA-co-HEMA) /PHEMA con y sin. compatibilizante

respectivamente.

Para predecir el comportamiento teérico de las propiedades
de las mezclas, se utilizdé la ecuacién de principio de aditividad
donde las propiedades muestran desviaciones positivas o
negativas, al graficar la propiedad contra la composicibén.

La ecuacién de principio de aditividad es la siguiente:

P=P1 ¢1 + P2 ¢2 + I¢1¢2.
Donde P es la propiedad a analizarse ¢ es la composicién dada en

% en volumen o en peso Yy I es el pardmetro de interaccién que

puede ser posiﬁivo negativo o cero.
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4.2.~ CALCULO DE PROPIEDADES PARA MEZCLAS SIN COMPATIBILIZANTE

4.2.1- CALCULO DE LA DENSIDAD

La densidad de obtuvo a partir de los datos determinados

experimentalmente.
W.- Peso del alambre en el aire.
a.- Peso del alambre con muestra en el aire.
b.- Peso del alambre con la muestra en el agua.

Por medio de la siguiente expresién:

a
Grav. esp. =
a+w=-bhb
La cual nos da la gravedad especifica, que al ser multiplicada
por la densidad del agua (0.9975) se obtiene asi{ la densidad de

las mezclas.
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4.2.2 CALCULO DE TEMPERATURA DE TRANSICION VITREAR (Tg)

El comportamiento teérico de la temperatura de transicién
vitrea para las mezclas, fué calculado a partir de la ecuacién
del principio de aditividad (30) y por medio de la ecuacién de
Fox (11).

Tg = Tgr ¢1 + Tgz ¢2 + I $1 2

1 Wi Wa

Tg, Tg1 Tg2

Respectivamente, donde:
Tgi, es la temperatura de trangicién vitrea del componente 1
¢1, es la composicién en % en volumen del componente 1.
I, es el pardmetro de interaccién, Y

Wi, es la fraccién en peso para el componente i.
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4.2.3.~ CALCULO DEL INDICE DE REFRACCION (%)

Para predecir el comportamiento del indice de refraccién, se

utilizé principio de aditividad mediante la ecuaciédn.
N, =m, ¢ +0, ¢, +I¢ ¢

Donde:
m, es el Iindice de refraccidén del componente 1.
¢1, es la composicién % en volumen del componente i.
I, es el pardmetro de interaccién, Y

., es el indice de refraccién para cada muestra con

Qiferente composicién.

58



4.2.4.- CALCULO DE ABSORCION DE AGUA

(% de Ha20 absorbida)

La cantidad de agua absorbida por las muestras se determiné

a partir de los datos obtenidos experimentalmente de la forma
siguiente:

a.- Porcentaje de incremento en peso durante la inmersién. A

partir de la ecuacién.

W hlmedo — W condiclonado
% de Incremento en peso =

X 100

W condiclonado
Donde:

W condicionado, es el peso medido antes de la inmersién
W hGmedo, es el peso medido después de la inmersién.

b.- Porcentaje de material soluble durante la inmersién.

W condicionado = W reacondicionado

3 de material soluble = X 100

W condiclionado

Donde el peso reacondicionado es el peso de la muestra seca
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después de la inmersién.

Para obtener el porcentaje de agua absorbida se suma el % de

incremento en peso y el % de material soluble.

4.3.- CALCULO DE PROPIEDADES PARA MEZCLAS CON COMPATIBILIZANTE

Los c&lculos de densidad (p), temperatura de transicién
vitrea (Tg), indice de refraccibn (n) y % de agua absorbida para
mezclas con compatibilizante se llevaron a cabo de la misma forma
que para las mezclas sin compatibilizante por lo que se omite la

descripcién de los cdlculos correspondientes a cada propiedad.
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V.- RESULTADOS Y DISCUSION.

Para tener una posibilidad de comparacién en el
comportamiento de las mezclas poliméricas, se 1llevé a cabo la
preparacién de nmezclas sin compatibilizante Y con
compatibilizante, pues en general la mezcla de polimeros resulta
en un 90% incompatibles y en éstos casos se agrega un agente
dispersante, o compatibilizante logrando de esta manera mayor
miscibilidad de fases o logrando la compatibilidad de las mezclas

de polimeros.

Para la preparacién de las mezclas se utilizaron materiales
cuyas propiedades fueron determinadas segGn normas descritas en

ASTM.

Los materiales de partida, poli(metacrilato de metilo),
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) y el copolimero utilizadoe
como  agente compatibilizante P(MMA-co-HEMA) cuya composicién en %

en peso, presentan las propiedades resumidas en la Tabla 5.
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TABLA No 5.

Algunas propiedades de los materiales utilizados en 1la

preparacién de las mezclas de polimeros termopléasticos.

Propiedad Método Unidad PMMA PHEMA P (MMA-co-HEMA)
ASTM 100% 100% (86-14)%
Densidad D~792 g/ce  1.1607 1.1503 1.2660
Volumen cc/g 0.8615 0.8693  0.7898
especifico
Temperatura de D-3918 °K 372 331 332

transicién vitrea

Indice de D-542 1.5004 1.5156 2.694
refraccién
Absorcién de agqua D~570 % 1 43.75 17.3

24 Hs, 25°C

A continuacién se efectuard un anflisis de los resultados
obtenidos en las determinaciones experimentales, asi como una
comparacién entre aquéllas mezclas sin compatibilizante y con

compatibilizante.
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5.1.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA MEZCLAS SIN
COMPATIBILIZANTE DE PMMA/PHEMA

5.1.1.- DENSIDAD DE LAS MEZCLAS

Para conocer la variacién de la densidad con respecto a la
composicién de las mezclas sin compatibilizante fué necesaric
determinar ésta para materiales que tuviesen diferentes
composiciones. La técnica por la cual se determindé fué por
desplazamiento en agua a 25°C. Los valores obtenidos se
encuentran reportados en la Tabla 6 Yy su relacién con la

composicién se muestran en la Gr&fica 1.

En la Grafica 1 se muestra el comportamiento de la densidad
con respecto a la composicién; con linea discontinua se tiene el
- comportamiento calculado como una propiedad aditiva y con 1linea
continua se tienen los resultados experimentales. En la Gré&fica 1
también se observa gque la linea experimental se gncuentra por
debajo de la linea tebrica en todo el 1nte'vrvalo estudiado.
También se observa que a medida que la cantidad de PMMA disminuye
ia densidad también lo hace, acercédndose al valor del PHEMA de
1.17 reportado en 1la 1ljiteratura para los homopolimeres, sin
" ‘'embargo como se puede ver en la Grifica es claro gque la densidad
del poli(metacrilato de metilo) es baja en relacién a 1la
reportada en la literatura (19) y que las mezclas presentan
desviaciones negativas  las cuales son tipicas para los

nmetacrilatos.
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Valores

TABLA No 6

de Densidad para mezclas de PMMA/PHEMA sin

compatibilizante. Se determinaron por desplazamiento. en agua a

25%, descrito en ASTM D-792.

Muestra

N s W N e

composicién Densidad
(% en peso) : (g/cc)
PMMA PHEMA Experimental Literatura ._
100 0] 1.1607 1.1880
90 1o 1.1600
80 20 1.1504
70 30 1.1406
60 40 1.1401
50 50 1.1306
1] 100 1. 1.503 1. 1706
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5.1.2.~ MISCIBILIDAD DE MEZCLAS
(Sin compatibilizante)

De acuerdo a la termodindmica de miscibilidad la ecuacién de

estado para la energia libre de mezcla se puede escribir como:
AGH = AHW = T ( ASWe + ASHe)

La ‘entalpia de mezcla se puede calcular a partir de los

parsmetros de solubilidad de acuerdo a la siguiente expresién:
AHy = V ( 31 = 32 ) ¢1 ¢2
Esta ecuacidn siempre predice entalpifas positivas de mezclado o

cero, en estas condiciones y de acuerdo con la ecuacién de

entropia de combinacién:

P1
AS4c = R { —— Ln ¢1 +
vi Va2

Ln ¢2 }

Para mezclas de polimeros de alto peso molecular, nos indica
que tiende a un valoxr igual a ‘cero, por lo que finalmente
tenemos:

AGn = = T ASke
El efecto de ASws es asociado a un cambio de voluren en la mezcla

(AVs) (10). Aungue el cambio de entropla sea pequefio, juega un
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papel importante en la evaluacién de propiedades termodin&micas
seglGn Barlow y Paul (6) al graficar el volumen especifico de las
mezclas contra su composicién, se presentan desviaciones
negativas con respecto a la idealidad, esto nos indica que las
mezclas son miscibles y si tienen desviaciones positivas nos
indica que son inmiscibles. En la GraAfica 2 se representan los
valores de los volGmenes especificos de las mezclas preparadas
con respecto a su composicién y de acuerdo con lo establecido en
la teoria termodin&mica de miscibilidad de mezclas nos dice que

son inmiscibles a 23°C y 6.9 atm.

TABLA No 7
Densidad y volumen especifico de 1las mezclas sin
compatibilizante. Se determiné la densidad por desplazamiento en
agua a 25°C, descrito en ASTM D-792. El1 volumen aespacifico (Ve),

es el inverso de la densidad.

Muestra Composicién Densidad Volumen'especltico
No % Peso (g/cc) (ml)
PMMA PHEMA P Ve
B 100 ] 1.1607 0.8615
2 90 10 1.1600 0.8620
3 80 20 1.1504 0.8692
4 70 30 1.1406 0.8767
5 60 40 1.1401 0.8771
6 50 50 1.1303 0.8847
7

0 100 1.1503 0.8693
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$.1,3.~ TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

El comportamiento teérico de la temperatura de transicién
vitrea para mezclas de diferente composicién sin compatibilizante
fué calculado utilizando 1la e;ﬁaci6n del principio de aditividad
ya que la temperatura de transicién vitrea sigue este
comportamiento. Se utilizé también la ecuacién de Fox (11) para
calcular la Tg de mezclas de dos componentes. Los valores
obtenidos experimentalmente se muestran en la Tabla 8 y su

relacion con la composicién se muestran en la Gr&fica 3.
TABLA No 8.

Valores de temperatura de transicién vitrea para mezclas de
PMMA/PHEMA sin compatibilizante. Se determinaron por calorimetria
diferencial de barrido (DscC), descrito en ASTM D-3918. Se utilizé

un calorimetro marca Perkin Elmer DSC-1B.

Muestra Composicién Temperatura de transicién vitreg
(% en peso) 79 (°K)
No PMMA PHEMA Experimental Féx
1 100 [e] 372 378
2 90 10 362
3 80 20 . 357
4 70 30 341
5 60 40 335
6 50 50 333
7 ° 100 a8 328
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Con los datos de la tabla 3 se prepar6 la Grafica 3 donde se
representa la temperatura de transicién vitrea (Tg) en funcién de
la composicién, en la Grafica 3 se puede apreciar gque nuestro
sistema no sigue la teoria de Fox, pues se observa que los
valores de Té para las mezclas sufren desviaciones negativas
importantes gue se alejan de los:valores que predice el modelo,

siendo este comportamiento caracteristico de los polimetacrilatos.

Por otra parte, sabemos que la Tg es funcién directa de la
composicién final de los productos de las mezclas de PMMA/PHEMA y
como resultado final de nuestro andlisis podemos ver que a mayor
contenido PMMA en la mezcla el valor de la Tg aumenta, lo que era
de esperarse si tomamos en cuenta que el valor de Tg para el
homopolimero es de 105°¢c comparado con el valor de Tg para el

PHEMA que es de 55°C.
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5.1.4.- INDICE DE REFRACCION

Se determind el indice de refraccién de mezclas de PMMA con
PHEMA a diferente composicién, a 25°C en piridina. Como era de
esperarse sSe observé que el indice de refraccién varia con
respecto a la composicién y con la temperatura. En base a la
técnica descrita en ASTM D-542, se utilizé un liquido de contacto
cuyo indice de refraccién fuera lo m&s cercano posible al de las
muestras, otra de las caracteristicas que debfa reunir el liquido
de contacto es qgue durante la determinacién de 7n el liguido y la
muestra no debian de reaccionar entre si, pues de lo contrario se
cometerian errores a la hora de tomar la lectura del indice de

refraccién.

Los valores obtenidos para el indice de refraccién se
encuentran reportédcs en la Tabla 9 y su relaciébn con 1la

composicidédn se muestran en la Grafica 4.

En la Grafica 4 se muestra el comportamiento del indice de
refraccién con respecto a la composicién, con linea discontinua
se presenta el comportamiento calculado como una propiedad
aditiva Y la linea continua muestra los resultados
experimentales. De 1la grafica 4 se observa que 1la 1linea
experimental se encuentra por encima de la linea tedrica en todo
el intervalo de composicién estudiado ésto es debido a que a
medida que aumentamos el contenido de PEHMA el indice de

refraccidén aumenta y por lo tanto la opacidad de las mezclas
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también lo hace debido al incremento del indice de refracciédn 7.

TABLA No

9.

Valores de Indice de refraccién para mezclas de PMMA/PHEMA

sin compatibilizante. Se determinaron a 25°C en piridina,

descrito en ASTM D-542. Se utilizé un refractdmetro de Abbe marca

Ccarl Zeiss.

Muestra composicién

(% en peso)

No PMMA - PHEMA
1 100 0
2 g0 10
3 80 20
4 70 30
S 60 40
6 50 50
7 [} 100

Indice de refraccién

Plsldlnﬂ
25 C

Experimental literatura
1.5004 ) 1.4920
1.5046
1.5080
1.5104
1.5124
1.5132
1.5156 1.5110

Es notable observar como el findice de refracciétn de las

mezclas de homopolimeros de PMMA/PHEMA aumenta cuando se varia la

composicién de uno de ellos (PHEMA), y esto se observa claramente

por las diferentes zonas de opacidad, en las mezclas con mayor

contenido de PHEMA.

73



vL

GRAFICA # 4

INDICE DE REFRACCION VS COMPOSICION

1.515
151
1.505
15
1495

L
149

- INDICE DE REFRACCION

112 118

m/l;,t/
(5 ¥ ; ; : : et

L

: -7
Lo
e

RN ; : d : T -

RN MR : i ~—¥~ EXPERIMENTAL ...

o M . : - STTET.
9T : : ~X- TEORICO

i i i i i 1

0 10 20 30 40 50 60 7O BO 90 100

COMPOSICION Z EN PESO PHEMA

SIN COMPATIBILIZANTE




5. 1. 5.~ ABSORCION DE AGUA

(% W de H20 absorbida)

El porcentaje de absorcién de agua (ASTM D-570-63T) es al
valor relativo de absocrcién de agua de los materiales plésticos,

el método para valorar é&ste porcentaje tiene dos funciones:

La primera como una guia de la proporcién de agua absorbida
por el material, donde la correlacién entre las propiedades
mecanicas eléctricas, dimensionales o apariencia, y la humedad ha
sido determinada; como guia de los efectos de -exposicién en el
agua o condiciones de humedad alta, y segunda como prueba de

uniformidad del producto.

Se determiné por la inmersién de la muestra en agua a 25°C
durante 24 Hs tiempo suficiente para alcanzar su equilibrio, con
ésto es posible que el peso de la misma aumente en una pequefia
fraccidn lo cual representa el porcentaje ganado sobre el peso

inicial de la muestra, denominado porcentaje de absorcién.

Cuando el PMMA es mezclado con PHEMA se obtienen hidrogeles,
los cuales son mezclas de polimeros sintéticos y de suave
consistencia al ser hinchados en agua debido a la afinidad del

grupo OH perteneciente a la mezcla con naturaleza de hidrogel.

Para conocer la variacién del % de agua absorbida por las

muestras, . fué necesario determinar é&sta para materiales de
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diferente composicién. los valores obtenidos se encuentran en la
Tabla 6 y su relacidén con la composicién se muestra en la

Gr&fica S.

TABLA No 10.

Valores de % en peso de agua absorbida por las mezclas de
PMMA/PHEMA sin compatibilizante. Se determinaron por el método
descrito en ASTM D-570, por la técnica de inmersién en agua a

25°c durante 24 Hs.

Muestra compos icién Absorcién de agua
(% en peso) (% W de agua absorbida)
No PMMA PHEMA Experimental Literatura
1 100 )] 1.00 0.30
2 90 10 9.00
-3 80 20 15.00
4 70 30 20.05
3 60 40 25.03
6 50 50 29.00
7 [+] \ 100 41.75 40.00

En la Grafica 5 se muestra el $ de absorcién de agua en
funcién de la composicién, con linea discontinua se tiene el
comportamiento calculado como una propiedad aditiva y con linea

continua se muestran los resultados experimentales.
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En la Grafica 5 se observa también que la linea experimental
se encuentra por arriba de la linea teérica en todo el intervalo
estudiado, también se observa que cuando la cantidad de PHEMA en
la mezcla aumenta, la absorcién de agua también lo hace
acercéndose al valor del PHEMA'40% el cual se encuentra reportado
en la literatura (19). Como se puede observar en la Gréifica 5 la
cantidad de agua absorbida por los homopolimeros y por las
mezclas es alta en relacién a la calculada y a la reportada en
la literatura, siendo esta una propiedad favorecida por los
materiales con estructura de hidrogel, pues la permeabilidad de
estos hidrogeles a sustancias de bajo peso molecular solubles en

agua es una de las propiedades més importantes que se busca en

éstos materiales.
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ESTA TESIS K0 DEBE
SALR BE LA BIBLIGTECA

5. 2.- COMPATIBILIZACION

Se piensa que las mezclas preparadas Yy estudiadas
anteriormente presentaban migracién de fases, debido al
emblangquecimiento de éstas, especialmente en aguéllas con alto

contenido de PHEMA.

En los casos con menor contenido de PHEMA fué& menos visible
este emblanquecimiento. Dicho fenémeno se presenta cuando no

existe compatibilidad de materiales.

Este fendémeno se puede evitar adicionande un agente
compatibilizante, obteniéndose de esta manera mayor

compatibilidad entre los componentes del sistema (32).

Aunque es bien sabido que en un 90% de los casos no se
pueden obtener mezclas perfectamente miscibles en condiciones
‘normales de temperatura y presién é&sto es posible  evitarlo
adicionando un agente compatibilizante donde se busca mejorar

alguna propiedad ya sea fisica guimica o mecédnica.

En el presente trabajo se estudié la miscibilidad y
compatibilidad de polimeros amorfos del tipo PMMA/PHEMA, para
ello se utilizé un copolimero de P(MMA-co-HEMA) como agente
dispersante o compatibilizante por lo que a continuacién se hari
un breve  andlisis de las resultados obtenidos para mezlas con

agente compatibilizante.
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5.3.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA MEZCLAS
CON COMPATIBILIZANTE DE PMMA/PHEMA.

5.3.1.- Densidad

Se prepararon mezclas de PMMA/P{MMA-co-HEMA)/PHEMA de
diferente composicién, para conocer la variacién de la densidad
de las mezclas con compatibilizante, donde la cantidad de agente
compatibilizante fué constante para cada composicién (2% en

peso) .

La densidad de las mezclas de PMMA /PHEMA con

compatibilizante se determind por desplazamiento en agua a 25 °C.

Los valores obtenidos se ecuentran en la Tabla 11 y su

relacién con la composicién se muestran en la Gr&fica 6.

En la Grafica 6 se muestra el comportamiento de la densidad con
respecto a la composicién; con 1linea discontinua se tiene el
comportamiento calculado come una propiedad aditiva y con linea
continua se tienen los resultados experimentales. se observa
tambi&n en la Grafica 6 que la linea experimental se encuentra
por debajo de la linea tebrica en todo el intervalo estudiado y
que las mezclas con compatibilizante presentan desviaciones,
aungue menos Vpronunciadas, el comportamiento sigue siendo
desfavorable como para aguellas mezclas sin compatibilizante, lo

que nos hace pensar que se mejoré la propiedad en un grado muy
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pequfio debido a un mejor empaquetamiento del sistema, lo que
provoca un aumento en la densidad de las mezclas de polimeros

acrilicos.

TABLA No 11.

Valores de densidad para las mezclas de PMMA/PHEMA con una
concentracién en peso constante de compatibilizante (2 %. en
peso), Se determinaron por desplazamiento en agua, a 25%;

descrito en ASTM D-792.

Muestra Composicidn Densidad
(% en peso) ‘P ( g/cec )
No PMMA P (MMA-co-HEMA) PHEMA Experimental
1 98 2 ] 1.1702
2 89 2 9 2!.- 1607
3 79 2 19 ‘1. 1602
4 69 2 29 1.1509
S 59 2 39 1. 1507’
6 49 2 49 1.1504
7 o 2 98 1. 1603
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5.3.2.~ MISCIBILIDAD DE MEZCLAS

(Con compatibilizante)

Al graficar el volumen especifico de 1las mezclas con
compatibilizante contra su composicién se presentan desviaciones
positivas 1lo cual indica que las mezclas siguen siendo
inmiscibles, en todo el intervalo de composicién estudiado y que

el compatibilizante no ayuda a obtener mezclas perfectamente

miscibles,

En la Tabla 12 se muestran los valores de los volumenes
especificos y en la Grafica 7 se representan los valores de los
volumenes especificos de 1las mezclas preparadas con agente
compatibilizante con respecto a su composicién y de acuerdo con
lo establecido en 1la teorfa termodindmica de miscibilidad de

mezclas nos indica que son inmiscibles a 25°C y 0.9 Atm.
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TABLA No 12,

Valores de Densidad y volumen especifico de las mezclas de

PMMA/PHEMA con compatibilizante (2% en peso ),

se determiné 1la

densidad por desplazamiento en agua a 25°c, descrito en ASTM

D-792. El volumen especifico es el inverso de la densidad.

Muestra

N 0 s W N

o8
89
79
69
59
49

o

Composicién

{% en peso)

2
2

NONNN

PMMA P (MMA-co-HEMA) PHEMA

2

2
19
29
39
49
98

84

Densidad
(g/ce)
P
1.1702
1.1607
1.1602
1.1509
1.1507
1.1504

1.1603

Volumen especifico

(ml)

Ve

0.8545
0.8615
0.8619
0.8688
0.8690
0.8692

0.8618
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6.3.3.~ TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

El comportamiento tebdrico de 1la temperatura de transicién
vitrea para mezclas de diferente composicidén con compatibilizante
fué calculado utilizando la e;;:'uacién del pincipio de aditividad,
ya gque la temperatura de transicién vitrea sigue este
comportamiento. Se utilizé también la ecuacién de Fox {11) para
calcular la Tg de wmezclas de 3 componentes. Los valores
experimentales se muestran en la Tabla 13 y su relacién con la

composicién se muestran en la Gré&fica 8.

La temperatura de transicién vitrea se determindé para
muestras a diferente composicién de PMMA y PHEMA con una

concentracién en peso constante de agente compatibilizante (2 %

en peso).

Los valores obtenidos experimentalmente se encuentran en la
Tabla 13 y su relacién con la composicién se muestran en la

Grafica 8.

Con los datos de la Tabla 13 se construyd la Grafica 8,
donde se representa la temperatura de transicién vitrea de
mezclas con compatibilizante en funcién de la composicién . En la
Gr&fica 8 se puede observar que nuestro sistema no sigue 1la
teoria de Fox,' pues se observa gque los valores de Tg sufren
desviaciones negativas importantes y se alejan del modelo siendo

este comportamiento caracteristico de los polimetacrilatos.
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TABLA No 13.
Valores de temperatura de transicifén vitrea para mezclas de
PMMA/PHEMA con compatibilizante. La Tg se determind porxr
calorimetria diferencial de barrido (Dsc), descrito en ASTM

D-3918. Se utilizé un calorimetro marca Perkin Elmer DSC-1B.

Muestra Composicién Tg
(% en peso) (°x)
No PMMA P(MMA-co-HEMA) PHEMA Experimental
1 98 2 [s] 375
2 89 2 9 363
3 79 2 19 358
4 69 2 ' 29 350
5 59 2 39 343
6 49 2 49 333
7 0 2 98 330
Aunque las desviaciones de Tg en mezclas con

compatibilizante son menos pronunciadas como para aquellas sin
compatibilizante, el comportamiento sigue siendo desfavorable,

debido a la inmiscibilidad de mezclas de polimeros acrilicos.

De los termogramas obtenidos para mezclas con
compatibilizante, se observa que a bajos contenidos de PHEMA
(ma&ximo 10%) aparece una sola Tg aungue menor a la gue predice el
modelo, pero, cuando el contenido de PHEMA rebasa el 10% empiezan

a aparecer otras Tg's, lo gue nos indica la migracién de fases en
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el sistema y por lo tanto inmiscibilidad de las mezclas.

En la figura siguiente de miscibilidad contra composicién,

se muestra este comportamiento:

Miscibilidad
Uns sola
temperatura Dos temperaturas de transicién vitrea
de transicién a composiclones mayores de 10X de PHEMA -

vitrea (Tg)

31400
1 T ¥ T 1 1) T T

[+] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Composicién % en peso PHEMA
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5.3.4.- INDICE DE RFFRACCION

Se determiné el indice de refraccién a las mezclas de
PMMA/PHEMA con compatibilizante y como era de esperarse se
encontré que el indice de refraccidén varia con la composicién y
con la temperatura. Se utilizé piridina como liquido de contacto,
pues se encontrd gque tenfa un Indice de refraccién muy parecido

al indice de refracci6én de las muestras.

El indice de refraccién para mezclas de PMMA con PHEMA a
difererentes composiciones y con compatibilizante (2 % en peso)
se determind a 25°C en piridina utilizando la técnica descrita en

ASTM D-542.

Los valores obtenidos para cada composicién se encuentran en
la Tabla 14 y la relacién con la composicién de las muezclas con

compatibilizante se muestran en la Gr&fica 9.

Los valores de indice de refracciédn para mezclas con
compatibilizante, son m&s altos en relacién a las mezclas
obtenidas sin compatibilizante. Esto es -debido a la mayor
proporcién de PHEMA en la mezcla ya que el agente
compatibilizante ( P(MMA-co-HEMA) ) tiene un contenido de 14% de
PHEMA y un indice de refraccién mayor al del PMMA, é&sto provoca

un aumento en el indice de refraccién de las mezclas.
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TABLA Ne 14.

Valores de indice de refraccién para mezclas de PMMA/PHEMA
con una concentracién en peso constante de compatibilizante (2 %
en peso). Se determinaron a 25°C en piridina, descrito en ASTM

D-542, se utilizé un refractémetro Abbe marca Carl Zeiss.

Muestra composicién Indice de refraccién

' (%en peso) (n)

No PMMA P(MMA-co-HEMA) PHEMA Experimental

1 98 2 [+] . 1.5012

2 89 2 9 1.5072

3 79 2 19 1.5096

4 69 2 29 1.5114

5 59 2 39 1.5136

6 49 2 49 1.5144

7 o 2 98 1.5172

En la Gréfi;a 9 se muestra el compottamiento.del indice de
refrccidn con respecto a la composicién, con linea discontinua se
'presenta el comportamiento calculado como una propiedad aditiva y
la linea continua muestra los resultados experimentales. De la
Grafica 9 también se observa que la linea experimental se
encuentra por encima de la linea tefrica en todo el intervalo de
composicién esﬁudiado Yy esto es debido a que a wmedida que
aumentamos el contenido de PHEMA el indice de refraccibébn aumenta,

Y por lo tanto la opacidad de las mezclas también lo hace.
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5.3.5.- ABSORCION DE AGUA

Se determiné la cantidad de agua absorbida por la técnica
descrita en ASTM. El método utilizado fué el de inmersién en agua
durante 24 Hs. Los resultados obtenidos para mezclas de diferente
composicién de PMMA/PHEMA con compatibilizante se encuentran en
la Tabla 15 y su relacién con la composicién se muestran en la

Gré&fica 10

Tabla No 15.

Valores de % en peso de agua aborbida para mezclas de
diferente composicién de PMMA/PHEMA con compatibilizante. Se
determiné por el método descrito en ASTM D-570 por la técnica de

inmersién en agua a 25°C durante 24 Hs.

Muestra Composicién Absorcién de agua
(% en peso) (% W de agua)
No PMMA P (MMA-co-HEMA) PHEMA Experimental
1 98 2 0 . 1.2
2 89 2 9 12.3
3 79 2 19 16.4
4 69 2 29 19.1
5 59 2 a9 25.7
6 49 2 49 29.6
7 [+] 2 98 45.4
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En la Grafica 10 se muestra el prcentaje de agua absorbida
en funcién de la composicién, para mezclas con compatibilizante,
con linea discontinua se tiene el comportamiento calculade como
una propiedad aditiva y con 1linea continua se muestran los

resultados experimentales,

En la Grafica 10 se observa que la linea experimental se
encuentra por arriba de la linea teérica en todo el intervalo de
composicién estudiado, también se observa gqgue cuando la cantidad
de PHEMA aumenta en la mezcla, la absorcién de agua por la mezcla

también aumenta.

Como se puede observar.en la Grafica 10 la cantidad de agua
absorbida por los homopolimeros y por las mezclas es alta en
relacién a la calculada y a la reportada por 1la literatura,
siendo esta una propiedad favorecida por los materiales con

estructura de hidrogel.

Por dltimo se puede observar en la Grafica 10, gque 1la
cantidad de agua absorbida por las mezclas con compatibilizante
es mayor gue para aquellas sin compatibilizante, &sto es debido a
que en la mezcla con compatibilizante el contenido de PHEMA es

mayor y por lo tanto estas mezclas tienden a absorber mis agua.
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VI.- CONCLUSIONES. "

1.~ Se obtuvieron materiales con propliedades intermedias

entre los termoplésticos empleados.

2.~ La densidad de 1las mezclas se vVve desfavorecida
notablemente en todo el intervalo de composicién estudiado, este
fenbémeno se presenta por la aparicién de regiones amorfas en las
nezclas hechas a base de polimeros acrilicos. En el caso de
mezclas con dispersante o compatibilizante el fenfmeno se, ve

disminuido, pero la depresién continua.

3.~ Las mezclas preparadas con y sin compatibilizante son
termodindmicamente inmiscibles a temperatura ambiente de acuerdo

al criterio propuesto por Barlow y Paul (10).

4.- Todas las mezclas preparadas por el método de mezclado
mecdnico presentan una depresidn negativa en la temperatura de
transicidén vitrea, y esta variacién se refleja mis en aquellas

muestras sin compatibilizante.

S5.- El indice de refraccién de las mezclas muestra una
desviacién positiva, pues a medida gue aumentamos el contenido de
PHEMA la opacidad en las mezclas también lo hace. Este aumento en
el indice de refraccién es mAs notorio en. mezclas con
compatibilizante debido a la mayor proporcién de PHEMA en la

formulacién.
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6.- El1 porciento de agua absorbida por 1las mezclas
preparadas sin compatibilizante es elevado siendo este aumento
mds marcado en aguellas mezclas con compatibilizante. E1
porciento de agua absorbida por las mezclas con compatibilizante
es elevado y este hecho resulta comparable con los datos
reportados en la literatura, ademds los requerimientos gque se
esperan o desean de este tipo de mezclas con estructura de

hidrogel permiten que se empleen en fines diversos.

7.- Compatibilizacién.- Como las mezclas pfeparadas
presentaban migracién de fases debido a la inmiscibilidad de los
homopolimeros, se compatibilizé la mezcla de polimeros acrilico§
utilizando como agente compatibilizante al copolimero de
P(MMA-co-HEMA), para ayudar a la dispersién de una fase en la
otra, como consecuencia de é&sto se observdé una disminucién en 1la
depresién positiva o negativa en las propiedades, sin llegar a la
miscibilidad total, pues en el andlisis de 1los resultados
obtenidos para mezclas con compatilizante se muestra cierta
variacién en las propiedades, aungue no tan marcada como se puede

ver en aquellas sin compatibilizante.

En la Grafica de miscibilidad contra composiciédn para el
sistema PMMA/PHEMA se observa gque se abrid el intervalo de
miscibilidad en un 10% cuando se adicioné el agente
compatibilizanté, mejorande algunas de las propiedades., Esto se
observa mé&s claramente en las mezclas cuya proporcién de PHEMA es

reducido.
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8.- Haciendo un estudio comparativoe de propiedades
reportadas en la literatura y las obtenidas en el. presente
trabajo se encontrd que los materiales fabricados a base de
termoplasticos (PMMA/PHEMA) son ampliamente utilizados como
material arquitecténico y é6ptica (rigides), en peliculas
flexibles y lentes de contacto (semirigidos), y en materiales de
empaque, sellos elastoméricos (liquidos viscosos). Pero, para

esto, se recomienda aclarar los siguientes puntos:

Llevar a cabo estudios tendientes a explicar las propiedades
mecdnicas de dureza, esfuerzo, elongacidén y tensién, asi como
estudios de impacto y fatiga para materiales sin compatibilizante
y con compatibilizante, para obtener el tiempo de vida media de
los materiales y asi tener otra alternativa de andlisis de

compatibilidad de mezclas.
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APENDICE

Glosario de Términos

MMA: Metacrilato de Metilo.

HEMA: Metacrilato de 2-hidroxietilo.

AIBN: 2,2-azo bis isobutironitrilo.

PMMA: Poli(Metacrilato de Metilo).

PHEMA: Poli(Metacrilato de 2~ hidroxietilo).

P(MMA-co~HEMA): Copolimero de Metacrilato de Metilo
Metacrilato de 2-hidroxietilo.

PMMA/PHEMA: Mezcla de polimeros de poli(Metacrilato
Metilo) con Poli(Metacrilato de 2~hidroxietilo).

G: Energia libre de Gibbs.

¢: Fraccidén volumen.

H: Entalpia.

Se: Entropia en exceso.

8

o

: Entropia combinatoria.
x: Mezcla.

§: Pardmetro de solubilidad.
V: Volumen molar.

R: Constante de los gases.
T: Temperatura.

X: Par&metro de interaccidn.
Vr: Volumen reducido.

p: Densidad.

M: Peso molecular de la unidad repetitiva.
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Tg: Temperatura de transicién
7n: Indice de refraccién
W: Fraccién masa o peso.
Cp: Capacidad calorifica.
K: Constante empirica.
Ve: Volumen especifico.
e: Espesor.

o: Esfuerzo Tensil.

AO: Area.

F: Fuerza.

E: Elongacién.

L: Longitud.

E: M6dulo el&stico.

h: Altura.
r: Radio.
P: Presién

vitrea.
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