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Resumen

En este trabajo, se presenta la sintesis en suspension, y por radicales libres, del metacrilato de
metilo a temperaturas de 70 °C y 80 °C, en presencia y en ausencia de trisilanol isobutil
silsesquioxano oligomérico poliédrico (TSI-POSS), en cantidades de 1 y 3% en masa respecto a
la cantidad de monomero utilizado. Se registro la evolucion de la temperatura, con un registrador
de datos portatil, en cada reaccién efectuada, para calcular los datos relacionados con la cinética,
tanto como el calor de las reacciones, curvas de velocidad de polimerizacion (Rp), y de conversién
vs tiempo. Esto con la finalidad de entender como afecta el TSI-POSS durante el transcurso de la
polimerizacion. Y asi mismo, se realizaron las caracterizaciones de termogravimetria,
espectroscopia infrarroja, microscopia optica de campo claro y microscopia electronica de barrido
junto con la espectroscopia de energia dispersa para observar las caracteristicas correspondientes

del material resultante.

En el capitulo uno, se presenta informacion previa y relevante para el entendimiento de la
importancia del proyecto. Asi como, los estudios previamente realizados que aportan datos e

informacion de ayuda para la realizacion del mismo.

En el capitulo dos, se enlista los reactivos y materiales utilizados, asi como la metodologia utilizada
para la realizacién del proyecto. Y las condiciones de las caracterizaciones a las que se realizaron,

para la obtencién de los resultados.

En el capitulo tres, se presentan los resultados obtenidos y calculados del calor de la reaccion, la
velocidad de la reaccion vy, el coeficiente de propagacion y terminacion. Asi como los espectros
infrarrojos por transformada de Fourier, los termogramas, las micrografias Opticas y las

micrografias del microscopio electrénico de barrido.

En el capitulo final, se discuten las conclusiones a las que se llegaron, con base a los resultados y
a estudios previos que presentan resultados similares, y son de gran importancia para la
comprension de los resultados obtenidos. También se realizan posibles recomendaciones, para un

seguimiento posterior del proyecto.



Abstract

In this work, the suspension synthesis by free-radical polymerization of methyl methacrylate was
carried out at temperatures of 70 °C and 80 °C, both in the presence and absence of trisilanol
isobutyl polyhedral oligomeric silsesquioxane (TSI-POSS), in amounts of 1 and 3 wt% relative to
the monomer used. The temperature evolution during each reaction was recorded with a portable
data logger in order to calculate Kkinetic-related parameters, including the heat of reaction,
polymerization rate curves (Rp), and conversion versus time. This was done with the aim of

understanding how TSI-POSS influences the course of polymerization.

Furthermore, characterizations were performed using thermogravimetric analysis, infrared
spectroscopy, bright-field optical microscopy, and scanning electron microscopy combined with

energy-dispersive spectroscopy, to examine the corresponding features of the resulting material.

Chapter one presents preliminary and relevant information necessary to understand the importance
of the project, as well as previously conducted studies that provide supporting data and insights
for its development. Chapter two lists the reagents and materials employed, along with the
methodology applied to carry out the project, and the conditions under which the characterizations

were performed to obtain the results.

Chapter three presents the results obtained and calculated for the heat of reaction, reaction rate,
and the propagation and termination coefficients, as well as Fourier-transform infrared spectra,

thermograms, optical micrographs, and scanning electron micrographs.

Finally, the concluding chapter discusses the conclusions drawn based on the results and previous
studies reporting similar findings, which are of great importance for the understanding of the
outcomes obtained. Possible recommendations are also provided for the future continuation of the

project.



Introduccion

Los polimeros son macromoléculas formadas por unidades estructurales repetitivas de una o
mas tipos de moléculas que les confieren sus caracteristicas atractivas para su uso. Estos tienen
multiples aplicaciones en diversas industrias, pero la principal es como materia prima para la
obtencion de plasticos, muchos de los cuales tienen como finalidad ser recipientes para el
almacenamiento de comida, medicina, topicos u otros objetos de uso cotidiano, asi como para
la fabricacion de piezas para automdviles o la fabricacion de equipos telefonicos o médicos.
Debido a que los polimeros son de uso diario y conforman gran parte de los objetos que nos
rodean en la vida cotidiana, en la actualidad la comunidad cientifica busca hacerlos degradables
y amigables con el ambiente, sobre todo aquellos plasticos que normalmente terminan como
desechos después de su vida util, por ejemplo, los envases de refrescos o los recipientes de

comida rapida, entre otros [1].

El polimetilmetacrilato (PMMA), un polimero formado mediante la reaccién de polimerizacion
del mondmero de metacrilato de metilo (MMA), presenta alta resistencia al impacto, es muy
ligero y es un buen aislante térmico y acustico, propiedades adecuadas para su uso en la
fabricacion de muebles, lentes de contacto, entre otros. ElI TSI-POSS, por otro lado, presenta
alta estabilidad térmica, rigidez e hidrofobicidad. Por lo tanto, se podria pensar que al incorporar
TSI-POSS al PMMA podria incrementar la temperatura de transicién vitrea, la temperatura de

descomposicion y la resistencia mecanica en comparacion con la resina sola [2, 3, 4].

En este trabajo, se realizd un estudio de la cinética quimica de las reacciones de polimerizacion
de MMA en presencia y ausencia de TSI-POSS, y mediante un seguimiento de la evolucion de
la temperatura de reaccion y célculos relacionados con el estudio calorimétrico, tras lo cual se
realizaron estimaciones de la evolucién de la velocidad de polimerizacién y conversion, con lo

cual se pretende contribuir con la compresion de la cinética de este tipo de procesos.



Capitulo 1. Marco teorico

1.1 Antecedentes

En esta seccion se mencionan investigaciones previas dentro del area de interés de este proyecto.

Ahmad y colaboradores sintetizaron PMMA mediante un método convencional. En un matraz
de fondo redondo de tres bocas de 250 ml, mezclaron 20 ml de MMA, 0.15 g (0.75 %) de
peréxido de benzoilo (BPO), 100 ml de agua, 0.5 g de alcohol polivinilico (PVA) y 5 g de
fosfato de hidrdgeno disodico. La mezcla se agitd a 80 °C durante una hora para completar la
polimerizacion del monémero, mientras se mantuvo un flujo de nitrégeno en el matraz durante
todo el proceso. Al finalizar, la solucion se filtrd, se lavd y se secé a 100 °C durante 24 horas,
obteniéndose un material sélido de PMMA. Al material obtenido se le realizo la caracterizacion
por FT-IR, en donde se obtuvieron las bandas caracteristicas del PMMA aparecieron en 1727
cm? (C=0) y 1450 cm™* (C-0), también se obtuvieron bandas de estiramiento C-H del grupo
metilo en 3000 y 2900 cm™, bandas de estiramiento simétrico y asimétrico de C-H en 1300 y
1450 cm* respectivamente, una banda correspondiente a la vibracion del grupo éster C-O en
1150 cm™ y las bandas de estiramiento C-C en 1000 y 800 cm™. Los investigadores obtuvieron
la estabilidad térmica del PMMA mediante termogravimetria en una atmosfera inerte (con
nitrogeno), en donde obtuvieron que se empieza a tener una péerdida de peso a partir de 200 °C
de manera continua hasta 500 °C, la cual ocurre en dos etapas, en la primera etapa se le atribuye
a la degradacién de los grupos insaturados del polimero y la segunda etapa se le atribuyo a la
descompresién producida por la volatilizacion del monomero restante. Concluyeron que a

temperaturas superiores a 425 °C el PMMA se destruye por completo [5].

Biasutti y colaboradores polimerizaron el MMA mediante una reaccién de radicales libres en
suspension en un matraz de boca ancha de 500 ml, modificado con cuatro deflectores radiales
de 20 mm y equipado con una turbina de cuatro aspas impulsada por un agitador. El sistema
empleado estaba compuesto por una manta calefactora con control de retroalimentacion, una
entrada de nitrégeno y un condensador. Los investigadores prepararon dos soluciones madre: la
primera, con 190 g de agua destilada y desionizada, 10 g de una solucion al 1 % de
poli(metacrilato de sodio) y 2 g de ortofosfato de dihidrogeno de sodio; la segunda, con 50 g de
MMA, 5 x 102 M de 2,2’-azobisisobutironitrilo (AIBN) y 0-55 x 102 M de CPDB. La fase



acuosa (primera solucién) se afiadi6é al reactor y se purgdé con nitrégeno durante 1 hora a
temperatura ambiente. La fase organica (segunda solucion) se purgo con nitrogeno durante una
hora en un recipiente separado antes de afadirla al reactor. La reaccion comenzo cuando el
reactor alcanz6 los 70 °C, marcando el tiempo cero. Se utiliz6 una velocidad de agitacion de
800 rpm, y se tomaron muestras a intervalos regulares utilizando técnicas de jeringa estandar
para monitorear la conversion del mondémero por gravimetria y la evolucion del peso molecular
mediante cromatografia de exclusion por tamafio. Concluyeron que las evoluciones de peso
molecular siguen la teoria establecida, y observaron un aumento repentino del peso molecular y
estabilizacion del mismo alrededor y por encima de conversiones del 40% (cantidad de
monomero convertido a polimero). Especularon que, a altas conversiones, es menos probable
que las cadenas terminen, y si terminan, terminarian con pequefios radicales recien formados en

lugar de cadenas latentes reactivas [6].

Verros y colaboradores polimerizaron el MMA mediante una reaccidn de suspension en agua,
utilizando dos conjuntos de concentraciones del iniciador AIBN a diferentes temperaturas de
polimerizacion. EI monomero MMA se disperso en agua (20 %v/v) con la ayuda de PVA (1
%p/V) e hidroxietilcelulosa (0.5 %p/v) como estabilizadores. La conversion del monémero a lo
largo del tiempo se evalué mediante tres métodos: gravimetria, cromatografia de gases y
densitometria. Desarrollaron un modelo matematico tomando en cuenta la difusion de la
particula atrapada en el agua y las caracteristicas moleculares y estructurales del producto,
utilizaron el modelo unidimensional por el método de elementos finitos de Galerkin para
resolver ecuaciones de simulaciones realistas para la difusion de agua en las particulas
atrapadas. Compararon lo obtenido con los datos experimentales de conversion y pesos
moleculares promedios reportados en la literatura para estimar los parametros desconocidos del
modelo. Concluyeron que los pardmetros estimados concuerdan con los reportados en

investigaciones previas [7].

Lin y colaboradores emplearon un reactor dividido de 2 litros equipado con un sistema de
agitacion y deflector para llevar a cabo la polimerizacién del MMA. El reactor fue calentado
utilizando una manta eléctrica, controlada por un transformador variable para asegurar que la
temperatura se mantuviera constante dentro de un rango de £0.5 °C a las temperaturas de 75, 80

y 85 °C, respectivamente. La carga inicial del reactor consistié en 375 ml de agua destilada que



contenia 0.3% en peso de PVA parcialmente hidrolizado, 40 g de MMA, 0.5 % en peso de BPO
respecto al monémero de MMA, 0.08 ml de 2-metil-propanotio como agente de transferencia
de cadena y 10 ml de acido fosforico, el cual fue empleado como tampdn para mantener el pH
en 6.86. Obtuvieron resultados de autoaceleracion a las diferentes temperaturas a periodos de
reaccién muy tempranos, estimaron que a conversiones de alrededor de 15% se iniciaba la
autoaceleracion. Concluyeron gue, a medida que aumenta la conversion, las cadenas poliméricas
se alargan, ya que la conversion afecta a la viscosidad del medio polimerizado y asimismo a la
terminacion controlada por difusion; por lo tanto, la autoaceleracion en la polimerizacion por
suspension, es causada por la terminacién controlada por difusién. A medida que aumenta la
conversion, las cadenas se alargan y la polidispersidad se hace mayor, ademas, a medida que

aumenta la temperatura, la polidispersidad se hace mayor en un alto rango de conversion [8].

Morales Cepeda y colaboradores modificaron fibra de vidrio, agregandole trisilanol-isobutil
poliédrico oligomérico silsesquioxano (TSI-POSS) disuelto completamente en 400 ml de
hexano; cada muestra la dejaron reposar por 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente,
agitaron cada muestra a 230-250 rpm a temperatura ambiente por dos horas y media; después
de dicho tiempo se retir0 el agitador y se dejo reposar la mezcla en un cristalizador a temperatura
ambiente por 24 horas. Se quitd el exceso de hexano colocando la fibra modificada en un
evaporador rotativo a 100 rpm y 200 °C. Observaron que la incorporacion de TSI-POSS en
compuestos de polipropileno y en fibras de vidrio, incluso en pequefias concentraciones, mejoro
las propiedades termo-mecénicas de dichos materiales en comparacion con el polipropileno
reforzado solo con fibra de vidrio. Concluyeron que el TSI-POSS mejora las propiedades
mecanicas de la fibra de vidrio, ya que la resistencia a la traccién aumenté un 3.81 % con una
concentracion de 0.5 % de TSI-POSS, en comparaciéon con la fibra de vidrio sin modificar, y un

9.98% en comparacion con el polipropileno puro [9].

Liu y colaboradores utilizaron un silsesquioxano oligomérico poliédrico a base de epoxi (EP-
POSS) para desarrollar un aerogel novedoso a base de quitosano (CS), que combina materiales
organicos, inorganicos y de biomasa, logrando un material con excelentes propiedades
mecanicas Y alta capacidad de absorcién de agua. EI EP-POSS fue sintetizado en un solo paso
mediante la hidrdlisis del silano; los materiales hibridos organico-inorganicos fueron

incorporados con éxito en las cadenas macromoleculares de la biomasa mediante la reticulacion



del grupo epoxi del EP-POSS con el grupo amino del CS en condiciones acidas. El aerogel
resultante (PCS) fue preparado por liofilizacion, formando un gel PCS con una estructura de
poros de red tridimensional. Esta estructura se logro a traves de la sublimacion directa de
cristales de hielo congelado durante la liofilizacion, dando como resultado el aerogel con una
densidad de 11.33 mg/cm?®. El aerogel demostrd una tasa de absorcion de agua de hasta 2.67
mm/s y una capacidad de absorcion de hasta 22.09 g/g al 30 % en peso de EP-POSS. Debido a
los enlaces de hidrégeno formados entre el EP-POSS vy el CS, el aerogel tiene la capacidad de
auto-recuperarse con el agua. Ademas, al integrar una capa fototérmica de HA-Zn?*" en la
superficie del aerogel con 30 % de EP-POSS, se aprovechd el aerogel como un eficiente
evaporador de agua solar. La resistencia a la compresion del aerogel aumento con el incremento
del contenido de EP-POSS, debido a la mayor reticulacion que refuerza la estructura mediante
enlaces de hidrégeno entre Si-OH y CS. Esta mejora en las propiedades mecanicas también se
atribuye al tamafio nanométrico del EP-POSS, que proporciona estabilidad y refuerza la

estructura del aerogel [10].

Li y colaboradores incorporaron el silsesquioxano oligomérico poliédrico octamercaptopropil
(POSS-SH) en policarbonatos (PAGC) para mejorar sus propiedades. Sintetizaron el
policarbonato a partir de CO a partir de 17.43 g de oxido de propileno (PO), 8.66 g de éter
glicidilico de alilo (AGE) y dioxido de carbono a una presion de 3.5 MPa. Llevaron a cabo la
polimerizacion en una autoclave pre-secada de 50 ml, en presencia de 0.5 g de glutarato de zinc
como catalizador. Realizaron el proceso durante 40 a 60 horas a 200 rpm y a 60 °C. Disolvieron
el policarbonato resultante en 30 ml de diclorometano (DCM). Precipitaron lo obtenido al
agregar una mezcla compuesta por 300 ml de etanol y 15 ml de acido clorhidrico, usaron una
relacion volumétrica de 20:1. Secaron al vacio el policarbonato, a 45 °C durante 12 horas.
Sintetizaron PAGC-POSS x% disolviendo en tetrahidrofurano (THF) 1.6 g de PAGC, diferentes
cantidades de POSS-SH (0.5, 1, 1.5 y 2% en relacion con la cantidad de PAGC) y 0.045 g del
fotoiniciador éter dimetilico de benzoina (DMPA). Colocaron la solucién en un molde de
tetrafluoro utilizando un método de fundicidn en solucion para formar una pelicula, y curaron
la pelicula con radiacion UV con una intensidad de luz de g mW/cm? a temperatura ambiente
durante 6 horas. La introduccion de POSS-SH incrementd la densidad de reticulacion del
material, elevando asi el modulo de almacenamiento y la viscosidad. En particular, con un 1.5

% de POSS-SH, el PAGC-POSS mostré un mddulo de almacenamiento superior al de la variante
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con 1 %, debido a la densa red de reticulacion formada mediante reacciones tiol-eno. La mayor
densidad de reticulacion también mejoro la capacidad de recuperacion elastica del material. Los
policarbonatos PAGC-POSS sintetizados mediante iniciacion UV presentaron alta claridad
Optica, resistencia mecanicay propiedades térmicas avanzadas, ademas de una mayor resistencia

a solventes organicos, superando asi las propiedades de los policarbonatos convencionales [11].

Liu W. y colaboradores sintetizaron octa(mercaptopropil) silsesquioxano oligomérico
poliédrico (OMPPS) mediante la reaccion de 20 g trimetoxisilano (3-mercaptopropil) en
presencia de 25 ml de acido clorhidrico en 500 ml de metanol a agitando durante 24 horas a 65
°C en una atmdsfera de nitrogeno, en un matraz de tres cuellos. Lavaron tres veces el precipitado
del fondo del matraz con metanol y lo disolvieron en diclorometano. Posteriormente, lavaron la
solucién obtenida tres veces con agua desionizada. Secaron la solucién en un horno al vacio a
40 °C durante 8 horas, obteniendo un rendimiento del 75 %. Posteriormente, utilizaron OMPPS
para sintetizar otros compuestos: octa(carboxilo decil tiopropilo) silsesquioxano (OCOPS) y
octa(glicidil fenil etil tiopropilo) silsesquioxano (OGCPS). Sintetizaron OCOPS afiadiendo 18.4
g de acido undecilénico y 1 g de 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN) a un matraz de tres
cuellos con 70 ml de tetrahidrofurano seco. Agitaron la mezcla hasta que los solidos se
disolvieron por completo y la calentaron a 60 °C en una atmdsfera de nitrégeno. Agregaron gota
por gota una solucién 50 ml de tetrahidrofurano que contenia 10.2 g de OMPPS, por un periodo
de 10-15 minutos en agitacion, despues se dejo por 6 horas a 60 °C. Posteriormente, vertieron
la solucion en 300 ml de metanol para que se sedimentara, obteniéndose un precipitado blanco.
Colocaron lo obtenido en una estufa al vacio por 8 horas a 60 °C, y obtuvieron OCOPS con un
rendimiento del 57 %. Sintetizaron OGCPS afiadiendo 17.6 g de 4-vinil fenil glicidil éter
(DGHDS) y 1 g de AIBN, usando el mismo proceso con el que obtuvieron OCOPS. El OGCPS
fue obtenido con un rendimiento del 52 %. En sus experimentos con resinas epoxi, observaron
que la adicion de OMPPS y OGCPS no alterd significativamente el comportamiento de curado
de la resina, mientras que el OCOPS redujo ligeramente la temperatura de curado, debido a la
alta reactividad de sus grupos carboxilo. Adicionalmente, se comprobd que, en la misma
cantidad molar, el OCOPS facilitaba la reticulacion térmica en la resina epoxi. Mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), Liu y su equipo investigaron los
cambios estructurales de las resinas hibridas durante el proceso de curado. Los espectros FTIR

mostraron que los grupos amino y epoxi reaccionaron completamente, y se confirmo la
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incorporacion de los modificadores en la estructura de la resina epoxi. En el caso de OMPPS y
OCOPS, los grupos —SH desaparecieron tras el curado, lo que indica su participacion en la
reaccion. El analisis termogravimétrico (TGA) revel6 que el OMPPS y el OGCPS mejoraron la
estabilidad térmica de las resinas curadas. Esta mejora se atribuyo a los enlaces de alta energia
Si-O y Si-C en OMPPS y a la estructura de anillo bencénico en OGCPS. En contraste, OCOPS
mostré una menor estabilidad térmica, lo cual se asocio a las cadenas largas y flexibles de
OCOPS, que aumentan la flexibilidad, pero reducen la estabilidad térmica de la resina.
Finalmente, la incorporacion de OMPPS, OCOPS y OGCPS en las resinas epoxi mejoro
notablemente la tenacidad sin comprometer sus propiedades térmicas y mecanicas. EI OCOPS,
en particular, incrementd el factor de intensidad de tension critica (KIC) del material y su
resistencia al impacto, debido a sus largas cadenas flexibles, lo que resulta en un efecto de
endurecimiento superior. Este estudio mostré una estrategia prometedora para el disefio de
agentes de endurecimiento basados en silsesquioxano oligomérico poliédrico, abriendo nuevas
posibilidades en la mejora de resinas epoxi para aplicaciones avanzadas en compuestos

poliméricos [12].

Victoria-Valenzuela y colaboradores crearon un modelo matematico, para la evolucion de
reacciones de polimerizacion de radicales libres de MMA. Dicho modelo consiste en considerar
un esquema cinetico para la polimerizacion de MMA vy aplicarlo para calcular los pesos
moleculares promedios. EI modelo también incluye aspectos distintivos, los cuales permiten
describir el paso difusivo de los coeficientes de velocidad cinética basada en consideraciones
geométricas. Asumieron que dicha geometria cubica representa el volumen asociado con un
radical rodeado por 26 radicales largos inmdviles, sin incluir el movimiento del centro de masas

del radical largo, sino solo el movimiento de los segmentos [13].

Fiorio y colaboradores sintetizaron dos modelos de poliuretano, el cual obtuvieron a partir del
4,4’-difenilmetano diisocianato (MDI) con 1,4-butanodiol (BDO) y polisiloxano poliédrico
isooctilo con trisilanol (POSS). Ademas, estudiaron la cinética de polimerizacion de las
muestras obtenidas. Los compuestos fueron sintetizados en solucion con exceso de grupos
hidroxilo, precalentaron el MDI a 50 °C y agregaron 3g de MDI a un matraz, el cual contenia
100 ml de DMF, posteriormente agregaron el BDO o el POSS, segun aplicara. Mantuvieron el

sistema a bajo vacio con agitacion mecanica, al finalizar cada sistema se almacend en un matraz



hermético a temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente, extrajeron el disolvente
mediante secado a 70 °C en un horno convencional y después lo colocaron en un horno a alto
vacio a la misma temperatura por 72 horas. Obtuvieron datos similares a los tedricos, observaron
que las reacciones que contenian POSS mostraron una segunda fase después de algunos minutos
de reaccién, indicando una reaccion quimica entre el POSS y el MDI. Concluyeron que los
compuestos que presentaban POSS tenian una estabilidad térmica mayor, y que incrementé la

energia de activacion en la polimerizacion [14].

Bai y colaboradores sintetizaron un derivado (L-POSS-D) del trisilanol isobutil poliédrico
oligomérico silsesquioxano liquido con y—(2,3-epoxypropoxy)propitrimetoxy silano (KH560).
Diluyeron el KH560 con una solucion de 3% peso de metanol, agregandole una solucion de
polieteramida diluida con metanol. Incubaron la mezcla a 60 °C por 6 horas con vigorosa
agitacion en un matraz. También diluyeron el trisilanol isobutil-POSS con metanol hasta que
formaron una suspensién al 2 % en peso, la sonificaron durante 10 minutos. Afadieron la
suspension por goteo al matraz y la incubaron a 60 °C por 10 horas con agitacion vigorosa.
Removieron los materiales residuales mediante dialisis en un tubo de dialisis por 48 horas,
cambiaron el agua cada 4 horas durante las primeras 24 horas y después cada 8 horas.
Finalmente obtuvieron el L-POSS-D mediante un secado al vacio a 60 °C por 3 dias. Obtuvieron
un producto transparente y capaz de fluir como un liquido por encima de 308 °C. El espectro
del POSS puro y el L-POSS-D es mostrado en la Figura 1.1, el pico de absorcion entre 3300-
3500 cm™ es asociado con el silicio-hidrogeno (en la curva del POSS). En la Figura 1.2
concluyeron que el L-POSS-D no tiene pérdida de peso hasta temperaturas superiores a 250 °C,
la pérdida de peso arriba de 300 °C es debido a la descomposicidn de las cadenas de la superficie
de L-POSS-D, la estabilidad térmica de L-POSS-D es mucho mejor que la del POSS puro, lo
cual puede deberse a la estructura “cage” incompleta del trisilanol isobutyl-POSS [15].
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Figura 1.1 Espectro FTIR de la muestra de POSS y L-POSS-D [15].
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Figura 1.2 Termograma TGA de la muestra de POSS y L-POSS-D [15].

Pan y colaboradores incorporaron trisilanolisobutil poliédrico oligomérico silsesquioxano (TSI-
POSS) en 4.4’-metilenbis(fenil isocianato) (MDI) y glicerol propoxilado para preparar
compositos TSI-POSS-PU. Prepararon TSI-POSS al vacio a 100 °C por 24 horas, para remover
posibles moléculas de agua. Agregaron el TSI-POSS a 3.7 g de MDI en agitacion a 40 °C hasta
que se disolvieron completamente. Afiadieron Voranol 3010 a la mezcla y agitaron a 40 °C
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durante 2 horas. Finalmente prepararon peliculas hibridas de TSI-POSS-PU utilizando un
método de fundicién y las secaron al vacio con 25 mmHg a 60 °C durante toda una noche.
Caracterizaron las peliculas y obtuvieron el espectro del TSI-POSS puro y de las peliculas, los
cuales se muestran en la Figura 1.3, el TSI-POSS mostr6 sus bandas caracteristicas: un pico
fuerte y amplio de 3600 a 3202 cm™, las cuales corresponden a las vibraciones de estiramiento
del hidroxilo; picos en 1086 y 831 cm™, correspondientes a las vibraciones de estiramiento de
Si-O-Si; picos de 2950, 2900 y 2868 cm™, correspondientes a los grupos CHs, CH2 y CH de los
grupos isobutilos; picos en 1463, 1400, 1366 y 1328 cm™, para las vibraciones de flexion y
deformacion de los CHz y CHs. Concluyeron que el TSI-POSS fue incorporado
satisfactoriamente en el MDI para obtener los compositos, en las peliculas de TSI-POSS-PU se
mantuvieron los picos de 1086 y 831 cm™, los cuales corresponden a los estiramientos de
vibracion del Si-O-Si [16].
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Figura 1.3 Espectro FTIR de a TSI-POSS puro, b 1TSI-POSS-PU, ¢ 2TSI-POSS-PU, d
3TSI-POSS-PU [16].
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1.2 Polimero

Los polimeros son materiales ampliamente utilizados en la industria del plastico, ya que son
muy duraderos. Esto se debe a que estdn conformados por pequefias unidades Ilamadas
monomeros, que se repiten formando cadenas. Dentro de su composicion, el carbono es el &tomo
maés importante, ya que proporciona a los polimeros la resina plastica, considerada la columna

vertebral de dichos polimeros [17].

1.3 Tipos de polimerizaciones

Se han establecido dos criterios principales de clasificacion de los polimeros. El primero se
fundamenta en la estructura quimica del polimero, distinguiendo entre polimeros de
condensacion y polimeros de adicion. El segundo se basa en el mecanismo de polimerizacion,

diferenciando entre polimerizacion por etapas y polimerizacién en cadena.

Los términos condensacion y etapa suelen emplearse como equivalentes, al igual que adicion y
cadena. Esto se debe a que, en la mayoria de los casos, los polimeros de condensacion se
obtienen mediante polimerizacidn por etapas, mientras que los polimeros de adicion se producen
a través de polimerizacion en cadena. Sin embargo, esta correspondencia no es absoluta y

existen excepciones relevantes.

El PMMA se obtiene comuinmente mediante polimerizacion por radicales libres, la cual es un
método de sintesis de la polimerizacién por adicion, que ocurre a través de un mecanismo de

crecimiento en cadena [18].

1.3.1 Polimerizacion en cadena y por adicion

La polimerizacion por adicion, también conocida como polimerizacion por crecimiento en
cadena, es un proceso en el cual los monémeros reaccionan para formar macromoléculas sin la
generacion de subproductos. Este tipo de polimerizacion se aplica principalmente a monémeros
vinilicos, es decir, aquellos que contienen dobles enlaces carbono—carbono, asi como a ciertos
mondmeros ciclicos en los que el doble enlace se encuentra dentro de una estructura en forma
de anillo. En general, las reacciones de polimerizacion por adicion son exotérmicas, ya que

durante el proceso de formacién del polimero se libera calor.
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En particular, la polimerizacion por radicales libres constituye uno de los mecanismos mas
comunes dentro de las polimerizaciones por crecimiento en cadena. Al igual que otras
reacciones de cadena, este tipo de polimerizacion ocurre de manera rapida y comprende varias
etapas caracteristicas. El proceso se inicia mediante la generacién de especies reactivas
denominadas radicales libres, los cuales se producen a partir de compuestos llamados
iniciadores. La formacion de estos radicales ocurre generalmente por ruptura homolitica de
enlaces covalentes, la cual puede ser promovida por la accion de fuentes de alta energia o por la

presencia de enlaces covalentes relativamente débiles en la molécula del iniciador.

Durante la etapa de iniciacion, el iniciador (1) se descompone para formar radicales libres activos

(R*), esta etapa se puede ver representada en la ecuacion 1.1.
I— 2R* (1.1)

Posteriormente, en la etapa de propagacion, el radical libre generado reacciona con una molécula
de monomero, formando un nuevo radical que permite la adicion sucesiva de méas unidades

monomeéricas y el crecimiento de la cadena polimérica, esto se aprecia en la ecuacion 1.2:
R* + Monomero — R-Mondmero* (1.2)

Finalmente, el crecimiento de la cadena polimérica se detiene mediante una reaccion de
terminacion, en la cual el centro activo es destruido a través de mecanismos que dependen del
tipo de radical presente y de las condiciones especificas de la reaccion. De esta manera, el
proceso de polimerizacion concluye con la formacion de la macromolécula estable [18, 19, 20,
21].

1.3.2 Polimerizacién por etapas 0 pasos y por condensacion

La polimerizacion por etapas es un tipo de polimerizacion que ocurre de forma gradual,
mediante reacciones sucesivas e independientes. Al inicio, los monémeros que poseen dos o
mas grupos funcionales reaccionan entre si para formar dimeros; posteriormente se generan
trimeros, oligomeros y, con el avance del proceso, cadenas poliméricas de mayor tamafio. Este
comportamiento contrasta con la polimerizacién en cadena, en la cual el crecimiento del
polimero ocurre de manera rapida por la incorporacion continua de monémeros en un sitio

reactivo activo.
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Dentro de la polimerizacién por etapa o por pasos, los polimeros de condensacion presentan una
estructura en la que la unidad repetitiva del polimero contiene menos atomos que los reactivos
iniciales, debido a la generacion de subproductos durante el proceso de polimerizacion. En este

proceso, el esqueleto del polimero suele incluir &omos de diferentes tipos de elementos.

La reaccidn tipica puede expresarse como se muestra en la ecuacion 1.3:

X-A-R-A + Y-B-R’-B-Y — -(-A-R-A-B-R’-B-),- (1.3)
Donde A-X podrian ser, el ejemplo que se presenta en la ecuacion 1.4:

-NH>, -SH, -CONH>, -OH, -NOH (1.4)
Mientras que Y-B podrian ser, el ejemplo que se presenta en la ecuacion 1.5:

-COOH, -COCl, -SO.CI (1.5)

Para que ocurra el crecimiento de cadena en las reacciones de polimerizacion por condensacion,
es necesario un paso de iniciacion. La mayoria de los polimeros de este tipo se forman mediante
mecanismos cinéticos de crecimiento escalonado. Por esta razon, la polimerizacion por

condensacién también se conoce como polimerizacion por crecimiento en etapas.

Durante este proceso, dos compuestos organicos con estructuras distintas se combinan para
formar cadenas poliméricas. Estas reacciones implican un enlace de los monémeros mediante
reacciones de condensacion, en las cuales se elimina una molécula pequefia, como agua, un

alcohol, o cloruro de hidrégeno, entre otras [19, 22].

Las polimerizaciones por etapas se clasifican en dos categorias principales, de acuerdo con las
caracteristicas de los mondémeros involucrados. En el primer caso, se emplean dos monémeros
diferentes que son bifuncionales o polifuncionales, cada uno de los cuales posee Unicamente un
tipo especifico de grupo funcional. En este contexto, un mondémero bifuncional es aquel que
contiene dos grupos funcionales por molécula, mientras que un mondmero polifuncional

contiene mas de dos.

En el segundo caso, la polimerizacidn por etapas involucra un solo monémero que posee ambos

tipos de grupos funcionales requeridos para la reaccion. Esta disposicion permite que el
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monOmero reaccione consigo mismo en una serie de etapas de condensacion, generando enlaces

repetitivos y formando la estructura polimérica caracteristica de estos sistemas.

Los dos grupos de reacciones se pueden representar de manera general mediante las ecuaciones
16yl.7:

nA—A + nB—B —» —(—A—AB—B—)— (1.6)
nNA—B — —(—A—B—)i— .7)

En estos procesos de polimerizacién por etapas, los grupos funcionales A y B son de diferentes
tipos, pero ambos son necesarios para que los mondmeros reaccionen entre si. A pesar de que
las caracteristicas de los dos tipos de polimerizacion por etapas son similares, la sintesis exitosa
de polimeros de alto peso molecular (es decir, polimeros con peso molecular suficiente para
aplicaciones practicas) es mas compleja en comparacion con la sintesis de moléculas pequerias.
Esto se debe a que la obtencion de polimeros de alto peso molecular s6lo es posible cuando la

conversion alcanza niveles extremadamente altos, generalmente superiores al 98-99 %.

En sintesis, en moléculas pequefias, una conversion del 90 % suele ser suficiente y se considera
Optima (como en el caso del acetato de etilo o la metilbenzamida). Sin embargo, en la sintesis
de polimeros como poliésteres o poliamidas, una conversion de ese nivel resultaria inadecuada.
Para asegurar una conversion lo suficientemente alta y evitar la formacion de estructuras no
deseadas, como ciclos o productos secundarios, las reacciones de polimerizacion por etapas
deben cumplir varios requisitos. Esto incluye un equilibrio quimico favorable y la minimizacion
de reacciones secundarias, de modo que la estructura polimérica lineal pueda crecer sin

interrupciones [18].

1.3.3 Diferencias entre la polimerizacion por pasos y en cadena

Las polimerizaciones en cadena y en pasos difieren en varias caracteristicas, pero la distincion
maés importante radica en las identidades de las especies que pueden reaccionar entre si. Otra
diferencia se encuentra en como la variaciéon del tamafio molecular del polimero depende del

grado de conversion.
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Las polimerizaciones por pasos implican reacciones secuenciales entre los grupos funcionales
de los reactivos, similares a las reacciones quimicas. EI tamafio de las moléculas de polimero
aumenta gradualmente, a un ritmo relativamente lento, en tales polimerizaciones. Se comienza
con la formacién del monémero, luego del dimero, del trimero, del tetrdmero, del pentdmero, y
asi sucesivamente. Hasta que finalmente se hayan formado moléculas de polimero de gran

tamaiio.

Lo que distingue a la polimerizacion por etapas de la polimerizacion en cadena, es que la

reaccién ocurre entre cualquiera de las especies de diferentes tamafios presentes en la reaccion.

La polimerizacion en cadena difiere a la polimerizacion por pasos, en que la polimerizacion en
cadena utiliza un iniciador para producir una especie de precursor R* con un centro reactivo. El
centro reactivo puede ser un radical libre, un cation o un anién. Durante la polimerizacién en
cadena la propagacion se produce en el centro reactivo, mediante las sucesivas adiciones de un
gran ndmero de moléculas de mondémero en una reaccion en cadena. Lo distintivo de la
polimerizacion en cadena es que el crecimiento del polimero se produce cuando el monémero
reacciona Unicamente con el centro reactivo, sin que haya reaccion entre las moléculas de
monomero o entre especies de diferentes tamafios como dimeros, trimeros, tetrameros, etc. La
polimerizacion en cadena, mas comdnmente ilustrada por la polimerizacion de mondémeros

vinilicos, puede ser visualizada en la Figura 1.4.

. CH,=CHY Il-I CH.=CHY Il-I I|-I CH,=CHY
R ———= R=CH=C* ———= R=CH=C—CHy=C* ----- -
Y Y Y
H H . H
| | terminacion I
R-CHy=CCHy=C* -~ > —CH—C
Yiw X Y,

Figura 1.4 Proceso de polimerizacion en cadena [18].

Cada molécula que se afiade a un centro reactivo restaura dicho centro. El crecimiento del

polimero se produce mediante adiciones sucesivas de cientos, miles 0 mas de moléculas de
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monomero. El crecimiento de la cadena polimérica se detiene cuando el centro reactivo es

destruido por-reacciones de terminacion.

Las polimerizaciones tipicas en etapas y en cadena se distinguen notablemente en la relacion
entre el peso molecular del polimero y el porcentaje de conversion del monémero. Por lo tanto,
al comparar estas dos formas de polimerizacidn, es posible observar una diversidad de
situaciones en cuanto a sus velocidades relativas de polimerizacién. Sin embargo, los pesos
moleculares de los polimeros resultantes en cualquier punto después del inicio de las reacciones

seran distintivamente diferentes para las dos polimerizaciones [18].

1.4 Autoaceleracion

Las polimerizaciones de cadenas via radicales se caracterizan por que durante su proceso puede
llegar a presentar una autoaceleracion en la velocidad de polimerizacion a medida que avanza
la reaccion, un fendmeno también conocido como efecto gel. Normalmente se espera que la
velocidad de reaccion disminuya con el tiempo, ya que el monémero y las concentraciones
iniciales también disminuyen con el tiempo. Sin embargo, se observa exactamente el
comportamiento opuesto en muchas polimerizaciones, una velocidad de reaccion que aumenta
con la conversion. Un ejemplo tipico es mostrado en la Figura 1.5, para la polimerizacion de

metacrilato de metilo en solucion de benceno.

La gréafica para la solucion de metacrilato de metilo al 10 % muestra el comportamiento que
generalmente se esperaria, mientras que la grafica para el monémero limpio (puro) muestra una
dramatica autoaceleracion en la velocidad de polimerizacion. Este comportamiento se conoce

como el efecto gel [18].
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Figura 1.5. Autoaceleracion en la polimerizacion de metacrilato de metilo en benceno
iniciada con peroxido de benzonilo a 50 °C. Los diferentes graficos representan diversas
concentraciones de mondmero en disolvente. Segun Schulz y Haborth [1948] (con
autorizacion de Huthig y Wepf Verlag, Basilea) [18].

1.5 Mondmero

Un monomero es una molécula de baja masa molecular que, cuando reacciona con otros
mondmeros (a veces en cantidades de cientos o miles, por medio de enlaces quimicos),

generalmente covalentes, da lugar a la formacién de macromoléculas llamadas polimeros [23].

1.6 Metacrilato de metilo (MMA)

1.6.1 Estructura quimica y propiedades

El MMA, es uno de los monémeros mas usados en la industria de plasticos [24]. La
representacion de la molécula de MMA se muestra en la Figura 1.6. Otros nombres con los que
se le conoce al MMA son: éster metil-2-metilico del acido 2-propenoico, éster metilico del acido

metacrilico, metil 2-metilprop-2-enoato [25].
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Figura 1.6 Modelo tridimensional del MMA [26].

El MMA es un éster metilico derivado del acido metacrilico. Es una sustancia quimica sintética
y volatil que, a temperatura ambiente, se presenta como un liquido incoloro con un olor
caracteristico. Este mondmero es transparente, incoloro y ligeramente soluble en agua, ademas
de flotar en ella. Sus vapores son méas densos que el aire. Para prevenir su polimerizacion,
comunmente se afiaden inhibidores como hidroquinona, hidroquinona metil éster y dimetil t-
butifenol [27].

1.6.2 Método de sintesis

La sintesis del MMA se realiza predominantemente a partir de &cido cianhidrico y acetona,
utilizando la cianhidrina de acetona (ACH) como principal intermediario. Sin embargo, este
método presenta la desventaja de generar grandes cantidades de sulfato de amonio, cuyo
tratamiento conlleva costos elevados. Alternativamente, se emplean materias primas basadas en
compuestos de cuatro atomos de carbono (C-4), como el isobutileno o el terc-butanol, que sirven
como agentes de partida. Estos compuestos se transforman a través de diversas etapas de
procesamiento para obtener los derivados deseados del acido metacrilico. En una primera etapa,
el isobutileno o el terc-butanol se oxidan generalmente para producir metacroleina, la cual se
convierte quimicamente en acido metacrilico mediante oxidacion con oxigeno. Posteriormente,

el acido metacrilico obtenido reacciona con metanol para formar metacrilato de metilo [28].

1.6.3 Aplicaciones

ElI MMA tiene como principal aplicacion la fabricacion de plasticos acrilicos PMMA, que

representa alrededor del 80 % de su produccion. También se utiliza en la produccién de
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copolimeros de metil metacrilato-butadieno-estireno (MBS), que sirven como modificadores
del PVC. Ademas, los polimeros y copolimeros de metacrilato de metilo se emplean en una
variedad de productos, tales como revestimientos exteriores, adhesivos, aprestos textiles,

prétesis dentales y cementos quirdrgicos, entre otros [24, 27].

1.6.4 Toxicologia

El MMA se absorbe casi por completo (97 %) cuando se ingiere. Tras la inhalacion, una gran
parte del MMA pasa a través de la mucosa epitelial en el tracto respiratorio y también puede ser
absorbido por la piel. Debido a su rapido metabolismo y excrecion, es poco probable que el
MMA se acumule en los tejidos. El proceso metabdlico principal del MMA consiste en su
hidrolisis para formar a&cido metacrilico y metanol, catalizado por la carboxilesterasa. Ambos
metabolitos intermedios se convierten en dioxido de carbono y agua: el acido metacrilico se
convierte en metil malonil-CoA y succinil-CoA, que ingresan al ciclo de Krebs para su
oxidacion, mientras que el metanol se transforma en acido férmico y finalmente en diéxido de
carbono [27].

1.7 Poli(metacrilato de metilo) (PMMA)

El PMMA se obtiene mediante procesos de polimerizacién en solucidén, masa, suspension y
emulsion. Aunqgue es un polimero completamente amorfo, presenta alta resistencia mecanica y
excelente estabilidad dimensional, caracteristicas atribuidas a sus cadenas rigidas, con una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de 105 °C. El PMMA se destaca por su claridad Optica
superior, su buena resistencia a la intemperie y al impacto, y es apto para procesos de
mecanizado. Ademas, muestra resistencia a diversos productos quimicos, aunque puede ser

afectado por solventes organicos.

Los productos rigidos de PMMA, como laminas, varillas y tubos, se fabrican principalmente
mediante polimerizacion en masa, utilizando un proceso de fundicion. Este método de
polimerizacion se realiza en etapas para facilitar la disipacion del calor y controlar mejor las
dimensiones del producto final, dado que la polimerizacion conlleva una significativa
contraccion de volumen, aproximadamente del 21 %. En la Figura 1.7, se puede apreciar de

manera sencilla el mecanismo de obtencién del PMMA, partiendo del monémero MMA [18].

19



COOCH; COOCH;
CH,=C —= - CH,C—+

| | n

CH; CH;

Figura 1.7 Obtencién de PMMA a partir del MMA [18].

1.8 Cinética

Se puede definir como cinética, segun el estudio de Smith en 1975 [29], como el anélisis de la
velocidad a la que se lleva a cabo una reaccion quimica y los aspectos que la afectan como: la
concentracion, la temperatura, la presion, entre otras. Este campo de estudio ayuda a proponer
y comprender los mecanismos de reaccién que determinan cdmo se lleva a cabo un proceso
quimico a lo largo del tiempo, es decir, nos indica la rapidez o la lentitud de una reaccion y qué
factores influyen. La cinética complementa la termodinamica, ya que esta Ultima nos permite
entender los estados inicial y final de un proceso quimico (el estado de equilibrio) sin necesidad

de conocer el mecanismo especifico por el cual ocurre [30].

1.8.1 Cinética de la polimerizacion

La polimerizacion mediante la apertura de un doble enlace vinilico o diénico sigue un proceso
de reaccion en cadena que puede distinguirse de tres etapas: iniciacion, propagacion y
terminacién. Durante la etapa de iniciacion se generan las especies activas de los reactivos. En
la etapa de propagacion, estas especies activas reaccionan con otros reactivos que se van
afiadiendo a la cadena, hasta que el proceso se detiene en la etapa de terminacién cuando las

especies activas eliminan sus centros activos.

En la etapa de iniciacidn la formacion de las especies activas puede ser ocasionada por la accion
de un iniciador. Dependiendo del mecanismo de iniciacion, se pueden identificar tres tipos de

polimerizacion por adicidn: ionica, radical y coordinada.

En la fase de iniciacién ionica, se produce la ruptura heterolitica del doble enlace, lo que resulta
en la formacion de un carbanion (en caso aniénico) o de un carbocation (si es un catiénico),

dependiendo de la naturaleza del iniciador (si es un nucledfilo o un electrdfilo).
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Durante la fase de iniciacion radical, se produce la ruptura homolitica del doble enlace,
generando un radical libre que se convierte en la especie activa. Este radical libre puede
originarse mediante la descomposicion del iniciador, por exposicion a radiacion

electromagnética o por colision térmica.

La polimerizacion por coordinacion se inicia mediante el uso de catalizadores organometalicos
de metales de transicion. En este proceso, se forma un complejo de coordinacion que involucra

al catalizador, al monémero y a la cadena polimerizada en crecimiento [31].

1.9 Silsesquioxano poliédrico oligomerico (POSS)

1.9.1 Estructura quimica

El silsesquixano poliédrico oligomeérico (POSS) es un material hibrido compuesto por unidades
tanto organicas como inorgénicas que asemejando a una jaula (cage), y cuya férmula general es
(RSiO15)n. La nomenclatura de silsesquioxano proviene de los términos “sil” (silicio) “sesqui”
(uno y medio) “oxi” (oxigeno) “ano” (unido a un grupo hidrocarbonado) [4]. Este grupo
hidrocarbonado puede ser hidrogeno, alquilo, alqueno y/o arilo, y su naturaleza puede variar.
Cuando todos los grupos organicos son hidrégeno, se le llama HSQ. En términos estructurales,
el POSS exhibe una arquitectura rigida a escala nanométrica, con un tamafio que generalmente
oscila entre 1 y 3 nm, y un nucleo formado por enlaces Si-O-Si (como se observa en la Figura
1.8), lo que lo distingue de los fotorresistentes poliméricos convencionales, cuyos tamafios son
tipicamente de 3 a 5 nm. [32]. El nacleo principal de Si-O se le conoce como “cage” (jaula) y
se representa mediante el simbolo de Tn, donde n hace referencia al nimero de ndcleos, que
varia entre 6 a 8, 10, 12, 14 y 16. La letra T indica que cada atomo de silicio (Si) esta enlazado

a tres &tomos de oxigeno (O), con grupo organico como cuarto sustituyente.
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Figura 1.8 Estructura quimica del POSS [32].

La formacion de diferentes estructuras puede ser favorecida dependiendo de las condiciones de
reaccion, tales como el tipo de catélisis, la temperatura, el pH, las concentraciones de los
reactivos, entre otros factores. La diversidad de estructuras que se pueden formarse se ilustran
en la Figura 1.9, las cuales incluyen: (a) redes de cadenas poliméricas aleatorias de orden alto,
(b) polimeros escalonado no poliédrico, (c) especie poliédrica con incompleta condensacion y

(d) especies poliédrica completamente condensadas (cage) [33].
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Figura 1.9 Estructuras de polimeros y oligdbmeros de siloxanos [33].

1.9.2 Propiedades fisicas y quimicas

Debido a su naturaleza hibrida organico-inorgénico, estos compuestos exhiben un conjunto
Gnico de propiedades fisicas y quimicas que no pueden deducirse Unicamente de las
caracteristicas de los materiales ceramicos o de los polimeros organicos solamente. En este
sentido, los silsesquioxanos proporcionan un enlace en la brecha existente entre las propiedades
de estos dos tipos de materiales. El nicleo POSS posee una alta estabilidad térmica, rigidez e
hidrofobicidad [4].

1.9.3 Método de sintesis

En los primeros estudios sobre la quimica de los silsesquioxanos, Gilkey y col. en 1955,
desarrollaron un método para sintetizar silsesquioxanos condensados con diversos grupos
sustituyentes, como n-propil, n-butilo, etilo, metil, ciclohexil, 2-metilpentilo y fenilo. Este
enfoque dio lugar a mezclas que contenian estructuras tipo jaulas (cages) con diferentes nimeros
de &tomos de silicio (T3, Ts, Te y T12), asi como polimeros. La sintesis de estructuras octaméricas
POSS puede llevarse a cabo mediante varias rutas, siendo las mas comunes la condensacion
hidrolitica de organotrihalosilanos o de trialcoxisilanos [34]. Esta ruta se ha reportado catalizada
mediante bases inorganicas. Choi y col. en el 2010, propusieron usar K.COs en solucién
THF/H20 para la preparacion de polisilsesquioxanos, en la Figura 1.10, se muestra la sintesis
del T1o-fenil POSS partiendo del feniltrimetoxisilano (PTMS) [35].
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Figura 1.10 Influencia de la concentracion de feniltrimetoxisilano en la estructura del

silsesquioxano [35].

1.9.4 Aplicaciones

Los materiales basados en POSS pueden ser empleados como: cristales liquidos, materiales
porosos, liquidos idnicos, materiales de recubrimiento funcionales, materiales dieléctricos,
materiales de diodos emisores de luz y nanocompositos. En estos casos, las caracteristicas
inherentes del ndcleo POSS desempefian un papel fundamental en la preparacion de materiales
hibridos de alto rendimiento. Ademas, los avances recientes en la quimica del POSS han hecho
que los mondémeros resulten mas practicos y eficaces para la creacion de materiales poliméricos

sofisticados basados en esta tecnologia.

Superficies funcionales

Los POSS modificados con segmentos fluorados en su estructura periférica constituyen una
clase importante de materiales con baja energia superficial y una serie de propiedades
destacadas, especialmente para aplicaciones en superficies funcionales. Estas superficies han

captado gran interés debido a sus diversas aplicaciones, como por ejemplo en recubrimientos
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autolimpiantes, recubrimientos antiincrustantes, textiles resistentes a manchas, ropa repelente a

derrames, proteccidn quimica, superficies resistentes a las huellas dactilares, entre otras.

Ademaés de las superficies superhidrofébicas, el fluoroPOSS también se ha utilizado para la
fabricacion de otras superficies funcionales, como superficies superoleofdbicas,
superomnifébicas y superficies con caracteristicas tanto superhidrofilicas como

superoleofdbicas.
Materiales porosos

Los materiales porosos funcionales han sido investigados debido a su potencial en diversas
aplicaciones, como el almacenamiento de gases, la separacién de gases y la catélisis

heterogénea.
Cristales liquidos

Se ha explorado la aplicacion del POSS en el ambito de los cristales liquidos, con el objetivo de
desarrollar nuevos materiales de cristal liquido que utilicen el POSS como nucleo rigido, asi

como ensamblajes funcionales de cristal liquido con aditivos basados en POSS [4].

1.9.5 Interaccién con otros materiales

En los ultimos afios, el POSS ha sido objeto de numerosos estudios como modificadores de
superficie para distintos tipos de materiales, debido a su capacidad para incorporarse de manera
eficiente en matrices poliméricas, ya sea mediante copolimerizacion por injerto o a través de
métodos de mezclado durante el procesamiento. Las adiciones de estos compuestos contribuyen

por si mismo a mejorar las diversas propiedades fisicas y mecanicas del material.

Asi mismo, en sistemas compuestos, el POSS puede desempefiar un papel interfacial, ya que se
ha reportado la formacién de enlaces de hidrogenos con la matriz; en particular, la presencia de
grupos funcionales hidroxilo (-OH) en la superficie de numerosos materiales, junto con los
grupos alquilo presentes en la estructura de los silsesquioxanos, favorece la compatibilidad con
la resina polimérica [9].

El éxito de los polimeros se debe en gran medida al uso de una amplia gama de aditivos, como

estabilizadores, plastificantes, agentes desmoldantes, antiestaticos, antibloqueos, auxiliares de
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flujo, dispersantes y eliminadores de acidos, entre otros. Estos aditivos, generalmente de bajo
peso molecular, tienen la ventaja de poder solubilizarse facilmente en el polimero, mejorando

asi sus propiedades y rendimiento [36].

La incorporacion del nlcleo POSS en materiales poliméricos han permitido mejorar varias
propiedades clave, como el aumento de la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de
descomposicion y la resistencia mecanica. Gracias a la versatilidad de las moléculas de POSS,
estas pueden disefiarse para explorar las bases moleculares del refuerzo y establecer relaciones
estructura-propiedad que pueden ser aprovechadas para optimizar las uniones adecuadas para
aplicaciones especificas. Ademas, los compuestos POSS presentan una serie de propiedades
fisicas deseables, como su solubilidad en disolventes organicos comunes, tales como el

tetrahidrofurano (THF), el tolueno, el cloroformo y el hexano [37].

Se ha utilizado la mezcla de compuestos POSS fluorados con polimeros de recubrimiento, como
el PMMA, poli(metacrilato de etilo) (PEMA), poli(metacrilato de butil) (PBMA), tecnofon y
poli(fluoruro de vinilieno-co-hexafluoro propileno) (PVDG-HFP), para desarrollar superficies
superhidréfobas con un &ngulo de contacto de agua aparente © > 150° y una pequefia histéresis
del angulo de contacto, A© < 58°. Esta estrategia de formulacion se adoptd para superar las
limitaciones inherentes de los materiales POSS fluorados en aplicaciones de recubrimiento de
superficies, tales como el alto costo del material, la falta de transparencia Optica, la mala
adherencia a los sustratos y la tendencia de los compuestos a formar una pelicula rugosa debido

a su deposito.

Las fracciones de POSS se han incorporado a minerales inorganicos con el fin de modificar sus

propiedades fisicas [4].

El efecto del POSS en un polimero esté influenciado por varios factores, entre los cuales destaca

el efecto de la cantidad de POSS en la mezcla:

1. Laincorporacion de 5 % en peso de POSS soluble suele mejorar el flujo de fusién sin
comprometer el médulo o limite eléstico. Debido a que el POSS se disuelve a nivel
molecular, estos sistemas mantienen su transparencia.

2. Al afadir entre un 5 % y un 10 % en peso de POSS soluble (o cantidades menores en el

caso de un POSS insoluble), se forman dominios de POSS, lo que provoca la pérdida de
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transparencia. Sin embargo, los dominios en la superficie reducen significativamente la
friccion y modifican el angulo de contacto.

3. Cuando el POSS se encuentra quimicamente unido al polimero, se incrementa la
temperatura de transicion vitrea, lo que eleva las temperaturas de distorsion térmica y
las temperaturas vitreas, porque las jaulas rigidas y voluminosas del POSS limitan la

movilidad de la cadena del polimero [36].

1.9.6 Consideraciones ambientales

Las propiedades térmicas del POSS de jaula cubica, sustituido con grupos alquilo de diferentes
longitudes (de C2 a C10), fueron investigadas por Bolln y col. en 1997. Los analisis
termogravimétricos revelaron que, al aumentar la longitud de la cadena alquilica, el inicio de la
pérdida de peso ocurria a temperaturas mas altas. Al calentar en atmosfera de nitrogeno, a una
velocidad de 1°C/min, las temperaturas iniciales de descomposicion varian desde 166 °C para
el POSS octapropilico hasta 355 °C para el POSS octadecilico. Los residuos al final del anlisis
se encontraron entre el 5y 15 % del peso inicial, atribuidos a la estructura del siloxano. En
pruebas realizadas en aire, se observaron residuos mas altos (entre el 30 % y el 50 %), con una

mayor pérdida de peso a medida que se incrementaba la longitud de las cadenas alquilicas.

Mantz y col. en 1996, también realizaron estudios sobre la degradacion del POSS, analizando
los gases liberados mediante FTIR y espectrometria de masas, asi como los residuos de la
pirélisis de POSS tanto total como parcialmente condensados, con estructuras prismaticas
trigonales ciclohexilicos y cubicos [ReSisOg Y RsSigO12], las cuales tienden a sublimarse al
calentarse en una atmosfera inerte. En cambio, el POSS incompletamente condensado
(ReSigO11(OH),) present6 un proceso de degradacion de dos etapas, resultando en un residuo
que representa el 40 % del peso inicial y que permanece estable hasta los 1000 °C. En la primera
etapa, se observd sublimacion junto con trazas de agua y didxido de carbono en los gases de
degradacion, lo que produjo un residuo insoluble. Este residuo se formé debido a reacciones de
homopolimerizacion del macrémero, que ocurrieron en competencia con la sublimacién. En la
segunda etapa de pérdida de peso, se detecto la evolucion de ciclohexano y ciclohexeno como

resultado de la degradacion del residuo generado en la primera etapa.

En el estudio sobre la degradacion térmica del POSS octaisobutilo, la termogravimetria indicd

una pérdida de peso casi completa debido a la evaporacion del POSS, independientemente de la
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velocidad de calentamiento. Sin embargo, en una atmosfera oxidante, se obtuvo un residuo
significativo al final del tratamiento. La cantidad de residuo vario considerablemente segun la
velocidad de calentamiento, desde un 20 % a 100 °C/min hasta un 46 % a 1 °C/min. La estructura
de la fase sélida residual tras los tratamientos termo oxidativos se investigd mediante
espectroscopia vibracional y difraccion de rayos X. Los resultados mostraron una disminucion
progresiva del contenido organico a medida que aumentaban las temperaturas de tratamiento, y

una conversion total a silice amorfa al calentar el POSS hasta 800 °C [38].

1.10 Calorimetria

La calorimetria es la ciencia que se encarga de estudiar el intercambio de calor en diferentes
procesos, utilizando un instrumento especifico llamado calorimetro, el cual mide la variacion
de energia en un sistema cuando se lleva a cabo un proceso, ya sea de naturaleza fisica, quimica

0 bioldgica [39].

La calorimetria indirecta estima el calor generado por organismos vivos a partir de la produccion
de dioxido de carbono y nitrogeno (urea en organismos terrestres) y el consumo de oxigeno
[40]. Ademaés, es ampliamente utilizada para determinar la cinética de polimerizacion. Los
métodos calorimétricos se clasifican segun su principio de medicién de calor (como flujo de
calor, balance de calor o calorimetria de compensacion de potencia) y el modo de control de

temperatura aplicado (isotérmico, adiabatico, isoperibélico) [41].

La calorimetria de reaccién no solo proporciona informacion sobre la reaccién quimica sino
también sobre los pardmetros necesarios para el disefio del proceso y del propio reactor que

permitan un funcionamiento seguro [42].

1.11 Reactor calorimétrico

Los reactores calorimétricos tienen volumenes tipicos desde 10 a 100 ml y hasta varios litros y
por lo general, consisten en un recipiente de reaccion con agitacion y ofrecen la posibilidad de
llevar a cabo reacciones quimicas en lote, semi-lote y realizando modificaciones del dispositivo

se puede operar de forma continua.

Los calorimetros de reaccion pueden operar en modos que se aproximan a los sistemas

isotérmicos, isoperibolicos o adiabaticos. En la Figura 1.11 se aprecia los perfiles de temperatura
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correspondientes a cada comportamiento. Por lo general, los dispositivos mas sofisticados se
utilizan en todos estos modos, mientras que los aparatos mas simples suelen operar

isoperibdlicamente [43, 44].

Adiabéatico Isopenbalico Isotérmico

< T st e e s

Figura 1.11 Perfil de temperatura contra tiempo en los distintos modos de operacion. El
sitio donde la temperatura se mide en el sistema, el reactor y la chaqueta se representa por los

subindices ry j, respectivamente [45].

1.11.1 Tipos de reactores calorimeétricos

Isotérmico

Esta forma de operacion del calorimetro necesita de un sistema de control de temperatura activo.
Esto se puede lograr, por ejemplo, mediante el uso de un reactor con una chaqueta cambiando
la temperatura del fluido de la chaqueta usando el método llamado “compensacion de energia”
que consiste en mantener el fluido de la chaqueta isotérmica de 10 a 20 °C por debajo de la
temperatura del reactor. Posteriormente se suministra potencia mediante una resistencia
eléctrica (de preferencia con una gran superficie) sumergida en el reactor, que se manipula
continuamente a fin de mantener el reactor a la temperatura deseada. Conforme la reaccion
exotérmica se desarrolla, la potencia suministrada por el calentador es absorbida por una

cantidad exactamente igual a la energia generada por la reaccion o el cambio fisico en estudio.
Isoperibdlico

En estos reactores, los alrededores de la masa de reaccion (por lo general una chaqueta) se
mantienen a una temperatura constante. Los cambios exotérmicos o endotérmicos produciran

un aumento o una disminucion de la temperatura del reactor. Si el intercambio de calor entre el
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reactor y la chaqueta es muy rapido, entonces el gradiente de temperatura entre ellos no sera

superior a unos pocos grados Celsius.
Adiabatico

Este tipo de reactor es empleado en los dispositivos mas sofisticados. Este modo se obtiene
ajustando activamente la temperatura de la chaqueta del reactor de tal manera que las pérdidas
de calor sean pequefias. Durante un cambio exotérmico, la temperatura del reactor y de la
chaqueta se incrementaran con poco intercambio de calor entre ellos de tal manera que el

intercambio de calor con el entorno se mantiene practicamente constante [45].

Capitulo I1. Metodologia

2.1 Esquema de la metodologia

Este proyecto se conformd por cuatro etapas iniciales:

e Eliminacion del inhibidor éter monometilico de hidroquinona (MEHQ) del MMA.

e Polimerizacion del MMA en ausencia y presencia del TSI-POSS, a 70 y 80 °C, se
utilizaron cantidades de 1y 3% respecto a la masa del monémero utilizada

e Caracterizacién del polimero final obtenido para cada condicién realizada mediante
FTIR, TGA, Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y microscopia optica.

e Analisis y estudio cinético de los datos obtenidos del seguimiento calorimétrico y

estimacion del coeficiente de terminacion de la reaccion (k).
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En la Figura 2.1 se presenta un esquema simplificado sombre la metodologia llevada a cabo en
las reacciones de polimerizacion del PMMA en presencia y ausencia de TSI-POSS a la
temperatura de 70 °C u 80 °C.

Remocion del inhibidor MEHQ.
=53]

Lavado y secado del polimero.

PSS

Lavado

Polimerizacion y seguimiento
calorimétrico.

| Agua destiada [ Metanot |

I Elaboracion de peliculas. |
B
& e

3%TSI-POSS70C

Cubierta metalica para prevenir la interferencia del viento en la temperatura de la
reaccion

Termopares tipo K

0%TSI-POSS70C

Registrador de Pt
datos portatil 3

% 0%TSI-POSSS0C |

=

Reactor \

Cristalizador con
S -
etilenglicol I

1%TSI-POSS80C

3%TSI-POSS80C

Parrilla ~———

Figura 2.1 Esquema de la metodologia de la polimerizacion de MMA en presencia y
ausencia de TSI-POSS.

2.2 Materiales y reactivos

2.2.1 Materiales

Para la eliminacion del inhibidor MEHQ se utilizo:

e Vaso de precipitado de 500 ml.

e Columna de vidrio rellenada con 6xido de aluminio.
e Soporte universal.

e Pinzas de soporte.

e Embudo de separacion.

e Recipiente ambar para captar el MMA.

Para las reacciones de polimerizacion se emplearon:
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e Cubierta metalica.

e Papel aluminio.

e Parrilla eléctrica.

e Agitador magnético.

e Matraz redondo de tres bocas de fondo plano.

e Cristalizador.

e Dos termopares tipo K.

e Registrador de datos portatil: serie OM-HL-EH-TC de la marca Omega®.
e Jeringa de vidrio.

e Frasco de 10 ml.

2.2.2 Reactivos

e Hidroxido de Sodio (NaOH) marca Fermont al 98.3%, con un peso molecular de 40
g/mol.

e Oxido de aluminio (Al,O3) marca Fermont al 99.3%, con un peso molecular de 101.96
g/mol.

e MMA marca Sigma-Aldrich®, con una cantidad igual o0 menor a 30 ppm de inhibidor
MEHQ.

e Agua destilada.

e Etilenglicol.

e Alcohol polivinilico (PVA): marca Sigma-Aldrich®, con un 87-90 % hidrolizado y un
peso molecular promedio de 30000-70000.

e TSI-POSS (C2sHes012Si7): marca Hybrid®, con un peso molecular de 791.47 g/mol y
estabilidad térmica a 210 °C.

e Perdxido de benzoilo (BPO); donado por Styropek®.

2.3 Remocion del inhibidor MEHQ

En un vaso de precipitado se prepard una solucion de hidréxido de sodio al 20% en peso, se
agregd 160 g de agua destilada y 40 g de NaOH, obteniendo un total de 200 g de solucion de
NaOH. Se agregd 200 g de MMA a la solucidn, para que la solucién de NaOH y el MMA

estuvieran en cantidades iguales, y se agito manualmente. En la Figura 2.2 se observa que al
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momento de mezclar el MMA con la solucion de NaOH, se presentan dos fases, la inferior
siendo la solucién de NaOH y la superior de MMA. El vaso se tapé con un film plastico y
posteriormente con papel aluminio, se guard6 en un lugar aislado de la luz solar por 24 horas a

temperatura ambiente.

Fig. 2.2 Vaso de precipitado con una solucion de NaOH y MMA.

Una vez transcurrido el tiempo, se colocé el contenido del vaso en un embudo de decantacién,
para separar el MMA de la solucién de NaOH. En la Figura 2.3 se observa que la solucion de
NaOH es mas densa, por lo que se encuentra en la parte inferior del embudo y el MMA se

observa en la parte superior.

Fig. 2.3 Embudo de decantacién con la solucion NaOH y MMA.
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Para asegurar una mayor eliminacion del MEHQ, el MMA obtenido se hizo pasar por una

columna con Al2Os3, para asegurar que los residuos del inhibidor fueran absorbidos en el Al>Os.

En la Figura 2.4 se muestra la columna de Al>Os, llena con MMA. Cuando el Al>Os se saturo

de MEHQ se torné de una coloracion rosa claro.

El MMA sin inhibidor se recolectd en un recipiente &mbar y se conservo a una temperatura de

-2 °C, para asegurar que no se polimerizara espontaneamente.

L8 e

Figura 2.4 Columna de Al>Ozllena con MMA.

2.4 Polimerizacién del MMA en presencia y ausencia de TSI-POSS

La reaccién de polimerizacion se llevé a cabo en dos temperaturas, a 70 y 80 °C, en ausencia y

cantidades diferentes de TSI-POSS. En la Tabla 2.1 se muestran las cantidades usadas en cada

experimento, las cuales se mantuvieron constantes, exceptuando el TSI-POSS.

Tabla 2.1 Matriz de experimentos

A 70y 80 °C

0%

1%(TSI-
POSS
respecto a la

3%(TSI-
POSS

respecto a la
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cantidad de cantidad de
monomero) monomMero)
ID 0%TSI-POSS | 1%TSI-POSS | 3%TSI-POSS
Sustancia Masa ()
Agua 200 200 200
MMA 40 40 40
TSI-POSS 0 0.4 1.2
PVA 0.24 0.24 0.24
BPO 0.20 0.20 0.20

Se coloco la parrilla eléctrica dentro de la cubierta metélica, para que al momento de llevarse a
cabo la reaccion se disminuyeran las pérdidas de calor hacia el ambiente y evitar que alguna
cantidad considerable de viento externo interfiriera en la temperatura de la reaccion. Sobre la
parrilla se coloco el cristalizador con 250 g de etilenglicol (el cual se us6 para asegurar un
calentamiento uniforme en la mezcla dentro del matraz), el matraz redondo de tres bocas de
fondo plano; con las cantidades correspondientes de agua, PVA y TSI-POSS; se cubrid con

papel aluminio en su parte inferior y se sumergio en el etilenglicol.

Una vez pesados todos los reactivos, se coloco el agua destilada dentro del matraz, se agrego el
PVA, el TSI-POSS (cuando aplicara) y el agitador magnético, la mezcla estuvo en agitacion
logrando su dispersion. EI BPO se coloco en un frasco de 10 ml y, de la cantidad previamente
pesada de MMA, se agreg0 la cantidad necesaria de MMA para que se disolviera el iniciador.

El MMA restante se agreg6 al matraz que contenia los demas elementos.

Se situé un termopar tipo K dentro del matraz en contacto con la mezcla utilizada en la
polimerizacion y otro termopar dentro del cristalizador en contacto con el etilenglicol, ambos se

conectaron al registrador de datos portatiles para realizar el seguimiento calorimétrico.

El registrador de datos portatii OM-HL-EH-TC marca OMEGA®, el cual se observa en la
Figura 2.5, tiene ocho puertos disponibles para conectar los termopares, los cuales pueden
almacenar hasta 86000 datos cada uno. Registrd los datos cada dos segundos, la precision de

sus datos fue de £0.8 °C. Se monitore0 la temperatura en tiempo real, sin necesidad de estar
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conectado a un computador, y los datos se extrajeron mediante el software OMEGA LogPro

propio del equipo, el cual se obtuvo de la pagina oficial del vendedor.

Este equipo registrd la temperatura gracias a los termopares tipo K, los cuales consisten en dos
metales unidos en un extremo, estos metales son niquel-cromo (cromel) y niquel-aluminio
(alumel). Estos funcionan de acuerdo al efecto Seebeck, donde se genera un voltaje por la
diferencia de temperaturas de la union caliente, la cual es el extremo que esta en contacto con
el objeto o sustancia a censar, y la unién fria, el cual es el extremo que estd conectado

directamente al registrador de datos portatiles. Este voltaje se calcula con la ecuacion 2.1 [46].

V=_5x (Tcaliente - Tfria) (21)

Donde V es el voltaje en milivoltios, S es el coeficiente de Seebeck del termopar (el cual es
aproximadamente 41 pV/°C y T son las temperaturas de las uniones del termopar. Este voltaje
se registra y se convierte mediante el registrador de datos portéatiles, de acuerdo con la norma
NIST ITS-90 [47].

OM-HL-EH-TC  oataLogger

Thermocouple Thermomel ter

Figura 2.5 Registrador de datos portatil OM-HL-EH-TC marca OMEGA®.

En la Figura 2.6, se muestra la representacion del sistema de reaccion. Se observo un incremento
de la temperatura, que alcanzé 70 u 80 °C (segun correspondio). Utilizando un globo y una

jeringa se inyectd nitrégeno dentro del matraz, para remover el oxigeno.
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Cubierta metalica para prevenir la interferencia del viento en la temperatura de la
reaccion

¥

Termopares tipo K

Reactor ~—

Registrador de
datos portatil

Cristalizador con
etilenglicol

T

Figura 2.5 Esquema representativo del sistema de la reaccion de polimerizacién.

Cuando la mezcla y el etilenglicol llegaron a la temperatura deseada, se esper6é 30 minutos para
asegurar la estabilidad térmica del sistema. Pasado este tiempo se inyectd el BPO en el matraz,
como se puede apreciar en la Figura 2.7 a), y se oprimio el boton de grabar en el registrador de

datos portatil, al mismo tiempo se tomd la hora exacta en la que se agreg6 el BPO.

Asimismo, se inyecto nitrogeno dentro del matraz para tener una atmaosfera libre de oxigeno, en

la Figura 2.7 b) se aprecia apreciar la manera en la que se agregd el nitrogeno al matraz.

Se cubrio la parte superior del matraz con papel aluminio, para evitar las pérdidas de calor hacia

el ambiente.

37



Figura 2.7 a) inyeccion del iniciador a la mezcla dentro del matraz, b) inyeccion de

nitrégeno al matraz.

La caja metalica se cubrio con papel aluminio, como se muestra en la Figura 2.8, para evitar
cualquier viento que presentara la posibilidad de disminuir la pérdida de calor de la reaccion.

Figura 2.8 Sistema de reaccion cerrado con aluminio.
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Se observo el incremento de la temperatura de la mezcla y del etilenglicol. Posteriormente se
observo la disminucion de la temperatura de la mezcla y a su vez de la temperatura del

etilenglicol.

Una vez que lamezclay el etilenglicol bajaron a su temperatura inicial (0 una similar), se esperd
30 minutos para asegurar la estabilidad de la temperatura, minutos en los cuales la temperatura

se mantuvo constante y no bajd, por lo cual se dio por concluida la reaccion de polimerizacion.

La duracidn de cada reaccion de polimerizacion fue diferente, las reacciones efectuadas a 70 °C
duraron 15,000 s y las efectuadas a 80 °C duraron 10,000 s. Esta diferencia se debié a que las

reacciones a 80 °C fueron mas rapidas.

2.5 Lavado y secado del producto

En un vaso de precipitado se calentaron 200 ml de agua destilada a 60 °C. Después se agrego el
agua a la mezcla en el matraz y se agité durante media hora. Esto con el fin de retirar el PVA
del producto obtenido.

Posteriormente la mezcla del matraz se vertié en viales de 50 ml, los cuales se centrifugaron por
5 minutos. Una vez transcurrido el tiempo se retird el sobrenadante de los viales, se agrego
metanol y llevé a la centrifuga por 5 minutos. Se repitio el Ultimo paso hasta que el sobrenadante
fuera transparente. Esto se hizo para remover los posibles contaminantes en el producto

obtenido.

Se recolect6 el producto en un recipiente (vaso de precipitado o cristalizador) y se tapd con
aluminio, se le realizaron perforaciones para dejarlo secar a temperatura ambiente por 24 horas.

Posteriormente, se seco en la estufa a 60-70 °C durante 24 horas.

El producto obtenido se pesd y se guardo en bolsas de pléstico de cierre hermético etiquetadas

con los datos de cada muestra.

2.6 Elaboracién de peliculas

En una prensa de calor por 15 segundos, a 180 °C en el plato inferior y a 200 °C en el plato
superior, se colocaron dos placas forradas de aluminio y con acetato (con el fin de evitar la

adhesion de la muestra a la placa) con las diferentes muestras obtenidas para elaborar peliculas
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de cada una de las muestras. La prensa utilizada fue una Carver Auto Series de 25 toneladas y
dos platos, la cual se aprecia en la Figura 2.9. En la Figura 2.10 se observan peliculas blancas,
las cuales resultaron ser quebradizas, debido a que no se elaboraron a la temperatura adecuada

antes mencionada; también se muestran peliculas transparentes, las cuales fueron flexibles.

a) 0%TSI-

)

' : . s 0
d) 0%TSI-POSS80°C e) 1%TSI-POSS80°C f) 3%TSI-POSS80°C

Figura 2.10 Peliculas de PMMA con y sin TSI-POSS sintetizadas en presencia y ausencia
de TSI-POSS: a) 0%TSI-POSS70°C, b) 1%TSI-POSS70°C, ¢) 3%TSI-POSS80°C, d) 0%TSI-
POSS80°C, €) 1%TSI-POSS80°C y f) 3%TSI-POSS80°C.
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2.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permite obtener informacion detallada sobre la estructura molecular de una muestra
a través del registro de un espectro de absorcion. Cada especie molecular presenta bandas de
absorcion caracteristicas asociadas con los modos vibracionales y de estiramiento de sus enlaces
quimicos. Dichas bandas se originan debido a la absorcion selectiva de radiacion infrarroja por
parte de los enlaces moleculares, lo que genera picos caracteristicos cuya posicion y forma
dependen del tipo de enlace y de la naturaleza de las vibraciones intramoleculares e

intermoleculares involucradas [48, 49].

Se realizd la caracterizacion en las diferentes muestras, para analizar el efecto del TSI-POSS en
la estructura y comportamiento del PMMA. Se utilizd un espectrofotdmetro PerkinElmer
Spectrum 100 FT-IR sin ningln accesorio, para caracterizar las peliculas obtenidas de las
diferentes muestras, el cual se aprecia en la Figura 2.11, en el rango de 4000-650 cm™ niimero
de onda, con 12 escaneos y una resolucion de 4 cm™. Se comparé el resultado del blanco
(0%TSI-POSS) con las sintetizadas en presencia de TSI-POSS (1%TSI-POSS y 3%TSI-POSS)
a las diferentes temperaturas de reaccion (70 y 80 °C) para comprobar los espectros obtenidos
al analizar los productos finales. Se utiliz6 el accesorio L120-2024 para caracterizar los pellets

de las muestras a 80 °C, este accesorio se puede observar en la Figura 2.12.

Figura 2.11 Espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR.
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Figura 2.12 Accesorio L120-2024 para el espectrofotémetro Perkin EImer Spectrum 100
FT-IR.

2.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica experimental que permite determinar la variacion de masa de una muestra
en funcion de la temperatura o del tiempo. Durante el analisis, la muestra se somete a un
calentamiento controlado con una tasa de incremento térmico constante o se mantiene a una
temperatura fija, generalmente bajo una atmosfera inerte. El resultado se representa mediante
curvas que relacionan la masa o el porcentaje de masa con la temperatura y/o el tiempo. De
manera complementaria, la primera derivada de la curva termogravimétrica (DTG) respecto a
la temperatura o al tiempo permite evaluar la velocidad de cambio de masa. Las variaciones
observadas en la masa corresponden a procesos de descomposicion o de reaccion con la
atmosfera circundante, manifestandose como escalones en las curvas de TGA o0 como picos en
las curvas DTGA [50].

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante esta técnica para observar la variacion
de la masa en funcidn de la temperatura. Se usé el equipo TA Instruments Q600, el cual se puede
observar en la Figura 2.13, bajo una atmosfera inerte de nitrégeno a un flujo de 100 ml/min, con
un porta muestra de alumina y con un peso de muestra entre 5-20 mg, a un rango de temperatura
de 30-650 °C y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se obtuvieron los termogramas
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de las diferentes muestras y se graficaron en uno solo las tres diferentes concentraciones, cada

una en su respectiva temperatura.

Figura 2.13 Equipo TA Instruments Q600.

2.9 Microscopia 6ptica de campo claro (BF)

También denominado microscopio éptico compuesto o de luz transmitida, este instrumento
emplea luz foténica blanca como fuente de iluminacion. Su estructura se conforma por tres
sistemas principales: 6ptico, mecanico y de iluminacion. El sistema Optico esta integrado por un
conjunto de lentes encargados de enfocar y dirigir la luz, incluyendo los objetivos y oculares
que proporcionan el aumento de la imagen. El sistema mecanico tiene la funcién de mantener
la muestra en posicion y permitir el ajuste de la distancia entre los lentes y la muestra.
Finalmente, el sistema de iluminacidn estd constituido por fuentes de luz blanca, cominmente

lamparas incandescentes, hal6genas o de tipo LED [51].

Esta técnica fue utilizada para observar la presencia del TSI-POSS en las peliculas de las
diferentes muestras y compararlas con aquellas que no presentaban dichas particulas. Se utilizd
un microscopio optico ZEISS AxioLab A1, en la Figura 2.14 se observa el equipo, con un lente
de campo claro con magnificaciones de X5, X10 y X40, y el software usado para obtener las

micrografias fue Motic.
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Figura 2.14 Microscopio optico ZEISS AxioLab Al.

2.10 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) constituye una tecnica
altamente efectiva para el anélisis de materiales organicos e inorganicos a escalas que van desde
el orden micrométrico hasta el nanométrico. Este método opera a elevadas magnificaciones, que
pueden alcanzar valores entre 300,000x y 1,000,000%, permitiendo obtener imagenes de alta
resolucion y gran precision morfolégica. De manera complementaria, la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) se emplea junto con el SEM
para proporcionar informacion cualitativa y semicuantitativa sobre la composicion elemental de
las muestras. Ambas técnicas, utilizadas de forma conjunta, ofrecen datos fundamentales acerca
de la morfologia y la composicion quimica del material. EI analisis se realiz6 mediante la
incidencia de un haz de electrones de alta energia, tipicamente en el rango de 100 a 30,000 eV,
el cual es focalizado por un sistema de lentes electromagnéticas sobre la superficie de la muestra.
La interaccion del haz con el material genera electrones secundarios que son detectados por
dispositivos de estado sélido (SED), los cuales convierten la sefial electronica en una imagen
digital, donde la intensidad de color refleja las variaciones en la topografia y composicion de la

muestra [52].
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Se uso esta técnica como complemento de la microscopia dptica, para observar la presencia del
TSI-POSS en las peliculas de PMMA y en la muestra como polvo. Se utiliz6 el equipo Quanta
FEG 250 con 10 keV a 180 Pa (bajo vacio) y amplificaciones de 1000x. Se observo la superficie
de la pelicula de 3%TSI-POSS a 70°C y con la espectroscopia de energia dispersa (EDS) se
observé la composicion elemental de la pelicula en diferentes zonas de la misma. El equipo
utilizado se puede observar en la Figura 2.15, cabe mencionar que esta caracterizacion se hizo
en el Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN),

IPICYT, en San Luis Potosi, por lo cual no se cuenta con una imagen propia del equipo.

Figura 2.15 Microscopio electrénico de barrido Quanta FEG [53].

2.11 Anadlisis cinético de la polimerizacion

Los resultados grabados en el registrador de datos portatil, fueron extraidos con el programa
OMEGA LogPro, del dispositivo, y exportados a Excel para su manipulacion. Se crearon curvas
de temperatura (K) contra tiempo (s) de cada experimento realizado. Se normalizaron los datos

obtenidos, tanto de la mezcla en el matraz como del etilenglicol en el cristalizador.

Posteriormente se calculd el flujo de calor de la mezcla (Qmix), el flujo de calor del etilenglicol
(Qec) y con estos el flujo de calor de la reaccién (Qr), utilizando la ecuacion 2.2, 2.3 y 2.4,

respectivamente.
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Qmix = (Myma) * (CPmmA) * (%) (2.2)

Qe = (mgg) * (cpec) * () (23)

Qr = Qmix + Qe + Qperdido (2.4)

Donde mmwma es el peso en gramos del MMA al agregarse al matraz, cpmma €s la capacidad
calorifica del MMA en JgK™, mec es el peso en gramos del etilenglicol, cpec es la capacidad
calorifica del etilenglicol en Jg'K?, la Q estd dada en J/s y el Qperdico €S €l calor que se ha
disipado en el entorno. El AT es la diferencia de temperaturas en grados Kelvin y el At es la

diferencia de tiempo dado en segundos.

Con el calor de la reaccién se calculé la velocidad de reaccion con las ecuaciones 2.5, 2.6 y 2.7.

[Mo] = =° (2.5)

o
RP = Saim) (carip) (2.6)

Qr

_ (VmMma)(=2Hp)
Rp = Mg (2.7)

Donde p es la densidad del MMA en gcm, Vmwma es el volumen del MMA en cm?, -AHp es la
entalpia del MMA en Jmol™ y Mg es la concentracion inicial del MMA en molecm™. Las Rp de

la formula 2.5 se obtiene en mols™cm™y la Rp en la formula 2.7 se obtiene en 1/s.

Una vez obtenida la velocidad de la reaccion con la formula 2.7, se puede obtener la conversion
de MMA a PMMA para cada dato registrado integrando con el método del trapecio, el cual

corresponde a la ecuacion 2.8.

Rn,i+Rn,i—1

X =Xp_ 1 + At (2.8)

Donde R, es la velocidad de reaccion actual y Rni.1 €s la velocidad de reaccion anterior, At es

la diferencia de tiempo en segundos, Xn-1 €s la conversion anterior y X; es la conversion deseada.
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Para obtener la estimacion del coeficiente de propagacion (kp) y el de terminacion (k:), se calcula
primero la evolucidn de la concentracion del monémero con la ecuacion 2.9, después se calcula

la evolucion de la concentracion del iniciador con la ecuacion 2.10.
[M] = [M],(1 —X) (2.9)
[I] = [Ioexp(—kg4t) (2.10)

Posteriormente se calcula el coeficiente de iniciacién con la formula 2.11, donde la kq Se obtiene
en s™. Se calcula el coeficiente de propagacion (k) y el de terminacion (ki) con las formulas

2.12 y 2.15, los cuales se obtienen en las unidades de mol cm= s [13].

kg = 1.96 x 10%5exp (— %) (2.11)
= 9 22200
po = 2.5 % 10%xp (- ) (2.12)

Finalmente, con las formulas 2.12-2.14 se obtiene la evolucion del coeficiente de terminacion.

Con la formula 2.16 se estima la disminucidn del coeficiente de propagacion.

kep [M](2kq[11)05
Ry = . (k)05 (2.13)
k M]?
L = ofkg 15 (214)
P p
k [m]?
ﬁfz X kp? = 2fkg 1] 7T < ky’
_ [m]? 2
ke = 2fkall] (kp°) (2.15)

Debido a que la aplicacion directa de la ecuacion 2.15 produce una tendencia ildgica,
caracterizada por un incremento excesivo del término cinético con el tiempo, se utilizd la
ecuacion 2.16 para modelar la disminucion efectiva del kp. Esta formulacion considera de
manera implicita los cambios que ocurren durante el avance de la polimerizacion, como el
aumento de la viscosidad y la reduccion de la movilidad de las especies reactivas. El uso de la
ecuacion 2.16 permite obtener una evolucién mas estable y fisicamente consistente de los

parametros cinéticos del sistema [54, 55].
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_ kpo
P 1+exp[25(1-0.5)] (2-16)

Capitulo I11. Discusion de resultados

3.1 Resultados del FTIR

En la Figura 3.1 se presentan los espectros IR de las peliculas elaboradas a partir de las muestras
obtenidas de las reacciones efectuadas a 70 °C, en presencia y ausencia de TSI-POSS. Es
evidente que los tres espectros son similares. Las bandas de vibracidn caracteristicas de la huella
digital del PMMA aparecen en 1720 cm™ (C=0) y 1435 cm™. Las bandas de 2997 cm™ y 2950
cm* corresponden al estiramiento C-H del grupo metilo (CHs), mientras que las bandas a 1379
cm? y 1435 cm™? se asocian con modos de estiramiento simétrico y asimétrico de C-H,
respectivamente. La banda de 1240 cm™ se asigna a la torsion del grupo metileno (CH.) vy la
banda de 1142 cm corresponde a la vibracion del grupo éster C-O, mientras que las bandas de
estiramiento C-C estan a 1052 cm™ y 989 cm™. En la Tabla 3.1 se enlistan todos los picos
identificados en los espectros, comparandolos con los identificados por bibliografia,

especificamente de la base de datos de los espectros IR para compuestos organicos [56].

Tabla 3.1 Asignacion del nimero de onda de los espectros IR de las muestras de 70 °C.

NUmero de onda de | Numero de onda ) ) »
literatura (cm-) [56] ) Posible asignacion
2995 2997 Estiramiento C-H
2952 2950 Estiramiento C-H
1734 1720 Estiramiento C=0
1449 1435 Flexion C-H
1374 1379 Flexion C-H
1243 1240 Flexion C-O
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1150 1142 Flexion C-O
1047 1052 Estiramiento C-C
989 989 Estiramiento C-C
843 843 Balanceo C-H
751 751 Balanceo C-H
70 °C
[ T T T T T T 0
8
(&)
3
€
[72]
G
=
L 3%TSI-POSS
- —— 1%TSI-POSS .
'_— 0%TSI-POSS ]
2 | N | N | 2 1 N | N | N |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 3.1 Espectro IR de las peliculas obtenidas de las reacciones de polimerizacién a 70
°C.

Los picos caracteristicos del TSI-POSS son los siguientes: un pico fuerte y amplio de 3600 a
3202 cm, las cuales corresponden a las vibraciones de estiramiento del hidroxilo; picos en

1086 y 831 cm™, correspondientes a las vibraciones de estiramiento de Si-O-Si; picos de 2950,
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2900 y 2868 cm™, correspondientes a los grupos CHs, CH2 y CH de los grupos isobutilos; picos
en 1463, 1400, 1366 y 1328 cm™, para las vibraciones de flexion y deformacion de los CHz y
CHjs [16]. Dichas sefiales representativas del TSI-POSS no se observan en los espectros IR de
las peliculas elaboradas a partir de las muestras obtenidas de las reacciones de polimerizacion,
tanto a 70 °C y 80 °C, esto no significa que el TSI-POSS no esté presente. Una posible

explicacion de este comportamiento se presenta mas adelante dentro de esta misma seccion.

Las sefiales identificadas en las tres peliculas correspondientes a las muestras polimerizadas a
80 °C, tanto en presencia como en ausencia de TSI-POSS, muestran un comportamiento muy
similar entre si, las cuales son similares a las sefiales caracteristicas del PMMA.. Asimismo, estas
sefiales coinciden con las observadas en las peliculas elaboradas a partir de las muestras
obtenidas en las reacciones de polimerizacién a 70 °C. Los espectros correspondientes se
presentan en la Figura 3.2. Por su parte, en la Tabla 3.2 se resumen las sefiales identificadas en
los espectros IR de las peliculas polimerizadas a 80 °C, junto con su comparacién con los picos
reportados en la literatura, especificamente en la base de datos de espectros infrarrojos de

compuestos organicos [56].

Tabla 3.2 Asignacion del numero de onda de los espectros IR de las muestras de 80 °C.

NUmero de onda de | Numero de onda ) ) »
lteratura (cm™) [56] ) Posible asignacion
2995 3000 Estiramiento C-H
2952 2954 Estiramiento C-H
1734 1722 Estiramiento C=0
1449 1435 Flexion C-H
1374 1390 Flexion C-H
1243 1235 Flexion C-O
1150 1140 Flexion C-O
1047 1058 Estiramiento C-C
989 982 Estiramiento C-C
843 837 Balanceo C-H
751 749 Balanceo C-H
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80 °C
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Figura 3.2 Espectro IR de las peliculas obtenidas de las reacciones de polimerizacion a 80
°C.

Se observa que la intensidad de los picos ubicados en 1722 cm™ y 1140 cm™ aumenta conforme
se incrementa el contenido de TSI-POSS en las muestras. Este comportamiento se relaciona con
la disminucidn del porcentaje de transmitancia, el cual pasa de 51 % en la muestra de 0%TSI-
POSS a 36 % y 31 % en las muestras de 1%TSI-POS y 3%TSI-POSS, respectivamente, lo que
implica un incremento en la absorbancia del sistema. Este aumento en la absorbancia puede
atribuirse a la superposicion de las bandas caracteristicas del PMMA y del TSI-POSS. En
particular, el TSI-POSS presenta sefiales en regiones cercanas a las del PMMA, tales como el

estiramiento C-H alrededor de 2800 cm™, el estiramiento C=0O cerca de 1650 cm™ y el
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estiramiento Si—O-Si alrededor de 1075 cm™. La proximidad de estas bandas favorece el
traslape de sefales, lo que contribuye al incremento observado en la intensidad de los picos en
el espectro IR [15, 16, 57].

También se obtuvieron los espectros de las muestras en pellets, obtenidas de las reacciones de
polimerizacion a 80 °C. EIl equipo IR se usé con el accesorio L120-2024, el cual se puede
observar en la Figura 2.12, este accesorio permite colocar los pellets en un area delimitada y
cuenta con un capuchon para la punta de diamante del equipo, esto para asegurar una buena

irradiacion de la luz infrarroja sobre la muestra.

Los espectros de los pellets de las diferentes muestras se obtuvieron antes de elaborar las
peliculas de cada muestra, para confirmar que las sefiales caracteristicas del PMMA estuvieran
presentes. Dado que la transmitancia en los espectros de los pellets se encontraba en el rango de
90-110%, lo cual indica una baja absorbancia, se decidié elaborar las peliculas de todas las
muestras obtenidas en las reacciones de polimerizacion, para comparar si la intensidad de los
picos obtenidos se mantenia o cambiaba, con respecto a los picos obtenidos en los espectros de

los pellets.

En la Figura 3.3 se observan los espectros IR de los pellets y peliculas de las muestras obtenidas
en las reacciones de polimerizacion efectuadas a 80 °C. Se puede observar que los espectros
obtenidos de los pellets y los obtenidos de las peliculas, presentan las mismas sefiales, las cuales
son caracteristicas del PMMA [56]. La Unica diferencia es la intensidad de los picos, los picos
obtenidos de las peliculas son mas intensos que los picos obtenidos en las muestras de pellets.
Los picos obtenidos se encuentran reportados en la Tabla 3.3, y se comparan con los reportados

en la base de espectros IR para compuestos organicos [56].

La calidad de los espectros obtenidos en el caso de solidos o polvos, depende de la fuerza
aplicada. En los espectros IR, cuando una misma muestra se analiza en forma de pellets y en
forma de pelicula, se pueden encontrar diferencias en la intensidad de los picos de sus
respectivos espectros. Estas diferencias se deben principalmente a factores como el espesor, la
homogeneidad del material y la forma en que la radiacion infrarroja interactda con la muestra.
En el caso de las peliculas, el material presenta una distribucién mas uniforme y un mayor

contacto con el haz infrarrojo, lo que incrementa la absorbancia de las sefiales, lo cual es una
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disminucion en la transmitancia y se observa como un aumento en la intensidad de los picos.

Por el contrario, en las muestras en polvo o pellets, la radiacion puede dispersarse y la densidad

efectiva del material es menor, lo que da lugar a una disminucion en la intensidad de las bandas

observadas, ya que hay una menor absorbancia o0 una mayor transmitancia [58, 59, 60].

Tabla 3.3 Asignacion del nimero de onda de los espectros IR de los pellets de las muestras de

80 °C.

Numero de onda de | Numero de onda ) ) »

literatura (cm™) [56] ) Posible asignacion
2995 2995 Estiramiento C-H
2952 2950 Estiramiento C-H
1734 1730 Estiramiento C=0
1449 1435 Flexion C-H
1374 1387 Flexion C-H
1243 1238 Flexion C-O
1150 1146 Flexion C-O
1047 1061 Estiramiento C-C
989 991 Estiramiento C-C
843 842 Balanceo C-H
751 748 Balanceo C-H
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Figura 3.3 Espectro IR de las peliculas y los pellets de las reacciones de polimerizacion

efectuadas a 80 °C.

La incorporacion de TSI-POSS incrementa la intensidad de los picos en los espectros IR de las
peliculas obtenidas a partir de los pellets producidos durante las reacciones de polimerizacion.
Este comportamiento se atribuye a que el TSI-POSS presenta bandas caracteristicas en regiones
similares a las del PMMA, lo que genera una superposicion de sefiales [15, 16, 56, 57].
Asimismo, se observa que la transmitancia disminuye conforme aumenta el contenido de TSI-
POSS en las muestras elaboradas a 70 °C, comportamiento que difiere de lo observado en las
muestras sintetizadas a 80 °C. Esta diferencia puede atribuirse a variaciones en el espesor de las
peliculas, ya que no se controld este pardmetro en la zona analizada por IR. En este sentido, el
espesor influye directamente en la intensidad de las sefiales, de modo que peliculas mas delgadas

tienden a presentar una menor transmitancia y, por consiguiente, una mayor absorbancia, lo que
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se refleja en un incremento en la intensidad de los picos [58, 59]. Las recomendaciones

pertinentes se encuentran mas adelante, en el apartado 4.2.

3.2 Resultados del TGA

Se analizaron las diferentes muestras obtenidas por TGA para evaluar la descomposicién
térmica del PMMA puro contra las muestras de PMMA sintetizadas en presencia de TSI-POSS
a diferentes cantidades (1% TSI-POSS y 3%TSI-POSS) obtenidas a las temperaturas de 70 y 80
°C.

La Figura 3.4 muestra el termograma TGA de las muestras sintetizadas a 70 °C, donde se
observa el comportamiento de % en peso de las muestras en unidades porcentuales respecto a
la temperatura en °C. La muestra sintetizada con 0%TSI-POSS presenta una estabilidad térmica
hasta 157 °C, la cual es mas alta que las sintetizadas en presencia de 1%TSI-POSS y 3%TSI-
POSS, las cuales son estables hasta 125 °C y 130 °C respectivamente, por lo cual es la méas
estable térmicamente. Y, la muestra sintetizada en presencia de 1%TSI-POSS presenta una
estabilidad térmica hasta 125 °C, la cual es mas baja que las sintetizadas con 0%TSI-POSS y
3%TSI-POSS, por lo cual es la menos estable térmicamente. Las muestras dejan un porcentaje
de cenizas cercanas al 0%. La descomposicion de las muestras se da en el rango de temperaturas
de 122 °C y 420 °C.

55



70°C

100
0%TSI-POSS
T 1%TSI-POSS
80 3%TSI-POSS
60
g i
2
& 404
20
0 T T T T T T T I ! | . |
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3.4 Termogramas TGA de las reacciones a 70 °C.

Los termogramas correspondientes a las muestras obtenidas en las reacciones a 80 °C se
presentan en la Figura 3.5, donde se observa el peso de las muestras en unidades porcentuales
respecto a la temperatura en °C. La muestra sintetizada con 0%TSI-POSS presenta una
estabilidad térmica a 157 °C, la cual es mas alta que las sintetizadas en presencia de 1%TSI-
POSS y 3%TSI-POSS, la cuales son 127 °C y 136 °C respectivamente, por lo cual es la mas
estable térmicamente. Y, la muestra sintetizada en presencia de 1%TSI-POSS presenta una
estabilidad térmicaa 127 °C, la cual es mas baja que las sintetizadas con 0%TSI-POSS y 3%TSI-
POSS, por lo cual es la menos estable térmicamente. Lo anterior es un comportamiento similar

a lo presentado en la Figura 3.4. Las muestras dejan un minimo porcentaje de cenizas cercanas

56



al 0%. La descomposicion de las muestras se da en el rango de temperaturas de 124 °C y 435
°C.
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Figura 3.5 Termogramas TGA de las reacciones efectuadas a 80 °C.

De acuerdo a las Figura 3.4 y 3.5, se puede observar que la muestra sintetizada a 80 °C y a
0%TSI-POSS es la que presenta una mayor estabilidad térmica, comparada con las muestras
sintetizadas a 0%TSI-POSS70C, 1%TSI-POSS70C, 3%TSI-POSS70C, 1%TSI-POSS80C vy
3%TSI-POSS80C. Y, ambas muestras sintetizadas a 1%TSI-POSS, a las temperaturas de 70 °C
y 80 °C, presentan una menor estabilidad térmica, comparada con las muestras sintetizadas a
0%TSI-POSS70C, 3%TSI-POSS70C, 0%TSI-POSS80C y 0%TSI-POSS80C.
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Las Figuras 3.6 y 3.7 se muestran los termograma DTG de todas las muestras sintetizadas, donde
se observa la Deriva de la TGA en unidades de %/°C respecto a la temperatura en °C, los picos
en el termograma DTG son etapas de descomposicion y, la temperatura a la que se presenta el
pico son las temperaturas de descomposicion promedio de las muestras sintetizadas y la altura
del pico muestra rapidez de la degradacion. La formacion de varias etapas de descomposicién
del PMMA es caracteristico del PMMA sintetizado por radicales libres, mientras que los
obtenidos por polimerizacion anionica solo presentan un pico de descomposicion [61]. Las
muestras 0%TSI-POSS70C y 3%TSI-POSS80C, se descompusieron a una mayor velocidad
comparada con las demas muestras sintetizadas, y la muestra de 3%TSI-POSS70C, fue la que

se descompuso mas lento comparada con todas las demas muestras.

De acuerdo con Ferriol y col. en 2003 [62] el PMMA obtenido por radicales libres, con un peso
molecular promedio de aproximadamente 996000 g/mol, presenta cuatro etapas de pérdida de
peso y aquellos con pesos moleculares promedio de alrededor de 350000 g/mol presentan una
sola etapa de pérdida de peso; comparando su estudio con diversos estudios previos al suyo,
concluyo que el mas acertado a la descripcion de las etapas de la pérdida de peso de PMMA fue
Manring y col. en 1989 [63]. Donde el primer pico observador se presenta alrededor de 150 °C
y corresponderia a la etapa de degradacion iniciada mediante la ruptura de la terminacion por
insaturacion debido a la transferencia del radical al extremo insaturado de la cadena. El segundo
pico obtenido es presentado alrededor de 230 °C y el tercer pico alrededor de 270 °C, estos son
el resultado de una ruptura homolitica de la cadena debido a los enlaces cabeza-cabeza (H-H) y
a la degradacion iniciada por la transferencia del radical a terminaciones insaturadas, ya que la
energia de disociacion de un enlace H-H es menor que la de un enlace de la cadena principal
(C-C) debido al impedimento estérico y al efecto inductivo de los grupos esteres vecinales. El
cuarto pico, y ultimo, corresponde a una ruptura aleatoria de la cadena principal alrededor de
350 °C [61, 62, 63, 64].

Kashiwagi y col. en 1986, estudiaron el efecto del peso molecular inicial sobre el
comportamiento de degradacién térmica. Para ello, prepararon las muestras bajo las mismas
condiciones experimentales, utilizando una temperatura de polimerizacion de 60 °C y el mismo
iniciador. A partir de los termogramas DTG, observaron picos asociados a los distintos picos de

inicio de la degradacion previamente descritos. Los resultados mostraron que, al aumentar el
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peso molecular inicial, la altura de algunos picos disminuye, lo que indica una menor fraccion
de pérdida de masa en esas etapas. Observaron que se formaron enlaces inestables en las cadenas
del polimero durante su polimerizacion, lo que generd un pico alrededor de 200 °C. Por otro
lado, el pico correspondiente a la escision aleatoria (ubicado alrededor de 300 °C) aumenta su
altura con el incremento del peso molecular promedio en nimero. Esto sugiere que, después de
que ocurre la degradacién inicial en enlaces débiles, las cadenas remanentes ya no presentan
este tipo de enlaces, por lo que su degradacion posterior se lleva a cabo principalmente mediante
procesos de escision aleatoria. Otro punto importante es que el pico alrededor de 300 °C,

aparece a menor temperatura con un aumento en el peso molecular inicial [61].

Inaba y col. en 1988, analizaron el efecto del peso molecular inicial en la descomposicion del
PMMA, empleando polimerizacion aniénica para minimizar variables no controladas.
Observaron que la velocidad maxima de degradacién se presenta a mayor temperatura en la
muestra con menor peso molecular inicial, y que el valor maximo de la velocidad de pérdida de
masa disminuye conforme aumenta el peso molecular. Este comportamiento puede explicarse
considerando que las reacciones de terminacion ocurren con mayor frecuencia en muestras de
mayor peso molecular. Ademas, una vez que tiene lugar la escision aleatoria, las cadenas mas

cortas generadas tienden a degradarse casi por completo [65].

Lo anterior podria explicar el cambio en la altura de los picos observados en la Figura 3.6; sin
embargo, dado que Inaba y col. en 1988 emplearon polimerizacion anionica y no por radicales
libres, y ante la falta de estudios similares bajo este Gltimo mecanismo, no es posible asegurar

gue este comportamiento sea aplicable a este estudio.
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Figura 3.6 Termograma DTG de las muestras obtenidas de las reacciones de polimerizacion

a 70 °C.
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Figura 3.7 Termograma DTG de las muestras obtenidas de las reacciones de polimerizacion
a 80 °C.

Las temperaturas de los picos de las etapas de degradacion de cada muestra obtenida se observan

en la Tabla 3.4, estos rondan las temperaturas reportadas en bibliografia [56, 57, 61, 62].

El comportamiento observado en el termograma DTG de la muestra con 3%TSI-POSS70C,
mostrado en la Figura 3.6 y la Tabla 3.4, puede atribuirse al efecto del TSI-POSS. A
determinadas concentraciones, los dominios inorganicos tipo silsesquioxano contribuyen a la
formacién de una estructura mas rigida y estable, lo que limita la movilidad de las cadenas

poliméricas y retrasa su degradacion térmica. Asimismo, una adecuada dispersién del TSI-POSS
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en el material puede favorecer la formacion de una red fisica o pseudo-reticulacion,

incrementando la temperatura de degradacién [4, 15, 36, 37].

Tanto en la Figura 3.7 como en la Tabla 3.4, se observa que el comportamiento inicial del
termograma DTG de la muestra obtenida con 3 %TSI-POSS80C resulta particular; sin embargo,
su analisis no se contempla dentro de los alcances de esta tesis, por lo que se propone su estudio

en trabajos futuros.

Tabla 3.4 Temperatura promedio de las etapas de degradacion de las muestras obtenidas en las

reacciones de polimerizacion.

Nombre de la Primera | Segunda Tercera Cuarta
muestra etapa etapa etapa etapa
0%TSI-POSS70°C | 179 °C 225 °C 289 °C 369 °C
1%TSI-POSS70°C | 173°C 233°C 288 °C 364 °C
3%TSI-POSS70°C | 245 °C 285 °C 346 °C 375°C
0%TSI-POSS80°C | 182 °C 256 °C 290 °C 371 °C
1%TSI-POSS80°C | 177 °C 210°C 289 °C 372°C
3%TSI-POSS80°C | 156 °C 220 °C 287 °C 367 °C

3.3 Resultados de la microscopia optica BF

Esta caracterizacion se realizd para observar la superficie de las peliculas de PMMA sintetizadas
en presencia y ausencia de TSI-POSS, y distinguir si es posible de observar el TSI-POSS en las
peliculas. Se obtuvieron micrografias de todas las muestras obtenidas en las reacciones

efectuadas, tanto a 70 °C como a 80 °C.

En la imagen 3.8 se observa la morfologia de una muestra tomada del TSI-POSS puro utilizado
en las reacciones de polimerizacion efectuadas, los cristales del TSI-POSS varian de 1113.08
UM a 1968.27 um, lo que equivaldriaa 1.1 mm y 1.9 mm, y se observa que el TSI-POSS no
deja pasar la luz.
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Figura 3.8 Micrografia dptica BF del TSI-POSS.

Las peliculas blancas y rugosas mencionadas en la seccion 2.6, y mostradas en la Figura 2.9 de
dicha seccion, presentan aglomeraciones de material las cuales se observan a simple vista, las
microscopias obtenidas de esas peliculas se observan en las Figuras 3.9 y 3.10, en la cual se
observa una estructura en la superficie de la pelicula, lo cual se debe a la aglomeracion del
material. Esto debido que, al momento de elaborar las peliculas, se elaboraron a una temperatura
de 140 °C, lo cual result6 en un defecto en la fundicion del material, el cual se observa como

aglomeracién sin fundir.
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Figura 3.9 Micrografia Optica BF de la pelicula elaborada del producto sintetizado en
presencia de 3%TSI-POSS80°C

.20
i
‘%

‘y v

Figura 3.10 Micrografia 6ptica BF de la pelicula elaborada del producto sintetizado en
presencia de 1%TSI-POSS70°C.

64



En la Figura 3.11 se observan las micrografias de las peliculas transparentes y flexibles
presentadas en el capitulo 2.6, y mostradas en la Figura 2.9, en las cuales no se apreciaba
aglomeracién alguna de material ni defectos de fundicion, ya que se obtuvieron a la temperatura
de 180 °C, la cual era la adecuada para su correcto procesamiento; y en las microscopias solo
se distingue la superficie lisa de la pelicula, no se aprecia ningun cristal del TSI-POSS. Esto
probablemente se puede atribuir a que cuenta cuenta con una buena distribucion del TSI-POSS

al momento de realizarse las peliculas.

a) 0%TSI-POSS 70 °C b) 1%TSI-POSS 70 °C " ¢) 3%TSI-POSS 70 °C

d) 0%TSI-POSS 80 °C e) 1%TSI-POSS 80 °C f) 3%TSI-POSS 80 °C

Figura 3.11 Micrografias 6pticas BF de los productos obtenidos a) 0%TSI-POSS70C, b)
1%TSI-POSS70C, ¢) 3%TSI-POSS70C, d) 0%TSI-POSS80C, €)1%TSI-POSS80C y f)
3%TSI-POSS80C.

3.4 Resultados del SEM

Se caracterizd bajo la técnica SEM solamente la pelicula obtenida de la muestra del producto
sintetizado en la reaccién de polimerizacion en presencia de 3%TSI-POSS70C. Dicha pelicula
presentd diferentes morfologias en si misma, las siguientes micrografias presentan las diferentes

zonas de la pelicula, desde la zona mas lisa a la zona de mayor relieve o rugosidad.
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La Figura 3.12 muestra la micrografia SEM de la zona lisa, de dicha pelicula; en la Figura 3.13

se observa la micrografia SEM de una zona un poco rugosa; y en la Figura 3.14 se aprecia la

micrografia SEM de una zona muy rugosa, de la tnica pelicula caracterizada.

La Figura 3.12 fue tomada a x2500, se puede apreciar la superficie lisa de la pelicula de 3%TSI-

POSS70C y no hay visibilidad de alguna molécula de TSI-POSS presente en la superficie.

det 1% spot | mag HH WD
CBS | 10.00kV | 5.0 | 2500x | 9.9 mm

Figura 3.12 Micrografia SEM de la muestra de 3% TSI-POSS70C con x2500.

40 pm
3 POSS 70 C (LINAN-IPICYT)

En la Tabla 3.5 se observa el EDS de los porcentajes de peso y porcentaje atdbmico, obtenidos

de los elementos presentes en la zona lisa de la Unica muestra analizada. Donde se observa que

presenta una pequefia cantidad de silicio, el cual no es visible en el SEM, comparada con los

siguientes EDS de las micrografias SEM presentadas mas adelante. Este silicio es atribuido al

TSI-POSS, ya que este presenta silicio en el ntcleo de su molécula.

Tabla 3.5 EDS de la zona lisa de la muestra 3% TSI-POSS70°C.

Elemento % Peso % Atomico
Carbono 66.68 73.06
Oxigeno 32 26.32
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Silicio

1.33

0.62

Total

100

100

La Figura 3.13 fue tomada a x2500, la micrografia SEM muestra una seccion de la Gnica pelicula

analizada (3%TSI-POSS70C), donde se aprecia una ligera rugosidad de la muestra en dicha

zona. Esta rugosidad se encuentra sefialada por una flecha roja.

det HV spot | mag FH wD
CBS | 10.00kV | 50 | 2500 | 9.9 mm

40 pm

-

3 POSS 70 C  (LINAN-IPICYT)

Figura 3.13 Micrografia SEM de una posible aglomeracion en la muestra de 3%TSI-

POSS70C con x2500.

En la Tabla 3.6 se presenta el EDS del porcentaje peso y atémico, de los elementos obtenidos

en la zona con una ligera rugosidad, de la Unica muestra analizada (3%TSI-POSS70C). Se

observa que en esta zona presenta un ligero aumento en la cantidad de silicio, con respecto al la

cantidad de silicio presentada en el EDS de la Tabla 3.5.

Tabla 3.6 EDS de la zona con posible aglomeracién de la muestra 3%TSI-POSS70°C.

Elemento

% Peso

% Atomico

Carbono

64.33

71.05
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Oxigeno 33.92 28.12
Silicio 1.75 0.83
Total 100 100

La Unica pelicula analizada también pesent6 una zona rugosa, la cual es la mas rugosa del
analisis de la Unica muestra analizada, con un pequefio hueco o defecto no observable en las
micrografias SEM anteriores. La zona de interes se encuentra sefialada con una flecha roja, y el
defecto se encuentra sefialado con una flecha amarilla. Todo esto se observa en la micrografia
SEM (Figura 3.14) tomada a x50.

det HV spot | mag EB WD —_—2mm
LFD | 10.00kV | 5.0 50x | 9.9 mm 3 POSS 70 C (LINAN-IPICYT)

Figura 3.14 Zona medianamente rugosa de la pelicula de 3% TSI-POSS70C con x50.

En la Tabla 3.7 se presenta el EDS del porcentaje de peso y atdbmico, de la zona rugosa de la
Unica muestra analizada. Se puede apreciar que es el porcentaje de silicio mas alto obtenido de
las tres zonas analizadas de la muestra, lo cual indica que a mayor porcentaje de silicio presenta

mayores defectos del procesamiento de fundicién al momento de realizar la pelicula.

68



Tabla 3.7 EDS de la zona rugosa de la muestra 3%TSI-POSS70°C.

Elemento % Peso % Atémico

Carbono 65.16 72.35

Oxigeno 30.96 25.81
Silicio 3.88 1.84
Total 100 100

3.5 Evolucion de la temperatura durante la polimerizacion

Los datos de la evolucion de la temperatura vs tiempo, los cuales fueron registrados y
almacenados en el registrador de datos portatiles, OM-HL-EH-TC marca OMEGA®, se
obtuvieron mediante el software OMEGA LogPro. Posteriormente los datos fueron exportados
del software OMEGA LogPro a Excel para la manipulacion de los datos. Estos datos se
graficaron y se obtuvieron las curvas del seguimiento de la temperatura, tanto de la mezcla como

del etilenglicol (el cual fue utilizado para calentar la mezcla de manera uniforme).

Las curvas de la evolucion de la temperatura (K) vs tiempo (s) de las reacciones de
polimerizacion efectuadas a 70 °C, en presencia y ausencia de TSI-POSS, y del etilenglicol se
muestra en las Figuras 3.15 y 3.16, respectivamente. En la Figura 3.15 se aprecia que los tres
experimentos alcanzaron el pico maximo de temperatura en un tiempo similar, de
aproximadamente 5600 segundos. La temperatura maxima, de las tres reacciones, fue alrededor
de 355 K (82 °C), lo cual indica un aumento de 12 °C desde el inicio de la reaccion. La
temperatura final de reaccion para la muestra de 0%TSI-POSS es de 344 K (71 °C), para la
muestra de 1%TSI-POSS es de 350 K (77 °C), y para la muestra de 3%TSI-POSS es de 343 K
(70 °C).

La etapa de iniciacion comienza en el momento en que se adiciona el iniciador, BPO, al matraz
que contiene la mezcla previamente preparada para la polimerizacion del MMA, ya sea en
presencia 0 en ausencia de TSI-POSS. A partir de este instante, se generan las especies
radicalarias responsables del inicio del proceso. Con base en el comportamiento observado, esta
etapa puede considerarse predominante desde el tiempo cero hasta aproximadamente los 500

segundos. Posteriormente, se da paso a la etapa de propagacion, en la cual los radicales formados
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reaccionan con el monémero, permitiendo el crecimiento de las cadenas poliméricas. Esta fase
se extiende aproximadamente hasta los 10700 segundos, periodo en el que ocurre la mayor
conversion de monomero a polimero. Finalmente, una vez transcurrido este intervalo, tiene lugar

la Gltima etapa, en la cual, el mondmero ya se encuentra consumido casi en su totalidad.

358
0%TSI-POSS

356 1%TSI-POSS
354 ——3%TSI-POSS

352

—~

X 350
|_
348
346
344

342
0 3000 6000 9000 12000 15000

t(s)

Figura 3.15 Curvas T (K) vs t (s) de la mezcla en las reacciones de 70 °C.

Los datos presentados en la Figura 3.16 resultan fundamentales para el calculo del flujo de calor
generado durante la reaccion, el cual se analiza con mayor detalle en la seccién siguiente.
Asimismo, estos datos fueron de gran utilidad para el seguimiento del perfil de temperatura a lo
largo del proceso de polimerizacion. Lo anterior se debe a que el matraz se mantuvo sumergido
en un cristalizador que contenia etilenglicol, el cual actu6 como medio de transferencia de calor.
Esto fue de gran importancia para que la mezcla dentro del matraz llegara a los 70 °C. Este
permitié un calentamiento mas uniforme de la mezcla dentro del matraz, favoreciendo
condiciones térmicas mas controladas durante la reaccion. Este comportamiento puede

explicarse con base en la ley cero de la termodindmica, la cual establece que, si dos sistemas se
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encuentran en equilibrio térmico con un tercero, entonces todos los sistemas involucrados
estaran en equilibrio entre si [66]. En este caso, la parrilla de calentamiento y el etilenglicol
alcanzan primero el equilibrio térmico, y posteriormente este equilibrio se extiende a la mezcla,

promoviendo asi una distribucién homogénea de la temperatura en el sistema.

Se observa en la Figura 3.16 que las tres muestras alcanzaron la temperatura maxima alrededor
de 5700 segundos. Esta diferencia de tiempos con la Figura 3.15, es debido a que la reaccion es
exotérmica y el incremento de temperaturas inicia desde la mezcla hacia el etilenglicol, segln
la ley cero de la termodinamica. Las temperaturas maximas para cada muestra fueron de: 350
(77 °C) para la muestra de 0%TSI-POSS y para la muestra de 1%TSI-POSS, y 349 K (76 °C)
para la muestra de 3%TSI-POSS. La temperatura final, en el tiempo estudiado, para la muestra
de 0%TSI-POSS fue de 344 K (71 °C), para la muestra de 1%TSI-POSS fue de 348 K (75 °C)
y para la muestra de 3%TSI-POSS fue de 344 K (71 °C).

351
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345
344 ——0%TSI-POSS
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343 1%TSI-POSS
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342
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Figura 3.16 Curvas T (K) vs t (s) del etilenglicol en las reacciones de 70 °C.
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El comportamiento observado en estas graficas se complementa si se considera la ecuacion de
Arrhenius (ecuacion 3.1), ya que las constantes de velocidad de reaccion aumentan conforme se
incrementa la temperatura, lo que favorece que el proceso ocurra mas rapidamente. En este
contexto, se observa que la reaccion comienza a acelerarse alrededor de los 500 s, ya que la
formacion de especies reactivas y la velocidad de propagacién se vuelven mas significativas. A
medida que avanza el tiempo, la reaccion alcanza una etapa de mayor velocidad en la zona

intermedia.

k=A e rT (3.1)

Posteriormente, cerca de los 10700 s, la velocidad de reaccion comienza a disminuir. Este
comportamiento se debe principalmente al consumo progresivo del monémero y a la reduccion
en la concentracion de especies radicalarias activas, lo que limita el crecimiento de las cadenas
poliméricas. Finalmente, alrededor de los 14500 s, el sistema tiende a estabilizarse, indicando
que la reaccién ha llegado a una etapa donde los cambios son minimos y el proceso de

polimerizacion practicamente ha concluido.

En las Figuras 3.17 y 3.18, se pueden apreciar las curvas de temperatura (K) vs tiempo (s) de la
mezclay del etilenglicol en las polimerizaciones efectuadas a 80 °C, en presencia y ausencia de
TSI-POSS. Los tres experimentos alcanzaron su pico maximo de temperatura en un tiempo
similar, alrededor de los 4400 segundos. Las temperaturas maximas alcanzadas de las muestras
fueron los siguientes: 358 K (85 °C) para la muestra de 0%TSI-POSS vy para la muestra de
1%TSI-POSS, y 362 K (89 °C) para la muestra de 3%TSI-POSS. La temperatura final de
reaccion para cada muestra fue de: 353 K (80 °C) para la muestra de 0%TSI-POSS y para la
muestra de 1%TSI-POSS, y 356 K (83 °C) para la muestra de 3%TSI-POSS.

La etapa de iniciacion comienza al afiadir el BPO a la mezcla, generando los radicales que dan
inicio a la polimerizacion; esta etapa se extiende aproximadamente desde el tiempo cero hasta
los 350 segundos. Posteriormente ocurre la propagacién, donde las cadenas poliméricas crecen
por adicién de mondmero, hasta alrededor de los 7700 segundos. Finalmente, tiene lugar la

terminacion, con lo que concluye el proceso de polimerizacion.
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Figura 3.17 Curvas T(K) vs t (s) de la mezcla de las reacciones a 80 °C

Como se explicd anteriormente en esta seccion, el etilenglicol forma una parte importante para
los célculos posteriores del calor de la reaccion, y a su vez en los demas calculos de la cinética

de las reacciones efectuadas.

En la Figura 3.18 se observa que las tres muestras alcanzan su temperatura maxima
aproximadamente a los 5200 segundos. La diferencia en los tiempos respecto a lo mostrado en
la Figura 3.17 puede explicarse por la naturaleza exotérmica de la reaccion. En este caso, el
calor generado se origina primero en la mezcla de reaccion y posteriormente se transfiere hacia
el etilenglicol que rodea al matraz. Este comportamiento es consistente con la ley cero de la
termodinamica, ya que el sistema tiende a alcanzar un equilibrio térmico entre la mezcla y el
medio circundante, lo que influye en el desfase observado en los tiempos de temperatura

méaxima. La temperatura maxima de las muestras fue de 357 K (84 °C). La temperatura final, en
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el tempo estudiado, para la muestra de 0%TSI-POSS fue de 355 K (82 °C) y para la muestra de
1%TSI-POSS, y para la muestra de 3%TSI-POSS fue de 356 K (83 °C).
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Figura 3.18 Curvas T (K) vs t (s) del etilenglicol en las reacciones de 80 °C.

De acuerdo con la ecuacion 3.1, las constantes de velocidad aumentan al incrementarse la
temperatura, lo que favorece una mayor rapidez inicial en la reaccion. En este caso, el sistema
comienza a acelerarse alrededor de los 350 s, alcanzando su mayor velocidad en la etapa
intermedia. Posteriormente, cerca de los 7700 s, la reaccion empieza a disminuir su velocidad
debido al agotamiento del mondmero y a la menor concentracion de especies reactivas, hasta
estabilizarse aproximadamente a los 8800 s, momento en el que la polimerizacion practicamente

ha finalizado.

Las reacciones realizadas a 80 °C se llevaron a cabo en menor tiempo en comparacion con
aquellas efectuadas a 70 °C. Esto se evidencia en que alcanzaron su temperatura maxima mas
rapidamente y concluyeron la reaccion en un intervalo de tiempo mas corto. Este
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comportamiento se atribuye principalmente a la fuerte dependencia de la descomposicién del
iniciador con la temperatura, ya que al incrementarse esta, se genera una mayor cantidad de
radicales. Como consecuencia, se incrementa la frecuencia de terminacion de las cadenas,

acelerando el desarrollo global de la reaccion [67].

Al comparar las graficas de esta seccion con las presentadas en las siguientes, no se logra
establecer una relacion directa entre ellas. Se observa que, en las reacciones realizadas a 70 °C,
las temperaturas maximas alcanzadas son practicamente iguales entre las muestras, mientras
que, a 80 °C, la mayor temperatura corresponde a la muestra con 3% de TSI-POSS. Sin embargo,
estos resultados no muestran una correspondencia clara con la conversion obtenida, ya que los
valores maximos de conversion se presentan en las muestras de 0%TSI-POSS para ambas

temperaturas.

3.6 Curvas de calor de reaccion

Se obtuvieron las curvas del flujo de calor total de la reaccién con las ecuaciones 2.2, 2.3y 2.4,
mostradas en la seccion 2.11, de las diferentes reacciones efectuadas, en presencia y ausencia
de TSI-POSS, a las dos diferentes temperaturas (70 °C y 80 °C).

En la Figura 3.19 se presenta el comportamiento del calor liberado durante las reacciones de
polimerizacion realizadas a 70 °C. A partir de estos resultados, se observa que es menos intenso
el calor de reaccion conforme aumenta la concentracion de TSI-POSS en el sistema. En
particular, la muestra sin adicion de 0%TSI-POSS es la que presenta el mayor calor de reaccion,

lo que indica una liberacidn de energia mas elevada durante el proceso.

El inicio de la autoaceleracion se indica con flechas rojas en cada una de las curvas, y coincide
con el incremento del calor de reaccion, lo que refleja un aumento en la velocidad de
polimerizacion. La flecha morada correspondiente al coeficiente de propagacion (kp) sefiala el
punto a partir del cual este comienza a disminuir de manera progresiva. Este comportamiento
se asocia con la reduccion en la difusividad de las especies reactivas, lo cual también se ve
reflejado en una disminucién del calor liberado en las tres curvas. Por su parte, la flecha morada
asociada al coeficiente de terminacion (kt) indica el inicio de su inflexion, lo cual ocurre cuando
el sistema se aproxima al punto critico y la reaccion empieza a estar controlada por fendmenos

de difusion. Finalmente, las flechas amarillas marcan los puntos de inflexion en la conversion,
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los cuales evidencian un cambio en la velocidad a la que el MMA se transforma en PMMA [67,

68, 69, 70].

El comportamiento de las curvas del calor de la reaccion, puede asociarse con el efecto que tiene
el TSI-POSS sobre la cinética de la polimerizacion. Al incorporarse en la mezcla, el TSI-POSS
puede interferir en el crecimiento de las cadenas poliméricas, ya sea por efectos estéricos o por
cambios en la movilidad de las especies reactivas, también podria deberse a reacciones del TSI-
POSS con los radicales en crecimiento, como transferencias. Como resultado, la velocidad de
propagacion puede disminuir, lo que conlleva a una menor tasa de conversion en un intervalo

de tiempo determinado y, por lo tanto, a una menor liberacion de calor.

Asimismo, la presencia de TSI-POSS puede modificar las interacciones dentro del sistema,
alterando la distribucion de los radicales, lo que también puede favorecer procesos de
terminacion o limitar la eficiencia de la reaccidn. En conjunto, estos efectos contribuyen a que
la reaccion sea menos intensa desde el punto de vista térmico conforme aumenta la cantidad de

TSI-POSS, explicando asi la disminucién observada en el calor de reaccion.
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Inicio de la autoaceleracion
/ —0%TSI-POSS
k
‘ —1%TSI-POSS
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\/

0.5

0
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Figura 3.19 Grafica Q (J/s) vs t (s), del calor de reaccion de los experimentos a 70 °C.
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En la Figura 3.20 se observa que la polimerizacién del MMA en ausencia de TSI-POSS es la
que libera la mayor cantidad de calor, mientras que la reaccion con 3% de TSI-POSS presenta
la menor liberacion de energia. Esto indica que la intensidad del proceso disminuye conforme

aumenta la cantidad de TSI-POSS en el sistema.

En la grafica también se identifican, mediante flechas azules, los puntos donde inicia la
autoaceleracion de la reaccion (efecto gel). Estos puntos coinciden con un incremento notable
en el calor liberado, lo cual refleja un aumento en la velocidad de polimerizacion debido a la
acumulacion de radicales activos y a la disminucién de los procesos de terminacion. Por otro
lado, las flechas moradas sefialan cambios importantes en la cinética de la reaccion. La primera
indica el inicio de la disminucion en kp, lo cual ocurre cuando la reaccion comienza a verse
limitada por la reduccién en la movilidad de las especies reactivas, debido al aumento de la
viscosidad del medio. La segunda flecha morada corresponde a un punto de inflexién asociado
con ki, donde la reaccion pasa a estar controlada principalmente por procesos de difusion,
dificultando el encuentro entre radicales. Finalmente, las flechas amarillas marcan los puntos de
inflexion en la curva de conversion, los cuales indican cambios en la velocidad a la que el
mondmero se transforma en polimero. Estos puntos reflejan transiciones en el régimen cinético

de la reaccién, mostrando cémo evoluciona el sistema a lo largo del tiempo [67, 68, 69, 70].

Al comparar las Figuras 3.19 y 3.20, se observa que la reaccion correspondiente a 0%TSI-POSS
80C presenta la mayor liberacion de calor (2.8 J/s) en comparacion con las demas reacciones,
lo que indica que, bajo estas condiciones, el proceso es mas intenso desde el punto de vista
térmico. Asimismo, las reacciones realizadas a 70 °C muestran una liberacion de calor cercana
a 2.5 J/s, superior a la observada en las muestras con 1%TSI-POSS80C (2.3 J/s) y 3TSI-
POSS80C (2.0 J/s). Esto sugiere que la presencia de TSI-POSS reduce la intensidad térmica de

la reaccion, especialmente a mayores concentraciones.
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Figura 3.20 Gréfica del calor de reaccion Q (J/s) vs t (s) de los experimentos a 80 °C.

3.7 Curvas de la velocidad de la reaccion

La velocidad de polimerizacion (Rp) se define como la velocidad a la que el mondémero es
consumido durante la reaccion. A medida que la polimerizacion avanza, R, tiende a disminuir
gradualmente, debido al agotamiento tanto del monémero como del iniciador presentes en el

sistema.

Por otro lado, al incrementar la temperatura en una polimerizacion por radicales libres, la Rp
aumenta de manera significativa, mientras que el peso molecular del polimero disminuye. Este
comportamiento se debe principalmente a que la descomposicion del iniciador es altamente
dependiente de la temperatura, lo que genera una mayor cantidad de radicales y, en

consecuencia, una mayor frecuencia de terminacion de cadenas [67].

La Rp es proporcional a la concentracion de monémero, la concentracion de radicales activos y
Ko. Asimismo, la concentracion de radicales esta determinada por el balance entre los procesos
de iniciacion y terminacion. Por lo tanto, cualquier variacion en estos parametros se refleja en

cambios en la Rp.
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En consecuencia, un incremento en la Rp puede atribuirse a un aumento en la concentracion de
radicales activos o0 a un valor mayor de la kp. En contraste, una disminucion en R, puede estar
asociada con una reduccion en estos parametros o con un incremento en los procesos de

terminacion [68].

La homopolimerizacion del MMA se caracteriza por la presencia de un efecto gel o
autoaceleracion claramente definido, el cual se manifiesta a conversiones intermedias debido a
la disminucion en la movilidad de las cadenas y a la reduccion de los procesos de terminacion.
Como consecuencia, la R, aumenta de manera significativa durante esta etapa, alcanzando un

valor maximo asociado al efecto gel [69].

Los resultados obtenidos de los célculos correspondientes a la Rp, se pueden apreciar en las
Figuras 3.21 y 3.22 para las reacciones a 70 °C y 80 °C, respectivamente. En ambas figuras se
observa el mismo comportamiento registrado en las curvas del calor de reaccion, donde la

velocidad de reaccion decrece conforme aumenta la cantidad de TSI-POSS en las reacciones.
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Figura 3.21 Curvas de la velocidad de reaccion Rp (1/s) vs t (s) de los experimentos a 70
°C.
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Figura 3.22 Curvas de la velocidad de reaccion Rp (1/s) vs t (s) de los experimentos a 80
°C.

La polimerizacion en presencia de TSI-POSS provoca una disminucion en la Rp en las muestras
con 1%TSI-POSS y 3%TSI-POSS, siendo este efecto mas evidente en aquellas sintetizadas a
80 °C.

De acuerdo con lo reportado por Marcinkowska y colaboradores (2019), la adicion de pequefias
cantidades de POSS puede ralentizar la polimerizacién; sin embargo, no se establecen con
claridad los limites entre una cantidad baja y una significativa. Asimismo, se ha observado que
durante el inicio del efecto gel (autoaceleracion), la R, aumenta y su valor maximo se alcanza a
menores conversiones conforme incrementa la concentracion de POSS, lo cual se asocia

principalmente con el aumento en la viscosidad del sistema [69].

En este contexto, el primer pico observado en las curvas puede atribuirse a la R, maxima
relacionada con el efecto gel (autoaceleracion) caracteristico de las polimerizaciones por

radicales libres. Por otro lado, la disminucion de la Rp en las muestras con 1%TSI-POSS y
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3%TSI-POSS a 80 °C puede explicarse por la presencia del propio TSI-POSS, en concordancia
con lo reportado en la literatura [69]. La diferencia en el comportamiento de R, entre 70 °C y
80 °C se atribuye principalmente al efecto de la temperatura de polimerizacion, la cual influye

en la cinética de la reaccion y explica las variaciones observadas a 80 °C [67].

Finalmente, no se encontro informacion en la literatura que explique el entrecruzamiento de las
curvas de Rp mostrado en las Figuras 3.21 y 3.22, ni la presencia de un segundo pico en la
velocidad de reaccion. Por ello, el anélisis detallado de estos fenémenos queda fuera del alcance

del presente trabajo.

3.8 Curvas de evolucion de la conversion

Con los resultados previamente obtenidos con las férmulas 2.8 y 2.9 de la seccion 2.11, se
realizaron los calculos para obtener las curvas de conversén de la reacciéon (adimensional) vs t
(s), de las reacciones efectuadas a las temperaturas de 70 °C y 80 °C. En las Figuras 3.23 y 3.24
se observan dichas curvas, donde se aprecia que las reacciones polimerizadas en presencia de
0%TSI-POSS obtuvieron una mayor conversion en el tiempo estudiado, tanto a 70 °C como a
80 °C.

En la Figura 2.23 se observa que, al inicio de la reaccion, la conversion aumenta de manera
continua, lo que indica la transformacion progresiva del MMA a PMMA. Alrededor de los 6000
segundos se presenta un punto de inflexion, en el cual la velocidad de incremento de la
conversion disminuye. Posteriormente, cerca de los 9000 segundos, se identifica un segundo
punto de inflexion, donde la conversion vuelve a incrementarse de forma mas marcada. El
intervalo comprendido entre estos dos puntos coincide con la inflexioén observada en las curvas
de calor de reaccion y de Ry, donde ambas presentan un valor minimo. Esto sugiere una relacion
entre el comportamiento térmico y cinético del sistema en esa etapa. Asimismo, se aprecia que
al aumentar la concentracion de TSI-POSS en la reaccion, la conversion final disminuye. En las
reacciones realizadas a 70 °C, la mayor conversion alcanzada fue de 0.93 para la muestra
0%TSI-POSS, seguida de 0.83 para la muestra con 1%TSI-POSS vy, finalmente, 0.79 para la
muestra con 3%TSI-POSS. Esto indica que la presencia de TSI-POSS disminuye la conversién

del mondémero a polimero.
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Figura 3.23 Curvas de la conversion vs t (s) en las reacciones de 70 °C.

En la Figura 2.24 se observa que la conversion aumenta de forma continua al inicio, indicando
la transformacion del MMA a PMMA. Alrededor de los 5400 s se presenta un punto de inflexion
donde la velocidad de conversién disminuye, y cerca de los 8200 s ocurre un segundo punto
donde vuelve a incrementarse. Este intervalo coincide con los minimos en las curvas de calor
de reaccion y de Ry, lo que sugiere una relacion entre el comportamiento térmico y cinético del
sistema. Ademas, se observa que al aumentar la concentracion de TSI-POSS, la conversién final
disminuye. A 80 °C, la mayor conversion fue de 0.80 para la muestra 0%TSI-POSS, seguida de
0.66 y 0.62 para las muestras con 1% y 3% de TSI-POSS, respectivamente, lo que indica que la

presencia de TSI-POSS reduce la conversion del monémero a polimero.
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Figura 3.24 Curvas de la conversion vs t (s) de las reacciones a 80 °C.

En conjunto, los resultados indican que el comportamiento térmico y cinético de la
polimerizacion del MMA estan relacionados y son influenciados por la presencia de TSI-POSS.
Las curvas de conversion, calor de reaccion y Rp muestran cambios simultdneos, especialmente
en los puntos de inflexion, lo que evidencia esta relacion. Ademas, al aumentar la concentracién
de TSI-POSS, se observa una disminucion tanto en la conversion final como en la liberacion de
calor. Esto sugiere que el TSI-POSS interfiere en la polimerizacion, limitando el crecimiento de

las cadenas y reduciendo la eficiencia del proceso.

3.9 Curvas del coeficiente de propagacion y terminacion de las reacciones

Se realizaron los calculos pertinentes, con la formula 2.15 de la seccion 2.11, para obtener los
resultados de las curvas correspondientes a la kp de las reacciones efectuadas a 70 °C y 80 °C,

en las Figuras 3.25 y 3.26 se observan los resultados obtenidos.
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Figura 3.26 Grafica del coeficiente de propagacion vs tiempo, de las reacciones a 80 °C.
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En ambas gréaficas se observa que la kp inicia constante y luego disminuye hasta llegar a cero o
aproximadamente cero. También se observa en la Figura 3.26, que los valores de k, de las
muestras presentan una mayor separacion, en comparacion con los mostrados en la Figura 3.25.
Este comportamiento sugiere la posible ocurrencia de reacciones de transferencia de cadena, las
cuales favorecen la formacion de cadenas activas de menor longitud. A 70 °C, el efecto del TSI-
POSS no se distingue claramente; sin embargo, al incrementar la temperatura a 80 °C, este
efecto parece intensificarse, lo que podria indicar una mayor reactividad del TSI-POSS y una
participacion mas significativa en procesos de transferencia. En la Figura 3.25 se observa un
entrecruzamiento en las curvas de kp, aunque este comportamiento no puede confirmarse de
manera concluyente, sugiere que en ese intervalo aln existe una alta variabilidad en la longitud
de las cadenas poliméricas. Posteriormente, conforme avanza la reaccion, la presencia de
mayores concentraciones de TSI-POSS parece favorecer la formacion de cadenas de menor
tamafo, posiblemente debido a reacciones de transferencia de cadena inducidas por este

compuesto. La generacidn de cadenas mas cortas facilita los procesos de terminacion [70].

En general, la etapa de terminacion depende principalmente de la difusion del polimero,
mientras que la etapa de propagacion esté controlada por las moléculas pequefias del mondémero.
Al comienzo de la reaccién, a medida que aumenta la conversion de los dobles enlaces, la
capacidad de difusién de las especies disminuye. Esto provoca que el valor de k: caiga
rapidamente. En cambio, la difusion de las moléculas pequefias casi no se ve afectada, por lo

que kp se mantiene relativamente constante.

Estos cambios en k: y kp generan el fenomeno de autoaceleracion caracteristico de estos
sistemas. Cuando el sistema se acerca al punto de gel, la terminacion pasa a estar controlada por

la difusion de la reaccidn, lo que produce una inflexion en la curva de k.

Después de este punto, la propagacion también comienza a estar limitada por la difusion, tanto
del mondmero como del polimero, lo cual se refleja en la curva de kp. Finalmente, los
coeficientes kp y posteriormente k: disminuyen progresivamente hasta acercarse rapidamente a
cero [68, 70].

Lo anterior explica el comportamiento de las graficas de kp y ki, lo cual se puede apreciar en las
Figuras 3.25, 3.26, 3.27 y 3.28.
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Las graficas de la evolucion de k; de las reacciones efectuadas a 70 °C y 80 °C, se obtuvieron

con la formula 2.14 de la seccién 2.11. En las Figuras 3.27 y 3.28 se observan dichas graficas.
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Figura 3.27 Gréfica del coeficiente de terminacion vs tiempo, de las reacciones efectuadas a
70 °C.
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Figura 3.28 Grafica de la evolucion del coeficiente de terminacion vs tiempo, de las

reacciones efectuadas a 80 °C.

Las reacciones de terminacion ocurren entre radicales de tamafio grande con radicales de tamafio
pequefio, por lo que su velocidad esté limitada por la rapidez con la que estos pueden desplazarse

y encontrarse entre si. Por esta razon, ki disminuye conforme aumenta el tamafio de los radicales.

Asimismo, tanto el coeficiente de difusion segmentaria como la constante de terminacion
tienden a incrementarse en las etapas iniciales de la reaccion, a medida que la concentracion de
polimero aumenta desde valores cercanos a cero. Este efecto es mas notable cuando el polimero
tiene un alto peso molecular o cuando la polimerizacion se lleva a cabo en un medio que actta
como buen disolvente. De manera similar, k: es inversamente proporcional a la viscosidad del

medio de reaccion, es decir, disminuye cuando la viscosidad aumenta [67].

En las Figuras 3.27 y 3.28 se observa un posible cruce entre las curvas de k; sin embargo, este

comportamiento no puede explicarse de manera concluyente.
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En la Figura 3.29 se compara el comportamiento de k; y ki para las reacciones efectuadas a 70
°C, tanto en presencia como en ausencia de TSI-POSS, con el fin de relacionarlos con su

respectiva grafica de Rp, presentada en secciones anteriores.

Al analizar conjuntamente estas curvas, se observa una relacion directa entre los parametros
cinéticos y la evolucion de Rp, ya que los cambios en kp y ki se reflejan en el comportamiento
de la velocidad de reaccion. En la etapa inicial, los valores elevados de k, indican que las
reacciones de propagacion ocurren con alta eficiencia, lo que favorece el crecimiento rapido de
las cadenas poliméricas. En este periodo, la movilidad de las especies reactivas es alta y la
viscosidad del sistema es baja, permitiendo una mayor frecuencia de colisiones efectivas, lo que

se traduce en un incremento de Rp hasta alcanzar un maximo.

A medida que avanza la reaccion, el sistema experimenta un aumento en la viscosidad debido a
la formacidn de polimero, lo que limita la movilidad de las especies reactivas. Esta restriccion
afecta principalmente a kp, que comienza a disminuir de forma progresiva. Aunque k; también
disminuye por efectos difusionales, la reduccién en k, tiene un impacto mas significativo,
provocando una disminucion en la velocidad de polimerizacion, lo cual se refleja en la caida de

Rp en la etapa intermedia.

En etapas mas avanzadas, el sistema se vuelve altamente viscoso, lo que limita
considerablemente los procesos de terminacién. Como consecuencia, ki disminuye de manera
méas pronunciada, favoreciendo la acumulacion de radicales activos en el medio. Esta
acumulacion puede dar lugar a un incremento secundario en Ry, a pesar de que la propagacion

continua limitada por difusion.

Finalmente, la presencia de TSI-POSS acentla estos efectos, particularmente sobre el
coeficiente de propagacion. Su incorporacion introduce impedimentos estéricos y reduce la
movilidad de las especies reactivas, lo que conduce a una disminucién mas marcada de kp. En
consecuencia, se observan menores valores de Rp en comparacion con el sistema 0%TSI-POSS,
evidenciando que el TSI-POSS acttia como un factor limitante en el crecimiento de las cadenas

poliméricas y en la eficiencia global del proceso de polimerizacion.

88



1000000 3.5E+11

——kp 0%TSI-POSS
—kp 1%TSI-POSS
——Kkp 3%TSI-POSS SE+1l

800000 ——kt 0%TSI-POSS
~ ——kt 1%TSI-POSS 2. 5E+11
. —kt 3%TSI-POSS -~
o £
E =
Z 400000 1.5E+115
e
1E+11
200000
5E+10
0 0
A OO AN OMOMNSTAAOLLIANODOD OMONMNS<T—HOOL
AN OMOO AT N~NOANLULNMNOMOOOASSE OO
M OO M OO NOOANLLONL ONL ON LW O
A A AN AN NN ETETTLOWO LW O O O~
t(s)

Figura 3.29 Comparacion de las curvas del coeficiente de propagacion y terminacion a 70
°C.

En la Figura 3.30 se comparan kp y k: de las reacciones efectuadas a 80 °C en presencia y
ausencia de TSI-POSS, con el fin de relacionarlos con la R, correspondiente, presentada en una

seccion previa.

Al analizar estas curvas, se observa que, al igual que a 70 °C, los valores iniciales de kp son
elevados para todas las muestras, lo que favorece una rapida propagacién de las cadenas y se
refleja en el incremento inicial de Rp. Sin embargo, en este caso, la disminucion de k, ocurre de
manera mas rapida, lo cual se atribuye al efecto de la temperatura mas alta, que acelera la

formacion de polimero y, en consecuencia, el aumento de la viscosidad del sistema.

Por su parte, ki también presenta una disminucion pronunciada desde etapas tempranas de la
reaccion, indicando que el sistema entra mas rapidamente en un régimen controlado por
difusion. Esta rapida caida de k; limita el encuentro entre radicales, favoreciendo su acumulacion

en el medio.
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En la gréafica de Ry, esto se refleja en un incremento inicial mas rapido y en la aparicién de un
maximo a tiempos menores en comparacion con el sistema a 70 °C. Posteriormente, la
disminucion de kp domina el comportamiento del sistema, provocando una caida en la velocidad
de reaccion. En etapas mas avanzadas, la marcada reduccion de k: favorece la acumulacion de

radicales, lo que explica el incremento secundario de Ry observado en las curvas.

En cuanto al efecto del TSI-POSS, se observa que su presencia acentda la disminucion de kp,
especialmente a mayores concentraciones, lo que limita la propagacion de las cadenas
poliméricas. Esto se traduce en valores menores de Ry en comparacion con la muestra 0%TSI-
POSS. Asimismo, el TSI-POSS parece favorecer una transicion mas temprana hacia el régimen

difusional, afectando tanto la propagacion como la terminacion.

En conjunto, los resultados indican que a 80 °C los efectos difusionales son méas pronunciados
y ocurren en etapas mas tempranas de la reaccion. Ademas, la presencia de TSI-POSS intensifica
las limitaciones en la propagacion, lo que reduce la eficiencia del proceso de polimerizacion,
reflejandose en menores valores de velocidad de reaccién y, en consecuencia, en una menor
conversion del mondmero a polimero. Por otra parte, es posible que el TSI-POSS esté
participando en reacciones de transferencia con el PMMA, lo que daria lugar a la formacion de

cadenas de menor longitud, favoreciendo a su vez la terminaciéon de la reaccion.
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Capitulo IV. Conclusiones y recomendaciones
4.2 Conclusiones

Las reacciones de polimerizacion se realizaron de manera exitosa, a ambas temperaturas, y para
las diferentes cantidades de TSI-POSS usadas.

Se obtuvieron peliculas, de todas las muestras de las diferentes reacciones de polimerizacion de
MMA en presencia y ausencia de TSI-POSS. Dichas peliculas presentaron transparencia y

flexibilidad, caracteristicas tipicas del PMMA.

Los resultados de los espectros IR mostraron que las sefiales caracteristicas provenientes del
TSI-POSS resultan ocluidas por las caracteristicas del PMMA, dichas sefiales se presentan
claramente en todas las muestras analizadas. Se observd el aumento de la intensidad de los picos
de las muestras sintetizadas en presencia de TSI-POSS (1% y 3%TSI-POSS) en comparacién
con las muestras de PMMA puro (0%TSI-POSS), en ambas temperaturas. Eso Gltimo se atribuye
al traslapamiento de las sefiales de TSI-POSS y PMMA.

La caracterizacion por TGA, dio los respectivos termogramas de cada reaccién efectuada. En
dichos termogramas, se aprecia que la muestra mas térmicamente estable es la del PMMA puro,
a ambas temperaturas de polimerizacion. Las muestras menos estables termicamente, fueron las
sintetizadas en presencia de 1%TSI-POSS70°C y 1%TSI-POSS80°C. Con el DTGA se
observaron las cuatro etapas de descomposicion para cada muestra, donde la primera etapa es
la de degradacion mediante la transferencia del radical al extremo insaturado de la cadena, la
segunda y tercera etapa son por la ruptura de las terminaciones cabeza-cabeza de la cadena, y la
cuarta etapa es por la ruptura aleatoria dentro de la cadena. Las temperaturas a las que ocurren
estas etapas es aproximadamente la misma, para todas las muestras, y se puede apreciar en la
Tabla 3.1. Este comportamiento puede atribuirse a que las cantidades de TSI-POSS afiadidas en
las distintas reacciones son relativamente pequefias. Debido a que la concentracion de TSI-
POSS no es significativa, su presencia no genera un efecto notable en las etapas de
descomposicion. Por lo tanto, no se observan variaciones relevantes en las temperaturas de las
diferentes etapas, entre las distintas reacciones. Lo anterior exceptuando a la muestra 3%TSI-

POSS70C, el cual presenta un comportamiento diferente, este puede atribuirse al efecto del TSI-
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POSS, ya que el nacleo del TSI-POSS es rigido y mas estable, lo cual limita la movilidad de las

cadenas y retrasa su degradacion térmica a ciertas concentraciones.

En las micrografias obtenidas en el microscopio éptico con el lente BF, no se observo alguna
diferencia visible entre las muestras de PMMA puro y las que contenian TSI-POSS, lo cual
indica que el TSI-POSS se dispersé de manera favorable en el PMMA. También se observaron
los cristales puros de TSI-POSS, los cuales tenian un tamafio entre 1.1 y 1.9 mm. Las
micrografias de las peliculas blancas y fréagiles, presentaron aglomeraciones de material debido
al procesamiento inadecuado del material al momento de emplear la prensa, debido a que se
utiliz6 una temperatura inadecuada de 140°C, y dichas aglomeraciones se observaron como una
presencia oscura en la micrografia. Las micrografias peliculas transparentes y flexibles dejaron
pasar facilmente la luz del microscopio, lo cual se debe a un buen procesamiento del material al
momento de hacer dichas peliculas, ya que se utilizd una temperatura adecuada para su

procesamiento, de 180°C.

Las micrografias obtenidas por SEM, de la muestra sintetizada en presencia de mas cantidad de
TSI-POSS, 3%TSI-POSS70°C, no muestra particulas de TSI-POSS en su superficie, la
morfologia homogénea observada sugiere que el TSI-POSS se encuentra bien disperso en el
PMMA. Las micrografias fueron tomadas en diferentes zonas de dicha pelicula, en la zona més
lisa se observo una superficie uniforme, y en las zonas rugosas no se visualizé la particula de
TSI-POSS. Gracias al EDS, se constatd que, en toda la superficie analizada de la pelicula, habia
presencia de silicio, lo cual es un indicio de que el TSI-POSS esta presente en la muestra, en las
zonas donde estaba mas rugosa la pelicula se tenia una mayor cantidad, en %peso, de silicio, lo

cual se puede deber a la aglomeracion del material, la cual le da la apariencia rugosa a la pelicula.

A partir de los célculos efectuados con los datos obtenidos mediante el registrador de datos
portatil, se determino que el calor de reaccion liberado fue mayor en los sistemas donde no se
encontraba presente el TSI-POSS. Asi mismo, aquellas reacciones que se realizaron sin TSI-
POSS presentaron una velocidad de reaccion mayor, para ambas temperaturas a las que se
efectuaron las reacciones. También se obtuvo que, en el tiempo estudiado, la conversion de
todas las reacciones, a ambas temperaturas, fue mayor en aquellas donde se polimerizé el MMA
en ausencia de TSI-POSS. Y se observd que los coeficientes de propagacion y terminacion

fueron menores en las reacciones donde no habia presencia de TSI-POSS. Esto se debe a que
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incorporar TSI-POSS en la mezcla puede interferir con el crecimiento de las cadenas
poliméricas, ya sea por efectos estéricos o por cambios en la movilidad de las especies reactivas,
esto afecta tanto al calor de la reaccion, como a la velocidad de reaccion y a la conversion.
También, de acuerdo a bibliografia analizada en la seccion de la velocidad de reaccion, la
adicion de pequerias cantidades de TSI-POSS puede ralentizar la polimerizacién.

Las graficas del coeficiente de propagacion presentaban el comportamiento mencionado en
bibliografia. Al inicio de la reaccion, la difusion de las moléculas pequefias no se ve afectada,
por lo que el k, permanece préacticamente constante. Sin embargo, a medida que la reaccion se
aproxima al punto critico, la propagacion comienza a verse limitada por efectos difusionales, lo

que provoca que kp disminuya progresivamente hasta alcanzar valores cercanos a cero.

Asi mismo, las graficas del coeficiente de terminacion presentaban un comportamiento similar
al reportado en bibliografia. La etapa de terminacion estd gobernada por la difusion de las
cadenas poliméricas. Al aumentar la conversion de los dobles enlaces, la movilidad de las
cadenas disminuye, lo que ocasiona una rapida reduccion del coeficiente de terminacion k.
Conforme el sistema se aproxima al punto critico, la terminacion pasa a estar limitada por
difusion, lo que se refleja como una inflexion en la curva de k:. Posteriormente, este coeficiente

continta disminuyendo gradualmente hasta aproximarse a cero.

Al comparar el comportamiento de las curvas de kp y ki con el comportamiento de las curvas de
Rp, se obtuvo que el TSI-POSS actda como factor limitante en el crecimiento de las cadenas

poliméricas y en la eficiencia global del proceso de polimerizacion.

Este comportamiento podria atribuirse a que el TSI-POSS pudo haberse comportado como una
especie capaz de provocar a una reaccion de transferencia, por lo cual, las cadenas generadas
del PMMA obtenido serian pequefias, comparadas con las obtenidas en ausencia de TSI-POSS,

y favoreceria la terminacion.

4.3 Recomendaciones

Con el propésito de corroborar la interpretacion propuesta para los resultados obtenidos en el
estudio cinético de las reacciones, en la cual se plantea la posibilidad de que el TSI-POSS haya
reaccionado con cadenas poliméricas en crecimiento, se sugiere que en trabajos futuros se

realicen experimentos utilizando concentraciones mayores de TSI-POSS. En particular, se
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recomienda evaluar contenidos del 5y 10 % en masa con respecto al MMA, con el fin de analizar

con mayor claridad el efecto de este compuesto sobre el mecanismo de polimerizacion.

Considerando que la polimerizacién del MMA es una reaccion exotérmica, se recomienda
implementar un sistema experimental mas adecuado para el control térmico. En este sentido,
seria conveniente sustituir el papel aluminio, utilizado para minimizar las pérdidas de calor y
proteger el sistema de corrientes de aire, por un equipo cerrado y térmicamente aislado. Dicho
sistema deberia contar con controladores de temperatura que permitan establecer y mantener la
temperatura de reaccion deseada. Asimismo, seria deseable que el equipo disponga de un
dispositivo que permita registrar la evolucion de la temperatura y/o del calor liberado durante la

reaccion en funcién del tiempo, mediante el uso de termopares apropiados.

Adicionalmente, se recomienda realizar la caracterizacion del polimero obtenido mediante
resonancia magnética nuclear, con el objetivo de obtener informacion mas detallada acerca de
la estructura del polimero final y corroborrar si el TSI-POSS participa quimicamente en la

reaccion de polimerizacion.

De igual manera, se sugiere llevar a cabo analisis mediante cromatografia de permeacion en gel
para determinar la distribucion de pesos moleculares promedio de los polimeros obtenidos,
especificamente el peso molecular promedio en nimero y el peso molecular promedio en peso.
Estos resultados permitirian evaluar de qué manera la presencia de TSI-POSS influye en los

pesos moleculares promedio del PMMA.

A partir de los valores de pesos moleculares obtenidos, seria posible analizar si el TSI-POSS
actla como agente de transferencia de cadena. En caso de que el TSI-POSS desempefie dicho
papel, se esperaria observar una disminucién del peso molecular promedio en nimero en las
reacciones de polimerizacion de MMA realizadas en presencia de TSI-POSS, en comparacion

con aquellas llevadas a cabo en ausencia de TSI-POSS.

Para reforzar lo anterior, también podria calcularse el coeficiente de transferencia de cadena
hacia el TSI-POSS a partir de los datos cinéticos obtenidos. La comparacion de este coeficiente
entre las diferentes reacciones permitiria determinar si existen variaciones asociadas a la

presencia y concentracion de TSI-POSS en el sistema de polimerizacion.
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Finalmente, se recomienda considerar algunas medidas adicionales de seguridad durante la
realizacion de los experimentos. Debido a la volatilidad del MMA, se sugiere utilizar mascarillas
con filtro para vapores organicos durante su manipulacion. Asimismo, se recomienda emplear
guantes térmicos al manipular el reactor o recipiente de reaccion, ya que la temperatura del
sistema puede alcanzar valores cercanos a 80 0 90 °C. También es importante contar con una
parrilla de calentamiento en correcto funcionamiento, cuya lectura de temperatura sea confiable
y que disponga de un soporte adecuado para sostener el reactor durante su inmersién en el bafio
refrigerante, evitando el contacto directo con las paredes del recipiente que contiene el
refrigerante. Asimismo, se sugiere emplear termopares apropiados y resistentes, que no
reaccionen con los componentes del sistema ni sufran dafos al entrar en contacto con la mezcla

de reaccion.
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