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RESUMEN

Este proyecto describe el proceso de la produccién de Polimetilmetacrilato mediante
reacciones realizadas a 70 y 80 °C in situ, en presencia de nanofibras de celulosa obtenidas
por TEMPO-oxidacion, a diferentes concentraciones, asi como su analisis cinético mediante
curvas de conversion contra tiempo y la modelacion de los datos para el andlisis de la

influencia de la presencia de estas nanofibras en la reaccion.

En el primer capitulo se muestra un breve repaso a trabajos anteriores a éste, en los cuales se
presenta la fenomenologia a estudiar, y las razones por las que ha sido un foco de interés en
la investigacion, asi como los modelos mas significativos que se han planteado a lo largo de

los altimos 50 anos.

En el segundo capitulo se muestra la metodologia utilizada y las técnicas que se utilizaron,
apoyandose mediante trabajos previos para el proceso de TEMPO-oxidacién de fibras de
celulosa, y la polimerizacion con concentraciones de iniciador y mondmero efectivas para la

ejecucion de este trabajo.

En el tercer capitulo se exponen los resultados experimentales obtenidos y el comportamiento
que éstos adoptan en las curvas de conversion, asi como la modelacion de estos valores y las

caracterizaciones realizadas al material.

Finalmente, se exponen las conclusiones en funcion de los resultados obtenidos, detallando
ademas propuestas para trabajos futuros, asi como recomendaciones y dificultades que se
pudieran tener en el trabajo experimental debido a las particularidades de los reactivos con

los que se trabajo.



ABSTRACT

This project describes the process of Polymethylmethacrylate production by reactions carried
out at 70 and 80 °C in situ, in the presence of cellulose nanofibers obtained by TEMPO-
oxidation, at different concentrations, as well as its Kinetic analysis by means of conversion
curves versus time and the modeling of the data for the analysis of the influence of the

presence of these nanofibers in the reaction.

The first chapter shows a brief review of previous works, in which the phenomenology to be
studied is presented, and the reasons why it has been a focus of interest in research, as well

as the most significant models that have been proposed over the last 50 years.

The second chapter shows the methodology used and the techniques that were used,
supported by previous works for the TEMPO-oxidation process of cellulose fibers, and the
polymerization with concentrations of initiator and monomer effective for the execution of

this work.

In the third chapter, the experimental results obtained and their behavior in the conversion
curves are presented, as well as the modeling of these values and the characterizations made

to the material.

Finally, conclusions are presented based on the results obtained, detailing proposals for future
work, as well as recommendations and difficulties that could be encountered in the

experimental work due to the particularities of the reagents used.



INTRODUCCION

La quimica de polimeros ha recorrido un extenso camino desde el descubrimiento de su
evidente utilidad, con fabricaciones masivas ligadas a su alta demanda y es debido a esto
ultimo que esta ciencia se ha vuelto el foco de atencion en la actualidad, sobre todo en

cuestiones relacionadas con la sobreproduccion y acumulaciéon de materiales poliméricos.

Por esta razon la industria e investigadores han dado un giro a estos obstaculos con el hallazgo
de nuevos materiales de refuerzo de origen bioldgico en matrices de polimeros
convencionales para obtener materiales compuestos conocidos también como compdsitos.
Dependiendo de las caracteristicas de estos refuerzos se puede tener la ventaja de que, ademas
de mejorar las propiedades de la matriz que lo recubre o soporta, la presencia de este material
biolégico podria facilitar procesos de degradacion en el compdsito una vez que se haya

concluido su vida util, contribuyendo asi con la disminucién de la huella de carbono.

Asimismo, el desarrollo tedrico y experimental acerca de las estructuras, propiedades y
fendmenos que presentan compuestos como los bioplasticos o plasticos sintéticos cuyas
propiedades fueron modificadas con la presencia de nanomateriales biolégicos (bio-
nanocompositos), ha dirigido un sinnumero de estudios con el objetivo de competir contra
los polimeros convencionales sin reforzar, por ejemplo, los plasticos “commodities”, los de

uso especifico, los de ingenieria e incluso algunos semiconductores.

Un material atractivo para la elaboracion de compdsitos es la nanocelulosa, sin embargo,
aunque existe una diversidad de informacién bibliografica y trabajos en donde efectlan
polimerizaciones en presencia de nanocelulosa, son muy pocos los que estudian la evolucion

0 comportamiento de la reaccion.

Aun cuando gran parte del estudio de los materiales compuestos que se encuentra en la
literatura concierne a las caracteristicas y propiedades que éstos poseen, en el caso particular
de la sintesis de polimeros sin reforzar, se pueden consultar investigaciones que abarcan no

solo aspectos utiles para comprender la estructura del producto, sino también aspectos



relacionados con su obtencion, por ejemplo, la cinética y el seguimiento en tiempo real de

las reacciones de polimerizacion.

Cabe mencionar que desde hace mas de medio siglo el modelamiento de los parametros
cinéticos (velocidades de reaccion, concentraciones, temperaturas, factores empiricos y
valoraciones estadisticas) han sido objeto de estudio en la quimica de polimeros. De ahi es
que surge el interés que motivo a la realizacion de esta investigacion, la cual abarca un
analisis cinético realizado mediante el seguimiento gravimétrico de la conversion de
monomero a polimero durante la polimerizacion in situ via radicales, de Metilmetacrilato
(MMA) en presencia de nanofibras de celulosa para la obtencion de Polimetilmetacrilato
(PMMA).



CAPITULO I.
MARCO TEORICO




1.1 ANTECEDENTES

Durante mas de medio siglo se ha estudiado el comportamiento de la cinética de reaccion
durante la polimerizacion via radicales libres, particularmente mediante el modelamiento de
los parametros que causan la dependencia de la velocidad de ésta y las variaciones de los

pesos moleculares promedio del polimero obtenido.

Alrededor de los afios 40 hubo un intenso debate sobre cuales factores son los que ejercen
mayor influencia sobre la velocidad de reaccion en las polimerizaciones. Norrish y Brookman
(1937) realizaron polimerizaciones en masa de estireno y MMA en estado puro en presencia
de Perdxido de Benzoilo (BPO), donde estudiaron la dependencia de la velocidad de reaccion
en funcion de la temperatura y la concentracion de iniciador. Ellos observaron
experimentalmente que el medio de reaccion de la polimerizacion de MMA se volvia muy
Viscoso en comparacion con la reaccion de estireno, lo que generaba un incremento de calor
de reaccién que no pudieron disipar siquiera por conveccion, dificultando la realizacion de
sus experimentos en condiciones isotérmicas, en consecuencia, la reproducibilidad de sus
experimentos fue baja. Al igual que un aumento en la velocidad de reaccion, mediante la
ejecucidn de técnicas viscosimétricas pudieron confirmar un aumento del peso molecular,
por lo cual estos autores dedujeron que el comportamiento o evolucion observado en sus

experimentos se debia al aumento de la temperatura y del peso molecular.

Al mismo tiempo, Schulz y Blaschke (1941) realizaron polimerizaciones de MMA en
presencia de oxigeno (aire atmosférico o per6xidos) y sin éste. En las reacciones con oxigeno
notaron que en algunas reacciones se producia una llama en el recipiente de reaccion, con
una combustion que alteraba la cinética de reaccion y como consecuencia una alta dificultad
para la reproducibilidad de sus experimentos. En contraste con los autores anteriores, ellos
plantearon que el aumento de temperatura no provocaba el incremento en la velocidad de
reaccion ya que sus propias mediciones de viscosidad mostraron que la longitud de las
cadenas formadas en la reaccion eran aproximadamente constantes durante el desarrollo de
la reaccion y dedujeron que el fendbmeno de aceleracion violenta de la conversion al que ellos
llamaron “explosion” es independiente del aumento de calor de la reaccion proponiendo asi

que el aumento en la velocidad de reaccion fue consecuencia de la cantidad de oxigeno



utilizado durante la polimerizacion y no consecuencia directa del aumento de temperatura
(Figura 1.1), el cual consideraron inherente a las reacciones estudiadas, por lo que sugirieron

que también debia estar presente en un proceso completamente isotérmico.
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Figura 1.1 Curvas de conversion contra tiempo (I y 111) y sus respectivos aumentos de
temperatura (11 'y 1V). a) En presencia de aire b) En presencia de oxigeno puro (Schulz y
Blaschke, 1941).

Schulz y Blaschke (1941) consideraban que era muy improbable que el grado de
polimerizacion aumentara de forma proporcional a la conversion debido a que el progreso de
la reaccion consistiria en el crecimiento de esas cadenas unicamente. Sin embargo, también
realizd polimerizaciones con un cambio drastico de temperatura (incremento de 40 °C) en el
sistema, donde se observé que, a una temperatura de 140 °C, la reaccion tuvo un periodo de
induccién inicial el cual se manifiesta como un aumento de temperatura durante el curso
explosivo (AT) con una conversion inicial mayor a la reaccion de 100 °C (Figura 1.2ay 1.2b),
no obstante, ese periodo de induccion no fue muy perceptible durante el desarrollo de la
reaccion, y ésta tomé un comportamiento completamente diferente (Figura 1.2 eje principal
cy 1.2 eje secundario d). Por lo tanto, concluyeron que el comportamiento se debio tanto al

oxigeno presente en la reaccién como al aumento de viscosidad.
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Figura 1.2 Cambio en el comportamiento en la conversion (a y ¢) y diferencia durante
el periodo de induccion en el aumento de temperatura AT (b y d) con un cambio drastico

de temperatura en la reaccion (Schulz — Blaschke, 1941).

Por lo anterior, este fendmeno trajo muchas cuestiones sobre si el comportamiento de la

autoaceleracion era consecuencia del aumento de temperatura y viscosidad o al contrario.

Asimismo, Norrish y Smith (1942) polimerizaron MMA con distintos tipos de solventes,
donde observaron que el tipo de solvente utilizado afecta la aparicion de la aceleracion en la
conversion, variando el uso de solventes buenos o malos, variando la dispersion del
monomero en el medio de reaccion. Las reacciones comienzan con un comportamiento lineal
con una conversién similar, pero a medida que éstas se desarrollan, las curvas de conversion
tienen un cambio de pendiente dependiendo de la cantidad en que se disocia el monémero en
éste (Figura 1.3).
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Figura 1.3 Polimerizaciones de MMA diluido en diversos solventes a 40 °C. Soluciones
de mondmero al 40% v/v y 0.0094 mol/L de BPO, comparacion con polimerizacion del
monomero sin diluir (0). La clasificacion de solventes utilizada es: precipitantes como el
estearato de butilo (1), heptano (2) y ciclohexano (3); solventes pobres como el acetato
de amilo (4), n-cloruro de amilo (5), etanoato de etilo (6) y tetracloruro de carbono (7), y
buenos solventes como el benceno (8), cloroformo (9) y diclorometano (10). Norrish y
Smith (1942).

Trommsdorff y col. (1948) también observaron que la velocidad de reaccion en la
polimerizacion, no depende Unicamente de la concentracion de monOmero o de las
condiciones de reaccion, sino que también intervienen efectos difusivos relacionados con la
viscosidad. Para ellos, la causa de estos fendmenos era el polimero formado disuelto en el

monomero, inhibiendo la difusion de las cadenas en crecimiento e impidiendo asi la



terminacion de la reaccién por saturacion mutua de dos cadenas poliméricas en crecimiento,
mientras que la difusion del mondémero no se vio perturbada. Como resultado concluyeron
que la velocidad de reaccion aumenta y al mismo tiempo el grado de polimerizacion. A este
“curso explosivo” le denominaron autoaceleracion y consideraron que este fenémeno ocurre

aun en condiciones estrictamente isotérmicas.

Trommsdorff obtuvo resultados similares a Schulz y Norrish determinando mediante
métodos dilatométricos que la polimerizacién en emulsion facilitaba la difusion de las
cadenas en crecimiento gracias al solvente y el agente emulsificante que segun ellos
promueve una correcta disipacion de calor, evitando asi el sobrecalentamiento presente en

las polimerizaciones en masa.

Debido a lo anterior, diversos modelos se han enfocado en estudiar y predecir la evolucion
de la conversion de monémero a polimero, a diferentes concentraciones de iniciador,
temperaturas y factores. Muchos de estos parametros son causa de controversia entre la gran
cantidad de autores que han modelado este tipo de reacciones vinilicas, debido a que existe
una extensa discusion sobre cuél de esos factores toma el control de la reaccion, donde la
gran mayoria de estos trabajos se enfocan en la etapa de terminacion por ser considerada la
etapa que comdnmente establece las caracteristicas de la evolucion de la conversion de la

polimerizacion via radicales.

El esfuerzo por predecir el comportamiento de la polimerizacion via radicales libres ha
introducido en muchos modelos una amplia cantidad de factores quimicos y fisicos que
influyen en los coeficientes cinéticos. Uno de los primeros modelos mas sélidos fue el de
Cérdenas y O’Driscoll (1976) donde consideran dos tipos de cadenas crecientes, aquellas lo
suficientemente largas para enredarse con moléculas vecinas, inhibiéndose asi su difusion,
aisladas de cualquier interaccion, y aquellas mas cortas cuya difusion no es afectada por su
longitud con una probabilidad mayor de culminar en una reaccion de terminacién. Por lo que
estos autores determinaron que el valor del coeficiente cinético de terminacién (k) depende
de la densidad de anudamiento de las cadenas poliméricas y del grado de polimerizacion. Al
utilizar los datos experimentales de Balke y Hamielec (1973), los autores obtuvieron buenas
aproximaciones con su modelo, con ligeras desviaciones, considerando que esto fue debido

a que, por simplicidad excluyeron los pasos de transferencia de cadena, misma exclusién que



se analiza en Céardenas y O’Driscoll (1977). En los trabajos de estos autores, el grado de
polimerizacion de los radicales y la densidad de anudamientos influyen en el valor de Kt,

introduciendo un parametro llamado “grado critico de polimerizacion” Nc.

Marten y Hamielec (1979) intentaron un célculo de la Kt mediante la ecuacién 1.1:

kt e v (11)

"ML

Donde My es el peso molecular promedio elevado a la potencia n considerada como un factor
de ajuste y Amn como constante empirica de ajuste en la ecuacion dividida entre el volumen

libre (VF) de los radicales.

Aun cuando estos modelos se ajustan muy bien a los datos experimentales, autores como
Tulig y Tirrel (1981) consideran que son muy especificos para las condiciones en que
trabajaron y no son verificables el uno al otro, basandose en suposiciones fisicas
completamente diferentes y utilizando factores empiricos para el célculo de la k;, por lo que
consideran que dichos modelos contienen muchas limitantes y que son dificiles de sostener
mediante un analisis mas general donde los cambios en las condiciones de las variables no
desvien significativamente los valores de la ki. Tulig y Tirrel enfocaron su modelo en los
cambios de las propiedades del polimero, asi como en la dependencia de la concentracion y
peso molecular respecto a éstos, basdndose en las teorias de difusion del modelo de De
Gennes (1971) incluyendo factores donde la difusion ocurre por reptacién (por su similitud
con el movimiento de los reptiles) en el polimero, esto se explica para un polimero que, a
pesar de estar formado de cadenas semi-largas, su difusion en solucién es en resumen la de
un liquido, moviéndose distancias considerables gracias al movimiento browniano (aleatorio)
de particulas, donde las particulas que no interactdan con la cadena se comportan como una
barrera que rodea a esta misma como si se tratase de un tubo, el cual permite al polimero
“reptar” a lo largo de ese tubo, donde estos tubos también se destruyen y crean aleatoriamente
a lo largo de la polimerizacion. En su modelo proponen y utilizan tres mecanismos diferentes
para el célculo de ki, donde cada uno depende del régimen de concentracion en que se

encuentre la reaccion:



= Régimen diluido (bajas concentraciones de polimero). Donde la reaccion de
terminacion es controlada por la difusion segmental.
» Reégimen semidiluido. Donde la reaccion es controlada por la difusién traslacional.

= Régimen concentrado. Donde la reaccion es controlada por la reptacion.

Usando también el factor caracteristico en su modelo llamado “constante critica del inicio de

la reptacion” (K¢) que indica el inicio de la autoaceleracion.

Otros modelos han intentado relacionar variables diferentes con el efecto de autoaceleracion
como el de Chiu y col. (1983), donde consideraron el efecto de transicion vitrea, efecto que
se hace mas visible a conversiones altas, y tuvo muy buenas aproximaciones para
experimentos realizados a 50 °C, sin embargo, el modelo tuvo desviaciones muy
significativas a conversiones altas al utilizar temperaturas mayores. Mientras que Vrentas y
col. (1984) propusieron un modelo con la teoria de difusion de volumen libre, con resultados
parcialmente consistentes, y Achilias y Kiparissides (1992) sugirieron que, a conversiones

altas, la eficiencia del iniciador depende en gran parte del tamafio de las moléculas del mismo.

Kalfas y col. (1993) realizaron polimerizaciones de MMA, trabajando con sistemas
homogéneos y de dos fases (suspension acuosa y dispersion liquido-liquido), comparando
sus resultados con programas industriales de simulacion y prediccion por computadora para
el andlisis de resultados como “Free Radical Homogeneous (HFR)” y “Two Phase HFR
(SUHFR)”, que forman parte de POLYRED (Christiansen y col. 1990), obteniendo datos que
se ajustan adecuadamente a conversiones bajas, siendo éstos una buena base tedrica y

comparativa de la polimerizacién de MMA a distintas temperaturas.

Tefera y col. (1997) desarrollaron un modelo semiempirico, donde consideran que el valor
de k; esta influenciado por tres mecanismos de difusion en etapas diferentes de la reaccion.
con muy buenas aproximaciones en las polimerizaciones a 50 °C con el uso de
Azobisisobutironitrilo (AIBN), observando que el modelo se desviaba al utilizar menor
concentracion de iniciador, obteniendo muy malas aproximaciones con el uso de Perdxido

de dilauroilo (LPO) para todas las concentraciones de iniciador utilizadas.

O’Neil y col. (1998) llevaron a cabo polimerizaciones de MMA mediante dos diferentes

métodos: el método de la ampula (sin condiciones perfectamente isotérmicas y un aumento
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de temperatura durante el efecto gel) y calorimetria diferencial de barrido DSC (control
absoluto de la temperatura). Esto revel6 un desfase horizontal en la conversion, donde el
método no isotérmico lleva a una reaccion mas rapida o una aparicion mas pronta de la
autoaceleracion (Figura 1.4). Esta comparacion confirma que el aumento de temperatura es

consecuencia del aumento en la viscosidad y no al contrario.
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Figura 1.4 Curvas de conversion contra tiempo a 70 °C y 0.5% de AIBN, con diferentes

métodos de dispersion de calor. a) método de la ampula. b) DSC. (O’Neil y col., 1998).

En 2016 Victoria-Valenzuela y col. publicaron un modelo para simular la evolucion de
conversion (Figura 1.5), la velocidad de polimerizacion y los pesos moleculares promedio
durante la polimerizacion de MMA, reportados por Balke y Hamielec (1996) y Achilias y
col. (2010). Este modelo utiliz6 como base consideraciones geométricas y la ecuacion de
difusion de Einstein, atribuyendo el comportamiento de la reaccion a fenomenos relacionados
principalmente con la difusion segmental, a diferencia de O’Neil y col. (1996) quienes
concluyeron que la etapa dominante es la etapa de difusion traslacional. Adicionalmente,

estipularon que la simplicidad de algunos modelos (discriminacion de parametros
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relacionados con la etapa quimica y difusiva) como en la ecuacion de Smoluchowski, donde
la probabilidad de que un radical corto reaccione con uno largo se considera del 100% vy
puede conllevar a errores bajo ciertas condiciones, como lo que ocurre en el modelo de

Cérdenas y O’Driscoll (1977).
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Figura 1.5 Evolucion de la polimerizacién de MMA via radicales utilizando AIBN a las
condiciones de reaccion indicadas, lineas (resultados tedricos de modelacion Victoria-
Valenzuela y col. 2016), simbolos y resultados experimentales Balke y Hamielec (1973)).

Debido a la naturaleza de todos estos modelos, algunos empiricos, otros completamente
tedricos, y algunos mas que introdujeron conceptos que aun siguen en desarrollo, ha habido
una discusion sobre cual tipo de modelo es el méas indicado para estudiar las reacciones de
polimerizacion via radicales libres a determinadas condiciones, tipos de solventes, cantidad
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de iniciador, métodos de modelado y simulacion, y mas factores que se consideran en la

ingenieria de reacciones macromoleculares (Vivaldo-Lima y col 2021).

Ademas, con el desarrollo de nuevas técnicas de analisis como la deteccion del consumo de
monomero por infrarrojo cercano de alta resolucion temporal de polimerizaciones realizadas
por laser pulsado (PLP) ha mejorado significativamente el calculo de los coeficientes de

terminacion y modelado del comportamiento de éstos (Buback y Rusell 2023).

Asimismo, en las ultimas décadas ha crecido el interés por el desarrollo de compositos con
refuerzos de origen bioldgico, con el fin de sustituir una parte de la masa de la matriz del
polimero original con biocompuestos como la celulosa, lignina y derivados, logrando asi la
modificacion de la biodegradabilidad de los polimeros sin afectar otras caracteristicas como

la rigidez, modulo de flexion o la foto — termodegradabilidad (Isobe y col. 2011).

El avance de los nanomateriales también ha permitido acelerar el estudio del reforzamiento
al afadir particulas cada vez mas en la escala micro y nanométrica, con resultados
interesantes donde las estructuras de escala muy pequefia de materiales como metales o
bionanocompositos que se pueden introducir y dispersar con mayor facilidad en las matrices
poliméricas. Por ejemplo, Sain y col. (2012) reportaron una menor temperatura de
descomposicion para peliculas de nanocompoésitos de polimetilmetacrilato (PMMA)
reforzados con nanoparticulas de celulosa (NPC’s) con un tamafio promedio de 457 nm. En
el analisis térmico DSC efectuado a las muestras, la temperatura de transicion vitrea (Tg)
resultd para el nanocompoésito PMMA / NPC a 8 °C menos que el del PMMA puro, mientras
que las curvas obtenidas del analisis termogravimétrico mostraron una ligera variacion en la
descomposicion del material a diferentes temperaturas, revelando que los nanocompositos de
PMMA / NPC comienzan a degradarse a menor temperatura que el PMMA puro, por lo tanto
los autores dedujeron que la presencia de nanoparticulas de celulosa alteré la movilidad de
las cadenas de PMMA, sugiriendo que las NPC’s afectan la cinética y el mecanismo de

polimerizacion.

Por su parte Kiziltas y col. (2015) describieron la preparacion de nanocompositos de PMMA
reforzados con nanocristales de celulosa (NCC), nanofibras de celulosa (NFC) y celulosa
bacteriana de nata de coca (NDC) en un medio de acetona. Los autores reportaron un ligero

incremento en la temperatura de descomposicion de todos los compositos en comparacioncon
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el PMMA puro, con muy poca diferencia entre ellos, aun cuando la temperatura de

descomposicion del NCC, NFC y NDC en estado puro varian significativamente (Figura 1.6).
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Figura 1.6  Analisis termogravimétrico comparativo entre PMMA puro, NFC puro, NCC
puro, NDC puro y compdsitos de PMMA/NFC, PMMA/NCC y PMMA/NDC a distintas

concentraciones (Kiziltas y col. 2015).

Sin embargo, a pesar de tener caracteristicas térmicas estables, las caracteristicas mecanicas
disminuyeron considerablemente para todos los compdsitos como la resistencia a la tension
y el modulo de flexion, con excepcion de los compositos de PMMA/NFC, los cuales se
mantuvieron en un rango de desviacion cercano al PMMA puro. Estos resultados no dejan
claro si la celulosa nanofibrilada podria comportarse como refuerzo o como relleno a
concentraciones mas altas y como podria afectar cinéticamente en la polimerizacion del

material.
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1.2 POLIMERIZACION VIA RADICALES

Como su nombre lo indica, la polimerizacion via radicales es una via de sintesis de polimeros
en la que éstos se forman por el ataque de radicales o moléculas con electrones desapareados
provenientes de agentes conocidos como iniciadores (Meyers 2001, Odian 2004), los cuales,
por efecto de energia externa a ellos sufren de una ruptura homolitica en sus estructuras,
provocando una fuerte interaccion entre los radicales formados y la estructura inicial de todo
polimero: el monomero. Lo anterior provoca la adicion sucesiva de las unidades
monoméricas a la nueva cadena formada cada vez una unidad méas larga debido a la
reactividad de los radicales producidos, generalmente efectudndose en enlaces dobles
carbono — carbono de monémeros vinilicos, por lo que el proceso se repite tantas veces como
“especies activas” haya, propagandose hasta que no exista mas mondmero o hasta que dichas
especies activas se encuentren unas con otras para culminar en “polimero muerto 0 inactivo”
como producto. El mecanismo de reaccion consta de las siguientes etapas principales:

= Iniciacion

* Propagacion

= Reacciones de transferencia

=  Terminacién

Iniciacion
El proceso de iniciacion en este tipo de polimerizacion regularmente consiste de dos
reacciones secuenciales para generar radicales esenciales para comenzar la polimerizacion,

la primera consiste en la descomposicion del iniciador produciendo radicales libres y la

segunda con el ataque de estos radicales a una molécula de monémero.

Los iniciadores sufren una ruptura homolitica de diferentes maneras, aunque todas ellas

relacionadas con adicion de energia:

= Descomposicion térmica (Aumento de temperatura).
= Radiaciones ionizantes (Rayos UV, X, v, particulas a y ) o fotdlisis (fotones del
espectro visible)

= Sonicacion (intensidad de ultrasonido mayor a 16 KHz)
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= Reacciones Redox

= Electrolisis

Aunque la manera méas convencional para la obtencién de los radicales es provocando la
ruptura homolitica por aumento de temperatura (iniciacion térmica), formando dos radicales
con un electrén no apareado cada uno (ecuacion 1.2) con un coeficiente de descomposicion
k, para el iniciador, donde | representa el iniciador y R* los radicales producidos por

descomposicion.

SR 2

Ejemplos de iniciadores utilizados comdnmente son los peroxidos como el peroxido de
benzoilo (BPO), perdxido de dicumilo (DPO), peréxido de dilauroilo (LPO), y otros como el
2,2’-Azobisisobutironitrilo (AIBN). Teniendo en cuenta que no todos los monémeros son

susceptibles a todos los tipos de iniciadores (Odian, 2004).

Una vez formado el radical primario R*, el curso sigue con el ataque al monémero M
(ecuacion 1.3) el cual se anexa a su estructura formando un nuevo radical R y estando éste
aun activo para seguir afiadiendo mas mondmeros, continuando asi con la prolongacion de la

cadena polimérica.

k.
R+M —R| -

Con un coeficiente cinético de iniciacion k; de la cadena R.", y una velocidad de iniciacion
Ri (ecuacion 1.4) para iniciadores que liberan radicales por adicion de energia sin cambio

estructural central.

mol de R1x
— )

R=klRl M| (g

(1.4)
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Y teniendo la velocidad de descomposicion del iniciador (ecuacion 1.5)

-R.= kd “ J (1.5)

Teniendo 2 radicales que atacan instantaneamente al monémero M (Odian 2004) teniendo
que Ri = 2 Rq se obtiene el valor de[ R™] (ecuacion 1.6)

[R*]‘ M (1.6)

ki[M]
Y sustituyendo los valores de [R*] de la ecuacion (1.6) en la ecuacion (1.4) se obtiene como

velocidad de reaccion para la etapa de iniciacion (ecuacion 1.7):

R=2k.lI | (L7)

Eficiencia del iniciador

Debido a posibles reacciones secundarias y sintesis ineficiente de los radicales, la iniciacion
puede no ser 100% eficiente (considerando el 100% Unicamente para cuestiones practicas o
didéacticas), por lo que en las ecuaciones de velocidad y proporcionalidad es preciso afadir
un factor de eficiencia (f ) para describir la concentracion eficaz de radicales con un valor de
0 a1 (para la mayor eficiencia), aunque en la mayoria de los casos tiende a ser un valor entre
0.3y0.8.

Las reacciones que tienden a reducir la eficiencia del iniciador son:

a) Recombinacion primaria: Los radicales recién formados se recombinan, antes de
iniciar la propagacion o la cadena. Esto ocurre cuando el solvente no dispersa estos

radicales formados.
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b) Reacciones secundarias: Se produce una cantidad diferente de los necesarios (en
mayor o menor proporcion, dependiendo del caso especifico) de radicales. Esto
ocurre cuando se producen radicales altamente reactivos, como en el caso de los

perdxidos, resultando en un crecimiento aleatorio de éstos y en un descontrol.

Debido a lo anterior, en la ecuacion (1.8) se considera este valor de eficiencia (mayor a 0.5):

R=2f kI ] (1.9

con0.5<f<1

Propagacion

La propagacion se lleva a cabo cuando el radical R} formado en la etapa anterior comienza
una adicién sucesiva de mondémero M a su estructura, éste se propaga formando radicales
con una unidad monomérica méas grande que la anterior R3, R , R, (ecuacion 1.9, 1.10 y
1.11), y es durante este paso donde se lleva la mayor parte del tiempo en la polimerizacion

debido al aumento en la longitud de la cadena.

K.,
R+M —R. (9)
oy ﬁi . (1.10)
Ko (1.11)

Rn+ M — R(n+l)
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Donde k1, ky, Y kpy, sON los coeficientes cinéticos de propagacion para esta etapa, formando

un monomero de longitud de cadena R+1). Con una velocidad de propagacion Ry (ecuacion
1.12):

Rp:‘dg\tﬂ]:kpn[RZ] M | (1.12)

Terminacion

La dltima etapa de la reacciéon ocurre cuando la propagacion se detiene debido a una
interaccion entre dos radicales encontrados, deteniendo el crecimiento y culminando en
polimero muerto o inerte (sin radicales activos). Para la terminacion de la propagacién se

conocen las siguientes maneras:

a) Terminacion por combinacion: Ocurre cuando ambos radicales encontrados se unen,
formando asi una sola cadena de polimero muerto de tamafio igual a la suma de las
unidades monomeéricas de cada radical (ecuacion 1.13).

K.
R:q_'_ R:—_> R(m+n) (113)

b) Terminacién por desproporcién: Ocurre cuando al encontrarse ambos radicales, un
atomo de hidrégeno de un radical es transferido al centro activo del otro, dando como
resultado dos moléculas de polimero muerto, una saturada y otra insaturada (ecuacion
1.14).

K

N * 1.14
R.+R—R,*R. (14

Esta etapa es muy variable con un coeficiente de terminacién k; que depende de la

reactividad de los radicales poliméricos, de la temperatura, del solvente y de la presencia de
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impurezas, con una velocidad de terminacion Rt (ecuacion 1.15 y 1.16) considerando los dos

mecanismos cinéticamente equivalentes.

R.= —;d[ff] ~k[RJRJ=k[Rin] =k [Rn] (115)
0 Ol[(j'ﬂ= 2 kt[R*]2 (1.16)

Reaccion de transferencia

Una transferencia de cadena es una manera de reiniciar la polimerizacién o de interrumpir el
crecimiento de la cadena, en la cual se extingue un radical en propagacion al transferir un
hidrégeno a otra especie presente en el sistema formando un nuevo radical. Esta especie
puede ser tanto una molécula de monémero M como una especie X que actle como agente
de transferencia, teniendo como producto los radicales M™ o X* (ecuacion 1.17 y 1.18). Esta
transferencia implica al igual que la terminacion por desproporcion, una abstraccion de
electrones (Odian 2004).

ktl’
R+M —RA+M (117)

K.
R+X — R+ X’ (118)

Un caso especial que puede ocurrir es cuando la transferencia se da a una cadena inactiva
(ecuacion 1.19), teniendo como consecuencia cadenas poliméricas ramificadas, donde el

centro activo puede ubicarse en cualquier unidad estructural de Rm.

K,
R+R,—R,+R. (119)
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Estas transferencias producen un efecto de disminucion en la longitud de las cadenas del
polimero, si la velocidad de transferencia es mayor a la velocidad de propagacion en etapas
muy tempranas de la polimerizacion, se formaran polimeros con longitud de cadena muy

pequefias (oligbmeros).

1.3 CONTROL QUIMICO Y CONTROL DIFUSIVO

A pesar de existir una vasta cantidad de informacion bibliografica y estudios donde trabajan
la polimerizacion vinilica, el intento por explicar los comportamientos anémalos en ésta
siguen hasta el dia de hoy ya que se sabe que la cinética de polimerizacion clasica no aplica
una vez alcanzadas conversiones altas (Odian 2004).

Estas fenomenologias que ocurren durante la reaccion tienen una influencia sobre la
velocidad de polimerizacidn, afectando la cinética y por tanto conduciendo calculos erréneos.
Entonces se dice que la “etapa” quimica deja de tener influencia sobre la reaccion y la etapa

difusiva toma el control.

Cuestiones sobre la difusion se han discutido desde el mismo descubrimiento de las
polimerizaciones via radicales, tal como el uso de coeficientes de difusion (Smoluchowski
1906), sin embargo, trabajos actuales (Garg y col. 2014, Derboven y col. 2015) han
demostrado que este fendmeno es de gran relevancia, combinando asi la teoria clasica con

los modelos actuales en pro de un analisis mas detallado de las reacciones.

Desde el trabajo de Benson y North (1962) se han propuesto procesos difusivos entre dos
radicales poliméricos, teniendo buenas aproximaciones. Estas pautas utilizan el “modelo del
par encontrado” (Figura 1.7) en la cual ocurre una reaccion bimolecular que puede ser

expresada en tres etapas (Achilias 2007):

1) Difusion traslacional — Que se puede expresar como el desplazamiento de los
radicales en la etapa de propagacion hasta tener una suficiente aproximacion entre

ellos dentro de todo el medio de reaccion.
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2) Difusion segmental — Que se presenta como una reorganizacion en las cadenas, de tal
manera de que los dos extremos activos de los radicales estén lo suficientemente cerca
el uno al otro para que ocurra una interaccion, es decir, el movimiento de los
segmentos de una cadena con respecto a los segmentos de la otra.

3) Reaccion — Que ocurre cuando se da la interaccion entre los dos radicales, terminando

la propagacion.

Difusion traslacional

Radicales

Unidad activa
del radical

Mondémero

Difusion segmental Reaccion

Figura 1.7 Modelo del par encontrado y sus etapas difusivas para el caso de la terminacién

en la polimerizacion via radicales libres (Achilias, 2007).
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Creando un gran debate sobre en qué momento el control de la etapa quimica termina y
comienza el control de la etapa difusiva. Segun Gilbert (1995) la rapidez en el desarrollo de
una etapa le confiere el control a la otra etapa. En consecuencia, conforme se desarrolla una
polimerizacion vinilica, el control difusivo va tomando cada vez méas poder sobre el control

quimico.

Lo anterior requiere una gran base experimental debido a que, para describir completamente
el fendmeno de difusion, se tiene que tener un analisis detallado de los radicales formados de
distintos grados de polimerizacion, aspecto que sigue en estudio, por lo que trabajos como el
de Griffiths y col. (1998) han desarrollado expresiones matematicas con el objetivo de
conjeturar valores de los oligomeros formados en etapas tempranas de la reaccion, para asi
relacionar los coeficientes difusivos del mondémero con el grado de polimerizacion de las

cadenas.

1.4 AUTOACELERACION

En el modelo clésico del calculo de las velocidades de reaccion, se representan las reacciones
basadas en un “estado estacionario” donde se espera que la velocidad de reaccion disminuya
debido a que las concentraciones de monémero e iniciador decrecen conforme pasa el tiempo
(Odian 2004). No obstante, las polimerizaciones via radicales libres se caracterizan por
presentar una aceleracion en su velocidad de polimerizacion conocido como “efecto gel”,

“efecto Norrish — Trommsdorff”, o autoaceleracion (Victoria-Valenzuela y col. 2016).

Este fendbmeno puede llegar a producir reacciones descontroladas a nivel industrial y de
laboratorio, consecuentemente ocasionando obstruccion en los equipos y materiales debido
al aumento de la viscosidad durante la polimerizacion, lo que ocasiona un aumento de
temperatura y explosiones repentinas, por tanto, la autoaceleracion se considera un fenomeno

relevante, que trae como consecuencia, comportamientos cinéticos dificiles de predecir.

Trommsdorff y col. (1948) expusieron en su trabajo el cambio en la conversion junto al perfil
de la velocidad neta basandose en los aportes previos, observandose como el desarrollo de la
reaccion no es lineal y que la velocidad alcanza un maximo en algin momento en el tiempo

para volver a su “estado natural” (Figura 1.8). Se observa que la velocidad de reaccion
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aumenta bruscamente a partir de una conversion del 30% y luego ésta vuelve a disminuir a

porcentajes de conversion altos, sin alcanzar la polimerizacion completa.
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Figura 1.8 Curva de conversion contra tiempo y su perfil de velocidad a condiciones de
60 °C de reaccién y 0.1% de BPO (Trommsdorff y col., 1948).

A pesar de que el efecto gel es caracteristico en las curvas de conversion contra tiempo por
su forma, se ha descrito este proceso mas detalladamente en muchos trabajos como el de

Achilias (2007), el cual lo describen en cuatro etapas (Figura 1.9).

= Etapa I: Presente a conversiones bajas, donde el comportamiento de la conversion y
velocidad de polimerizacion Ry sigue la cinética convencional de radicales libres y
todos los coeficientes cinéticos permanecen constantes. Este régimen se puede notar

facilmente con un comportamiento de la curva In (1 -x) la cual es lineal.
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= Etapa Il: Caracterizada por un aumento en la conversion donde inicia el efecto gel,
donde la curva In (1-x) pierde su linealidad iniciando alrededor de entre el 10 y 40%

de la conversioén.

= Etapa Ill: Ocurre una vez que la velocidad Rp ha tenido su valor méximo,

disminuyendo significativamente a partir de este punto.
= Etapa IV: Iniciando alrededor de conversiones de entre el 80 y 90%, donde la

velocidad de reaccion tiende asintéticamente a cero, deteniéndose la reaccion antes

del consumo total del monémero.
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Figura 1.9 Fases de una polimerizacion donde se hace presente el efecto gel (Achilias 2007).
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1.5 VARIACIONES COMUNES EN LA VELOCIDAD DE POLIMERIZACION

El efecto gel es un fendmeno que se presenta casi con seguridad en la polimerizacion del
MMA siempre y cuando las condiciones de reaccion sean las convencionales, esto es, para
temperaturas generalmente no mayores a 100 °C, y en el caso de polimerizaciones por
emulsion o suspension, ésta no se debe llevar a cabo en un solvente con una excelente
solubilidad para el mondémero (Trommsdorff y col. 1948). Cualquier variacion dentro de
estas limitantes, la reaccion presentara un cambio en la conversion respecto al tiempo, pero
con el mismo comportamiento, esto significa que, la reaccion solo se acelera. Esto se puede
representar graficamente, comparando la misma reaccién a diferentes temperaturas (Figura
1.10a), diferentes concentraciones de iniciador (Figura 1.10b) o diferentes iniciadores
(Figura 1.10c).
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Figura 1.10 Aumento de la velocidad en la conversion de acuerdo al cambio de algunas

variables.
a) Temperatura (Datos experimentales reportados por Kalfas y col. 1993)
b) Concentracion de iniciador (Datos experimentales reportados por Kalfas y col. 1993)

c) Tipo de iniciador (Datos experimentales tomados de Balke y Hamielec 1973, Kalfas y
col. 1993).

1.6 VARIACIONES ANOMALAS EN EL EFECTO GEL

Aun cuando se podria pensar que, a mayor temperatura y cantidad de iniciador, las curvas de
conversion de la polimerizacion de MMA tendran su forma caracteristica de “S” o de “talon-
hombro”, se ha encontrado que a temperaturas mucho mayores este comportamiento toma
una forma nueva como en la figura 1.11. Este comportamiento también se observa realizando
polimerizaciones de MMA en solucion con solventes considerados buenos para el MMA, por
ejemplo, el Benceno (Norrish y Smith 1941), donde el comportamiento de la polimerizacion
no presenta las etapas de cambio abrupto en la conversion del polimero, teniendo otro tipo
de comportamiento donde la concentracion el monomero en el solvente solo influye en una

mayor o menor velocidad de polimerizacion. Segun Trommsdorff y col. (1948), la
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polimerizacion realizada en solventes malos para el polimero, impide la difusion ya que las

cadenas poliméricas en crecimiento ya floculan, y esto facilita la aparicion del efecto gel.

100
o0 -PMMA
20
70
60
50 _
40 —i— 140 *C bajo oxigeno
30 —e— 100 °C bajo oxigeno
20
10

% Conversion

0 30 60 90 120 150 180 210
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Figura 1.11 Cambio de comportamiento al llegar a una temperatura “limite” donde la

autoaceleracion no se hace presente (Datos tomados de Schulz y Blaschke, 1941).

Es evidente que a una mayor temperatura la conversion se llevara a cabo mas rapido, sin
embargo, se sabe que el fenébmeno de autoaceleracion es independiente de la temperatura
(Schulz y Blaschke 1941). Incluso cuando existen diversos criterios y enfoques para
representar el efecto gel y su relacién parcial con otros factores, el debate sigue abierto por
lo que se considera que no ha sido resuelta su explicacion completamente. La teoria mas
aceptada es el concepto de “enredamiento” o anudamiento de las cadenas una vez alcanzada
cierta longitud, lo que explicaria el inicio de la autoaceleracién, no obstante, trabajos como
el de O’Neil y col. (1996) han mostrado que el efecto gel puede comenzar incluso en
polimeros con un grado de polimerizacion bajo, donde sus cadenas no son lo suficiente para

provocar anudamientos.

AUln con todo este dilema la mayoria de autores coinciden en que el efecto difusivo juega un
papel importante y que la difusion traslacional es la etapa dominante durante el transcurso
del fenémeno (O’Neil y col. 1996). Lo anterior incentiva a realizar mas investigacion en el

tema, profundizando mas sobre este fendmeno.
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1.7 MOVIMIENTO BROWNIANO

Las polimerizaciones son reacciones en las que intervienen moléculas que con el tiempo se
vuelven mas grandes, por lo que es muy complicado resolver su comportamiento de una
manera determinista, para ello se ha combinado las teorias desarrolladas anteriormente con
enfoques estadisticos ya que de esta manera se evalla mejor la correlacién entre el efecto gel
y los cambios en los deméas parametros desde una perspectiva “real” en donde las moléculas
se mueven por medio de colisiones aleatorias y que complementan las teorias clasicas de

fendmenos de transporte y reologia acerca de la distribucion normal de la materia.

Esto convierte a la difusion de radicales en la reaccién de polimerizacién en un proceso
estocastico (Meimaroglou y Kiparissides 2010), la cual sigue abierta a analisis de variables
y sus respectivas distribuciones de probabilidad de que éstas cambien o tengan una alteracion
en su “estado basal” durante el efecto gel, mejorando la percepcion de conceptos como

“eficiencia” y “cambios de comportamiento” en las reacciones.

El movimiento aleatorio de las particulas es también una cuestién que es compatible con los
modelos de enredamiento de cadenas y reptacion, donde estos enredamientos pueden
formarse por el movimiento browniano entre uno 0 mas radicales en propagacion, algunos
creandose y otros destruyéndose o terminando la reaccion durante la difusion de las particulas
(Bueche, 1962). Lo anterior produce nuevos conceptos como la friccion molecular a rangos
mas amplios de movimiento y no solo en un rango de valores de “flujo” limitado como en la
ley de Stokes, o factores de deslizamiento, lo que hace que se amplie la vision acerca de la
pérdida de energia en las reacciones, nuevos mecanismos de union de enlaces y el tipo de

interaccion entre particulas grandes y particulas pequefias.

Al ser la autoaceleracion un fendmeno que esté ligado directamente al aumento de viscosidad
en el polimero, se sugiere que en un futuro se podria estar combinando teoria de reactores
con reologia dentro de éstos, con procesos mas complicados pero precisos, y que al mismo
tiempo amplifique o reforme teorias sobre el efecto de la temperatura en la viscosidad como
la ley de Andrade, la relacion de Williams-Landel-Ferry (1955), o teorias moleculares de la
viscosidad de los liquidos basados en la mecanica estadistica y en el movimiento browniano

como en la Ley de Eyring (1941).

29



1.8 PRINCIPIO DE SMOLUCHOWSKY

Uno de los temas mas controversiales es el empleo de pautas probabilisticas, en las cuales se
evallan los factores y ecuaciones que conjeturan que un mecanismo de reaccion o difusion
se va a llevar a cabo con totalidad y efectividad, un ejemplo de esto es la ecuacion de
Smoluchowsky. Este principio, el cual se basa en la teoria de la difusion de Fick, ha sido
utilizado ampliamente en muchos modelos para describir el coeficiente de terminacion
difusivo, sin embargo, a pesar de llevar a resultados “parcialmente” favorables, las nociones
tedricas en las que se basa no se consideran correctas. Smoluchowsky sugiere el
comportamiento de las particulas como si fueran un sumidero (Figura 1.12), creando asi un
gradiente de concentracidn que rodea las particulas que estan interactuando, esto quiere decir
que los radicales pequefios se dirigen y orientan hacia el extremo activo de un radical largo
de manera forzosa, ademas de suponer que no existen repulsiones dentro de este mecanismo,
orientandose siempre a la particula activa. Esto entra en conflicto con cuestiones como el
movimiento browniano donde se trata las colisiones como un producto aleatorio de las
especies radicales. En consecuencia, utilizar esta consideracion de Smoluchowsky puede
llevar a resultados imprecisos en el célculo de la terminacion entre radicales, considerada

como una simplificacion del fendmeno difusivo que existe realmente.

Concentracion;
R

Distancia
Figura 1.12 Representacion de una particula, la cual esta rodeada por un limite fijo y circular
con espesor & y con una concentracion de A como Caw. Al actuar como sumidero da lugar a

un gradiente de concentracion en la superficie de la particula (Cas). Gilbert (1995).
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1.9 CONTROL DIFUSIVO EN EL MODELAMIENTO

El anélisis de la autoaceleracion se ha analizado desde diversas perspectivas, por ejemplo, el
estudio de su relacién con la temperatura y condiciones de reaccion (Schulz 1941, Norrish
1942), el grado de polimerizacion (Matheson, 1951), la eficiencia y naturaleza del iniciador,
asi como aspectos geométricos en el estudio de la formacion y difusién de los radicales
poliméricos (Victoria Valenzuela 2016). Haciendo una combinacién de aspectos fisicos y
quimicos para su modelamiento matematico, con el fin de obtener aproximaciones en la
estimacion cuantitativa o cualitativa de las principales etapas de reaccion, compaginando la
teoria tradicional con datos empiricos y teorias que consideren la difusion de las especies
participantes durante la reaccion.

Como es acostumbrado, el coeficiente global de terminacion de una polimerizacion se calcula
como la suma de los reciprocos de los coeficientes de terminacion quimica ki y terminacion

difusiva ki (Buback y Rusell 2023) como se muestra en la ecuacion 1.20.

1 1 1

K Ko Ke

Y aunque varios modelos se basan principalmente en el aumento de la longitud de las cadenas

(1.20)

largas debido a un enredamiento de éstas, teniendo interacciones entre las distintas cadenas
formadas, en este trabajo se utiliza un modelo basado en la terminacion mediante la
interaccion de radicales largos con radicales cortos, los radicales largos considerados con una
difusion muy limitada y los radicales cortos con una difusion alta. EI modelo utilizado en
este trabajo es el de Victoria — Valenzuela y col. (2016), que se basa en un modelo
probabilistico segun la teoria de difusién de Einstein (1956), donde ademas se plantea que
con el desarrollo de la polimerizacién, la etapa difusiva va adquiriendo el control sobre la
etapa quimica, atribuyéndole en un momento determinado principalmente el valor de la
terminacion global, representado en la figura 1.13, donde se puede observar al principio que
la magnitud de ki €s mayor que ko pero en el momento en que la conversion se incrementa,
los valores de la etapa difusiva tienden a ser menores a que los valores de kio, que es donde

se considera que la reaccion comienza a ser controlada por la etapa difusiva.
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Figura 1.13 Evolucion tetrica de ko, ki Yy ki durante la polimerizacion de MMA a las

condiciones mostradas.

Este modelo también utiliza estimaciones de la probabilidad de que la trayectoria entre un
radical corto y uno largo resulte en una colision (y«), basdndose en consideraciones
geométricas de los radios de movilidad segmental entre radicales cortos y largos, donde la
distancia desde el centro del radical corto es igual al radio de una esfera (r¢) donde la
terminacion solo ocurre entre las dos especies si éste sigue la trayectoria de longitud igual a
la altura de un cono que tiene un radio de circunferencia igual al radio de movilidad segmental

(Fsegm), COMO se muestra en la figura 1.14. cm®mol s

Figura 1.14 Distancias segmentales entre un radical corto (A) y el extremo activo de
un radical largo (B) (Victoria — Valenzuela y col. 2016).
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Con esto se calcula la probabilidad de que un radical corto colisione con el extremo activo
de un radical largo (y) dividiendo el volumen del cono (Vcono) por el volumen de la esfera

(Vesfera) cOMoO en la ecuacion 1.21.

2
;
Ve = Voo :1( ) (1.21)

Vesfe ra 4 ( r e) ’

Y a este valor se le considera una probabilidad de colision entre un radical corto y alguno de

los 26 radicales conlindantes, esto es, para radicales considerados con un volumen (Figura
1.15) con una distancia caracteristica de or, calculando asi la probabilidad y« (ecuacion 1.22).

7 /
- z
. 4 —

Pkl Fabal Walad &/ -1+-R L
1 | | l
L™ | % _ ,_';@1 l_ _l

: . 3
| | L

Figura 1.15 Representacion de los 26 posibles radicales aledafios con los que puede
tener una interaccién un radical corto, y distancia caracteristica entre los centros segun el

modelo de Victoria — Valenzuela y col. (2016).

V™ 26}/kt' (1.22)

Otro factor a considerar es el coeficiente de difusion de los radicales cortos (Ds), el cual no
es continuo en el desarrollo de la reaccion, para una distancia recorrida de un radical corto
en cada etapa de propagacion (4/) usando la ecuacion de difusion de Einstein segun dicta la

ecuacion 1.23.
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Al = (6 Dst p)w (1.23)

Y utilizando un factor t, como el tiempo caracteristico para la propagacion de una unidad

repetitiva de mondémero segln la ecuacion 1.24.

- (1.24)

Teniendo para cada paso i (i=0,1,2,3...), la distancia acumulada (1), el tiempo acumulado
(tw), el grado de polimerizacion (j) y el valor correspondiente de Ds, se evalta de acuerdo a

las ecuaciones iterativas 1.25, 1.26 y 1.27 (Victoria — Valenzuela y col. 2016).

|.=]_+Al Conlo=0,yli=5 (1.25)
te =11, (1.26)
j= j0+1 (si j > jmax entonces se reajusta j = 1) (1.27)

Donde jmax corresponde al grado de polimerizacion caracteristico obtenido por la cadena de

transferencia del mondémero, obteniendo valores para Ds (ecuacion 1.28).

D :(Dmon+ D ) (128)
s jU rd

Siendo U un pardmetro empirico para los coeficientes de difusion experimentales de
oligémeros de una a diez unidades (Griffiths y col. 1998), Dmon €l coeficiente difusivo del
mondmero y Dyq es el llamado efecto reaccion-difusion del coeficiente de difusion del radical

corto D:.

Este tipo de implicaciones trae como consecuencia que considera las interacciones que los
radicales llevan a cabo. En la figura 1.16 Victoria-Valenzuela y col. (2016) mostraron las

diferencias de comportamiento entre las curvas de conversion, cuando se considera que yx =
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1y cuando se utilizan las ecuaciones 1.21 y 1.22, asi como la diferencia al calcular Ds de

acuerdo a las ecuaciones anteriores o igualarlo a Dmon.
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0.1 /
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Figura 1.16 Diferentes escenarios donde se supone una probabilidad total de colision entre
radicales y cuando se consideran las movilidades segmentales entre éstos (Victoria —
Valenzuela y col. (2016)

1.10 REFORZAMIENTO DE POLIMEROS

Una de las técnicas comunes en el &rea de materiales, es el reforzamiento de éstos con la
incorporacion de componentes externos, mismos que si son bien aplicados, deben ofrecer
una ventaja al afiadirse al material que se utilice como matriz. Algunas de estas ventajas son
mejores caracteristicas fisicas como la resistencia al impacto, torsion, o mejoras al modulo
de flexion, asi como ventajas econdémicas y ambientales, con tratamientos de produccion,
desecho o reciclaje mas baratos, asi como la sustitucidon de una parte del material en cuestién
por biomateriales, los cuales tienen mecanismos de degradacion més afables con el entorno
que algunos polimeros no reciclables y que su tinico método de destruccion es la combustion

o rellenos sanitarios.
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La presencia de estos componentes en los materiales le ha otorgado a los compdsitos
desarrollados caracteristicas interesantes (Sain y col. 2012, Kiziltas y col. 2016, Maclesh y
col. 2021), mismos que se pueden comportar como reforzante o relleno, donde solo se
necesita tener un porcentaje del mismo en la matriz, sin necesidad de sustituir gran parte del
material. Esto es muy ventajoso para los materiales de uso comdn como los polimeros, en
especial los de un solo uso, ademas, muchos de los reforzantes utilizados provienen de
recursos que se consideran vastos como los derivados vegetales que en gran parte su

composicion es de celulosa y lignina.

La celulosa es un polimero abundante en la materia organica vegetal, que se puede encontrar
facilmente en la naturaleza y purificar con extracciones de lignina y hemicelulosas, las cuales
siempre vienen acompafadas, y contiene excelentes caracteristicas térmicas y mecanicas
debido a su consistente estructura. Este material un homopolimero constituido por la union
de unidades monomeéricas de R-glucosa a través de enlaces [3-1,4-glucosidico (Nevell y
Zeronian 1985) de formula (CeH100s)n. Estas moléculas tienen una estructura lineal o fibrosa,
en la que se establecen multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas
cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciendolas muy resistentes. La configuracién mas estable

es en forma de silla con los grupos hidroxilos en posicion ecuatorial (Figura 1.17).

CH,0H
OH lf\ HO o _

e — OH HO 0
| enlace g-1,4'-glicosidico | OH

tres subunidades de la celulosa

Figura 1.17 Unidades monoméricas en la celulosa (Yurkanis, 2007). Modelo 3D

remodelado en Avogadro.
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Entre las principales propiedades fisicoquimicas de interés de la celulosa se encuentran el
indice o grado de polimerizacion, la cristalinidad y su porosidad, tiene una alta resistencia a
la traccién y biodegradabilidad lo que confiere una gran diversidad de aplicaciones. Dichas
propiedades varian segun el método de extraccion y naturaleza del material de origen y sus
caracteristicas generalmente se encuentran en funcion del tamafio de fibra. Contiene
excelentes caracteristicas térmicas y mecanicas debido a su consistente estructura, sin
embargo, al ser de una morfologia muy compleja del orden de miles de unidades de
monomeros, también presenta propiedades peculiares, como ser muy dificil de solubilizar en
solventes o agentes acidos muy fuertes, asi como ser insoluble en agua, lo que hace que sea
un reto su dispersion homogénea en muchos medios de reaccion y materiales (Isogai y col.
2007). Para facilitar lo anterior se puede modificar por medio de procesos fisicos o quimicos
que involucren un recortamiento de la longitud de las fibras, pasando por una serie de
procesos desde el nivel fisico hasta el nivel quimico (para fibras menores a 2 mil nm de

longitud), cada una de ellas diferente en tamafio, aspecto, morfologia y propiedades.

Una de las diferencias entre las macrofibras y las microfibras ocurre al someterse a otros
procesos, reacciones o interacciones, donde la longitud de fibra en las micro o nanofibras no
entorpece el transcurso de éstos, situacion que puede pasar con las macrofibras al haber
enredamientos, poca area de interaccion y baja movilidad debido a su estructura

relativamente grande (Odian 2004). La clasificacion de acuerdo a la longitud de fibra es:

= Macrofibras: Las méas grandes de esta clasificacion y casi siempre se distinguen a
simple vista. Estas fibras son el resultado del blanqueamiento o separacién de otros
componentes como la lignina de la celulosa proveniente de madera, plantas o
biomasa. No tiene una longitud o amplitud de fibra especifica, esto debido a la gran
diversidad de fuentes de donde puede provenir y de los cambios que puede
experimentar en la naturaleza), donde la mayor parte de su composicion son fibras

gue rondan alrededor de los centimetros hasta el orden milimétrico.
= Celulosa microcristalina (CMC): Fibras purificadas y parcialmente depolimerizadas

compuesta de entre 200 y 500 unidades monomericas, generalmente entre el orden

milimétrico hasta el micrométrico. Este tipo de estructuras provienen de macrofibras
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o celulosas ligeramente procesadas como la a-celulosa, las cuales se han sometido a
procesos de extrusion, recorte mecanico, procesos enzimaticos o quimicos como la

hidroélisis acida.

Celulosa microfibrillada (CMF, NFC): Se obtienen cuando las fibras de celulosa
tratadas mecanicamente se someten a grandes esfuerzos mecénicos de corte o
procesos quimicos donde intervienen iones que facilitan la ruptura de cadenas. Estas
fibras contienen secuencias alternadas de zonas con estructura cristalina y zonas
amorfas de fibras mas grandes. La longitud de las microfibras es de algunos micrones

e incluso en el orden nanométrico (Saito y col., 2007, Jang y col., 2021).

Nanoparticulas de celulosa (NPC): Cuentan con al menos una dimensién en el orden
de los nandmetros, se dividen en nanofibras de celulosa y nanocristales de celulosa,
donde las cadenas lineales de celulosa se asocian en subunidades de
aproximadamente 3x4nm. En la actualidad se conocen diferentes estructuras
cristalinas adoptadas por las nanoparticulas de celulosa en funcién de los tratamientos
que ha experimentado a lo largo de su aislamiento y purificacion, asi como en su
proceso de derivacion. Para caracterizar cuantitativamente la proporcion de zonas
cristalinas en una celulosa se utiliza el “indice de cristalinidad”. Se sabe que la
cristalinidad induce propiedades mecanicas tal como una mejor agrupacion de las
cadenas poliméricas debido a su mejor compactacion respecto a las cadenas amorfas
de las fibras méas grandes, provocando algunas caracteristicas como mejor rigidez ,
flexibilidad y resistencias fisicas y quimicas (Corefio-Alonso 2010), y caracteristicas
interfaciales, como una mayor area superficial debido a su mejor ordenamiento de
fibra en conjunto con posibles interacciones intermoleculares que se pueden
aprovechar para afiadir otros elementos no organicos a su estructura, como metales y
grupos funcionales, otorgandole propiedades interesantes, o utilizar los huecos
micrometricos superficiales para la captacion o remocion de otros componentes,
propiedades que en la celulosa vegetal o macrofibrilada no es posible o es raro

observar.
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Las fuentes para obtener todas estas estructuras son muy diversas y no necesariamente
provienen de materia vegetal, sino también de producto de procesos metabdlicos de
microorganismos como la celulosa bacteriana (Nakagaito 2005). No existe un rango
especifico de unidades monoméricas o de longitud de fibra para afirmar que un tipo de
celulosa es microfibrilada o nanoparticulas, por lo que tiende a representarse como una
imagen general donde las fibras cada vez son més pequefias y delgadas, hasta llegar al orden
cristalino (Figura 1.18).

Laminillas intermedias
compuestas .

w_w
d -
Fibras  mm/pm Fibrillas

Figura 1.18 Clasificacion de estructuras en funcion de la longitud o tamafio de fibra

pm / nm | Estructura cristalina A

(Zimmerman y col. 2004).

Cada estructura de celulosa no solamente difiere en la longitud y amplitud de fibra, también
algunas caracteristicas aumentan o decrecen. Algunas de ellas son el area superficial, el

indice de cristalinidad y la temperatura de transicion vitrea.

1.11 TRATAMIENTOS FiSICOS Y QUIMICOS DE LA CELULOSA

Para obtener micro y nanoestructuras de celulosa es necesario otorgarle un pretratamiento de
recortamiento fisico de las fibras o cadenas poliméricas. Para lograr esto, existen diversos

métodos, de mayor a menor longitud de fibra obtenida como:
= Corte mecanico.
= Hidrolisis &cida.
= Tratamientos bioldgicos enzimaticos, donde intervienen generalmente bacterias y

hongos (Sain y Phanthapulakkal, 2006).
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= Introduccion de grupos cargados como iones metalicos o grupos funcionales

(carboximetilacién o TEMPO-oxidacién).

Ademas, las celulosas macro y microfibriladas no son solubles en agua por lo que deben
someterse a procesos de desenredo e “hinchamiento” del material fibroso con solventes, para
que las fibras de celulosa se separen una de la otra y su uso sea mas eficiente con una mayor
homogeneidad. Esto ofrece una ventaja para procesos posteriores como reducir gasto
energético o sobreponerse a los problemas de enredamiento de las fibras, al estar mas
separadas, donde las interacciones superficiales en cualquier reaccion son mas faciles de

llevar a cabo.

El uso de nanofibras y nanoparticulas de celulosa como agentes de refuerzo en polimeros ha
ganado cada vez més atencion debido a sus excelentes propiedades, como su gran area
superficial, transparencia, dureza, rigidez, bajo peso y biodegradabilidad (Turbak y col.
1983), en consecuencia, en la actualidad se sigue investigando las proporciones y condiciones
idéneas a las que se le puede afiadir a los materiales y cuales son los limites en donde pasa

de ser relleno a refuerzo dentro de las estructuras poliméricas.

1.12 TEMPO - OXIDACION

El tratamiento con TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) transforma
regioselectivamente los grupos hidroximetil (Figura 3.13) en grupos é&cido R-1,4-
Poliglucurénico (sal de sodio de Acido celurénico, Isogai - Saito, 2011), donde una cantidad
considerable de carboxilatos R-COOH via grupos aldehido R- COH se introducen en la
estructura de celulosa. La reaccién ocurre en medio acuoso con un pH entre 10 y 11, en un
sistema TEMPO / NaBr / NaClO, donde este margen de pH es el mas 6ptimo para minimizar
el tiempo de oxidacion de las fibras. En la reaccion (Figura 1.19), 1 mol del carbono 6
primario con grupo OH, es convertido en 1 mol de Cs con grupo COOH via grupo aldehido

COH consumiendo 2 mol de NaClO, sin embargo, estos grupos aldehido no tienen influencia
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sobre la preparacion de las nanofibras (Isogai y col. 2007). Este procedimiento es uno de los

mas recientes para producir nanofibras de celulosa y para formar o afiadirle nanoestructuras.

| CH,OH
(0]
-
TEMPO o )
Y NaC!Ol
OH

+
NaCIO\\ NaBr Jiva

\ ]

(0]

OH
NaCl* NaBrO NaBrO
NaCIO
N

OH COOH COONa
NaOH
atpH 10
(o) —>» 0
OH OH

Figura 1.19 TEMPO - Esquema de la oxidacion de las cadenas de celulosa (Isogai y
col. 2007).

Al final de la reaccién, el hidrogeno del grupo carboxilo es reemplazado por iones sodio con
el NaOH utilizado para regular el pH (Ifuku y col. 2009, Macclesh y col., 2021). Esta seccién
parcialmente cargada permite interacciones intermoleculares como integrar particulas
metalicas en su estructura, o anexarse a una matriz polimérica diferente, gracias a su extremo
cargado con el i6n Na. Al ser este proceso con reacciones en paralelo, y el uso de posibles
diversas fuentes de macro y microcelulosas, no es posible especificar el tamafio y didmetro
de fibra que se produce, por lo que sigue siendo un topico abierto a consecuentes
descubrimientos de nuevas propiedades o alteraciones del material de acuerdo a la naturaleza

de la materia prima utilizada.
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1.13 NFCEN LA POLIMERIZACION VIiA RADICALES

De acuerdo a las conclusiones de Sain y col. (2012) y Kiziltas y col. (2016) mencionadas en
los antecedentes de este trabajo, acerca de que el efecto de las nanofibras en la polimerizacion
del MMA y reforzamiento del PMMA no es Unicamente morfoldgico y estructural, sino que
también afecta la cinética de la formacion del producto, sin formar enlaces quimicos o
interacciones con el mismo. Se infiere que, de acuerdo al modelo difusivo a utilizar en este
trabajo, el cual utiliza como base tedrica el modelo del par encontrado para una terminacion
entre radicales cortos y largos, se representa en la figura 1.20 el efecto que se estaria
manifestando en el medio de reaccion, donde las NFC, al no interactuar con el mondmero ni
formar parte de la reaccion, se comportan como barrera entre los radicales existentes, esto
tendria como consecuencia que los radicales largos, al tener enredos en su cadena, y una baja
difusion en el medio, sigan afiadiendo moléculas de mondmero, al estar éstos ultimos en
mayor proporcion que los radicales cortos, sin presentarse el mecanismo de terminacién de
la reaccion y aumentando la viscosidad del medio, fomentando a una mayor facilidad de

manifestacion del efecto gel.

Nanofibra de
celulosa

s

Radical

corto f @
® J &

Figura 1.20 Efecto de las nanofibras de celulosa en el medio de polimerizacion via

M = monémero

radicales libres.

42



CAPITULO II.
METODOLOGIA
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2.1 ESQUEMA GENERAL
Este trabajo se dividio en 4 secciones:

» La preparacion de las NFC por medio de reaccion de TEMPO-oxidacion utilizando
el método reportado por Saito (2007).

= Lapolimerizacion del MMA en presencia de NFC, a 70 y 80 °C, con concentraciones
de NFC de 0%, 5% y 10%, con su posterior lavado, secado y analisis gravimétrico.

= Las caracterizaciones del material obtenido mediante las técnicas de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Andlisis Termogravimétrico (TGA),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y microscopia polarizada.

= El analisis cinético de los datos obtenidos mediante la aplicacion de un modelo
matematico, que permitié proponer explicaciones tedricas a las causas de la evolucion
de las curvas de conversion contra tiempo que se obtuvieron experimentalmente y la

comparacion contra resultados disponibles en la literatura.

2.2 MATERIAL Y REACTIVOS UTILIZADOS

El material y equipo utilizado para la TEMPO-oxidacion fue un vaso de precipitado de 500
ml, agitador de 6 cm de longitud, parrilla eléctrica, potenciometro, balanza analitica,
centrifuga, horno, frascos de muestra de 20 ml. Asi como polvo de a—Celulosa (50 pm) y
2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxyl (TEMPO) obtenidos de Sigma-Aldrich, Bromuro de
sodio (NaBr, 99%), Hipoclorito de sodio (NaCIO, 6 - 9 %) como catalizador e Hidréxido de
sodio (NaOH, 99%) obtenidos de Fermont.

La polimerizacion se efectu6 dentro de un matraz Schlenk de 250 ml, con un agitador de 4
cm de longitud, colocado sobre una parrilla eléctrica dentro de un bafio de etilenglicol para
controlar la temperatura, un termémetro, jeringa de vidrio de 5 ml con su respectiva aguja de
3 mm de diametro, tapon de goma para el matraz, el cual puede ser perforado para poder
tomar las muestras, mientras que los reactivos utilizados fueron metilmetacrilato (MMA 99%
/ < 30 ppm de Monometil Eter de Hidroquinona, MEHQ) obtenido de Sigma—Aldrich,
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perdxido de benzoilo como iniciador, alcohol polivinilico 87-90% hidrolizado (30 000 — 70

000 mol g/mol PVOH obtenido de sigma Aldrich y Nitrogeno puro (N,).

2.3 PREPARACION DE NFC POR TEMPO-OXIDACION

Para llevar a cabo la TEMPO-oxidacién se consideraron las siguientes cantidades de reactivo
por cada gramo de a-celulosa: 16 mg de TEMPO, 0.1 g de NaBr, 15 ml de NaClO y 100 ml

de agua desionizada como medio de reaccion.

Posteriormente se mezclaron la a-celulosa, el NaBr y el TEMPO, en un mismo recipiente
con el agua, en agitacion constante con la finalidad de homogeneizar cada componente en la

solucion, agitando hasta alcanzar la disolucion completa.

Se considerd iniciada la reaccion una vez que se agrego el catalizador (NaClO), lo que tuvo
como consecuencia un ligero aumento de pH al inicio (pH 11 a 12), que después disminuyo
gradualmente conforme la reaccion se desarrollo, por lo que fue necesario regularlo entre
valores de 10 y 11 afiadiendo NaOH 0.5 M. La reaccidn se considerd por terminada una vez
que el valor del pH permanecio6 constante (tomando alrededor de unas 4 horas).

Una vez terminada la reaccién, la solucion fue lavada con agua/etanol 1:1 mediante
centrifugacion a 3000 rpm repetidas veces, desechando el sobrenadante (formado por NaBr,
TEMPO remanente y NaClO) reemplazando el mismo volumen con la solucion agua/etanol,
para después realizar un lavado final con agua destilada hasta tener un pH neutro, en caso de
no obtener ese pH la solucién de NFC se repitieron mas lavados con agua desionizada y se
mantuvo en agitacion durante 24 horas. Posteriormente la solucion de NFC se introdujo en
bolsas semipermeables y se sellaron, las cuales se cubrieron con agua destilada y se
mantuvieron en reposo por 48 horas, funcionando como un sistema de 6smosis que sirvio
para retirar los posibles iones remanentes que hubieran quedado después de la reaccion y los

lavados.

Una vez lista la solucion de NFC se procedié a determinar su concentracion de nanofibras

por volumen de agua, para esto se tomaron muestras de 2 ml obtenidas con jeringa y
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depositadas en frascos de muestra, y sometiéndolas a secado se obtuvo la masa seca una vez

retirada toda el agua. Dicha concentracidn se calculd con el cociente de la ecuacion 2.1:

masa NFC seca (m)
volumen de muestra (V)

Concentracion NFC (C)= (2.1)

2.4 POLIMERIZACION DE MMA EN PRESENCIA DE NFC

El mondmero fue purificado en una columna de 6xido de aluminio de 20 cm de longitud y
2.5 cm de didmetro. Este procedimiento se repitié dos veces con la finalidad de retirar la
totalidad del MEHQ del MMA.

Una vez purificado el MMA se realizaron polimerizaciones in situ en suspension, evaluando
3 concentraciones distintas de NFC (0, 5 y 10% m/m respecto al MMA) y 2 temperaturas
diferentes (70 y 80°C). Para monitorear y poder controlar la temperatura de la reaccion, el

matraz Schlenk fue colocado dentro de un bafio de etilenglicol.

Se utiliz6 una relacion MMA/Agua (m/m) de 0.2. Por cada 10g de MMA (10.684 ml, p =
0.936), se utilizaron las siguientes cantidades de NFC: 0.5 g de NFC y 1 g de NFC, para

estudiar el efecto de la presencia de 5 y 10% respectivamente.

De acuerdo a la concentracion de la suspension de NFC obtenida en la TEMPO-oxidacion,
se calculo el volumen equivalente a la masa de NFC necesaria en cada reaccién de acuerdo

con la ecuacién 2.2:

. masa nhecesaria
Volumen necesario = (2.2)

concentraciéon de NFC
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Una vez determinado el volumen de NFC a utilizar en cada reaccion, se centrifugo y se
desecho el sobrenadante. Posteriormente se dispers6 en 50 ml de agua desionizada, para asi

cumplir con la relacion de la ecuacion 2.3:

,_10g MMA

=—2 T 2.3
50ml agua (23)

En los calculos, la densidad del agua fue considerada igual a 1 g/ml.

Posteriormente se afiadio PVOH a la suspension de NFC con una concentracién de 6% m/v
respecto al MMA (Sain y Ray, 2011), de manera que al ser el volumen de MMA utilizado de
10.684 ml, la masa utilizada de PVOH fue de 0.641 g. La suspension se agito y calent6 hasta

llegar a la temperatura de polimerizacion.

Una vez estabilizada la temperatura de reaccion, el matraz se purgd con el nitrégeno puro,
mientras que por separado se mezclé el MMA con el BPO, y al estar totalmente homogénea
esta mezcla se vertié en el medio de reaccidn, y se sell6 la boca del matraz con un tapén de

goma.

Una vez iniciada la reaccién se tomaron muestras cada 5 minutos, o en puntos de interés
(donde el comportamiento de la autoaceleracion era evidente), para ello se utilizaron dos

métodos de muestreo, uno a conversiones bajas y otro a conversiones medias y altas.

A conversiones bajas (0 a 30%) cada muestra se tomd con jeringa de vidrio con aguja de 3
mm, utilizando una segunda aguja como escape de presion al mismo tiempo en que se abrid
la entrada de nitrégeno y mantuvo la atmdsfera inerte en cada toma, para evitar presion de
gas sobre el émbolo de la jeringa y entradas imprevistas de aire al momento de introducir y
sacar la aguja. Estas muestras se depositaron en tubos de centrifuga y se preservaron a -10

°C inmediatamente después de ser tomadas.

A partir de 30% de conversion, el muestreo por jeringa se complico debido a taponamientos
de la aguja atribuidos a la formacion de coagulos de polimero por el aumento de viscosidad.
Por esta razon se optd por realizar el muestreo deteniendo la reaccién abruptamente en el

mismo matraz en el momento en que se requirio. Para lo cual se vertié una mezcla fria de
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tolueno/acetona 1:1 con el objetivo de terminar la reaccién. Una vez obtenida la masa final

de la muestra en tubos, se preservé como se explic anteriormente.

2.5 GRAVIMETRIA

Las muestras se mantuvieron en congelamiento a -10 °C por 48 horas y una vez pasado ese
tiempo se descongelaron y se les realizaron lavados consecutivos con agua
desionizada/metanol 1:1 y posteriormente centrifugadas, desechando el sobrenadante hasta
sedimentar completamente el polimero y que la fase liquida se observara sin turbidez. El agua
se utiliz6 a 50 °C para arrastrar la totalidad del PVOH (Sain y Ray 2011), el tolueno y la

acetona, donde el metanol cumplio la funcion de sedimentar el polimero.

Una vez estando la fase liquida trasldcida, se efectué un ultimo lavado con metanol puro-
Después del ultimo lavado se deseché el metanol sobrenadante y el sedimento se secé dentro
de una estufa a 80 °C por 48 horas. Al estar seco el material, se depositd en un desecador

hasta que la masa fue constante.

Con los valores obtenidos del peso correspondiente a la masa seca y la masa de las muestras

himedas, se calculd la conversion en cada una segun la ecuacion 2.4.

M N,-IM} (m muestra seca)
M,  (m muestra humedafX,. ., ..)

X (2.4)

Siendo Xmonsmero 12 fraccion inicial del monomero, las muestras himedas equivalentes a las

muestras netas (sin lavados) y las muestras secas aquellas que se les realizo la purificacion.
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2.6 SELECCION DE LOS DATOS OBTENIDOS

Cada condicion de temperatura y concentracion de NFC se repitié al menos dos veces a
conversiones bajas, en donde se promediaron los valores obtenidos de la conversion a ciertos

tiempos, con las siguientes consideraciones:

= Se evalud la desviacion estandar de cada valor y se eliminaron aquellos que tuvieran
una variacion mayor al 10% del promedio.

= Se eliminaron aquellos valores que tuvieran un aumento irregular segun la evolucién
de polimerizacion esperada.

= Se eliminaron aquellos valores que tuvieran una disminucién considerable en la

conversion, ya que ésta siempre debe ir aumentando respecto al tiempo.

Se realiz6 una dispersion de puntos obtenidos en gréficas de conversion contra tiempo para
observar la tendencia de éstos, y estos a su vez se promediaron para los resultados con el

mismo tiempo de reaccion y a las mismas condiciones de polimerizacion.

Después de obtener las curvas de conversion contra tiempo, estas se analizaron como se

presenta en la seccion de resultados.

2.7 ANALISIS CINETICO

Se analizo la tendencia de los resultados en las curvas de conversion contra tiempo, asi como
la comparacion de éstas de acuerdo a las temperaturas y concentraciones de NFC utilizadas,
observando los cambios que hubo. Se discutid los diversos fendmenos que ocurrieron a lo
largo de las reacciones, asi como la posible manera en que las nanofibras de celulosa

interactuaban en el medio de reaccién
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Una vez obtenidas las curvas y su andlisis, los resultados se procesaron mediante el modelo
de Victoria — Valenzuela y col (2016), en donde se hizo un célculo del desarrollo de los
valores de ko, ki Y ki, asi como el momento en que etapa difusiva toma el control de la
reaccion global. De acuerdo con este modelo ki se calcula como se muestra en la ecuacion
2.5.

(2] NawV o 70?
el 0

Siendo p un valor entre 0.25 y 1, Navwog €l nimero de Avogadro, Vr el volumen asociado con
la reaccion de acuerdo a la ecuacion 2.6 y los demas valores discutidos en el marco teérico

de este trabajo.

V.=21\ ' (2.6)

Siendo 27 el volumen cubico en el cual ocurren las colisiones segun la figura 3.9 y V/’ el

volumen asociado a una cadena activa con un valor segln la ecuacién 2.7.

V.= (27)

Donde P representa los moles de cadenas activas por unidad de volumen de reaccion.

2.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)
Se utilizé esta técnica para las muestras obtenidas a mayor conversion para cada temperatura

y concentracion de NFC, con el objetivo de analizar los grupos funcionales del material
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obtenido una vez lavado y secado. Se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer Spectrum
100 con Diamond ATR y se compararon los resultados del polimero puro y los compdsitos
con NFC para determinar la presencia o ausencia de los grupos funcionales correspondientes

a la nanocelulosa.

2.9 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se utilizo esta técnica para visualizar la variacion de la masa de los productos obtenidos en
funcién de la temperatura. Se utilizdO un equipo TA Instruments con variaciones de
temperatura de 0 a 400 °C y se graficaron las curvas de descomposicion de 5y 10% de NFC
en una misma grafica, comparando los cambios obtenidos entre el polimero puro y los

compositos.

2.10 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
Se utilizo esta técnica de microscopia con una energia de 20 kV, una presion de vacio de 30
Pa y magnificaciones de 10X, 20X, 100X y 500X, en un equipo JEOL. Se observo la

superficie del material para observar la morfologia del producto.

2.11 MICROSCOPIA OPTICA POLARIZADA

Se empled esta técnica como complemento para las demas caracterizaciones. Se realizé en
un microscopio éptico Zeiss con magnificaciones de X5, X10 y X42, donde se comparo6 el
aspecto del polimero y compositos obtenidos en presencia de nanocelulosa en estado puro,
la cual tiende a transmitir y propagar pequefias ondas luminicas debido a su carencia de

organizacion en las fibras, por lo que esto ayudaria a inferir la presencia de nanocelulosa.
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CAPITULO III.
DISCUSION DE RESULTADOS
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3.1 EVOLUCION DE LAS CURVAS DE CONVERSION CONTRA TIEMPO

A continuacion se muestran los resultados obtenidos por medio de gravimetria, donde se
expone la evolucion de las conversiones para cada temperatura y concentracion de NFC, los
cuales permiten observar y discutir las posibles causas de su tendencia asi como también
estudiar los fendmenos presentados durante las polimerizaciones. Una vez realizado lo
descrito en la seccion anterior se estudio el comportamiento cinético que hubo en las
reacciones de acuerdo al modelo de Victoria — Valenzuela y col. (2016), donde para ello se
realizaron los calculos de los valores de los coeficientes kio, kid, Y ki. La comparacion de estos
coeficientes también se hizo en funcidn de las condiciones utilizadas, observando los cambios
en el desarrollo de las reacciones, asi como el momento en que la etapa difusiva toma el

control de la terminacion.

Una vez calculados los coeficientes, se presenta el modelado obtenido a cada condicion
utilizada con el modelo original, donde se exponen las similitudes y diferencias que
existieron entre este modelo y los datos experimentales obtenidos, para después adaptar las
ecuaciones a los resultados, teniendo el mayor ajuste posible y modificando la ecuacion

general del modelo.

También se realizaron las caracterizaciones de FTIR, TGA, SEM y microscopia polarizada,
para discutir tanto la composicion del material, asi como sus temperaturas de degradacion,
morfologia y el analisis sobre si las NFC siguen presentes después de los lavados realizados

en la gravimetria.

En la literatura, la polimerizacion de MMA esta documentada a diversas condiciones,
mostrando una buena reproducibilidad entre los resultados de distintos autores (Kalfas y col.
1993, Kalfas y Ray 1993, Achilias y Verros 2010). En las figuras 3.1a y 3.1b se muestran las
curvas de conversion a las condiciones sefialadas en ausencia de NFC. Los datos
experimentales iniciales son comparados contra los reportados por Kalfas y col. (1993),
quienes contrastaron los resultados experimentales de su trabajo con el paquete de programas

de modelado y anélisis de reactores de polimerizacion que forman parte de POLYRED
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(Christiansen 1990). Se observa que la reaccién sigue un mismo patron a ambas temperaturas,

con la unica diferencia de que se llega a conversiones altas mas rapido a mayor temperatura.

Las conversiones bajas obtenidas en este trabajo de la polimerizacion de MMA puro se
ajustan adecuadamente a los resultados reportados por Kalfas y col. (1993) los cuales
utilizaron las mismas condiciones de temperatura y concentracion de iniciador, y es por esta
razon que se utilizaron sus puntos experimentales. La variacion entre sus resultados
experimentales a conversiones altas se debe a la comparacion del caracter estadistico de las
polimerizaciones in situ realizadas en el trabajo de estos autores en contraste con el aspecto
tedrico del programa de modelado que utilizaron, en consecuencia, son relativamente
despreciables, teniendo el mismo punto de inflexion donde inicia la autoaceleracién y su
empleo es mas comparativo en el comportamiento de la reaccion con las reacciones de los

compositos obtenidos en este trabajo con 5% y 10% de NFC.

Los resultados obtenidos a 5 y 10% de NFC de la evolucion de la conversion a ambas
temperaturas se muestra en la figura 3.2. También se registraron las temperaturas finales en
cada reaccién las cuales fueron en promedio de £ 1.3 °C en comparacion con la temperatura
inicial (Anexo A). Estas variaciones pueden atribuirse a distintos factores, como la alteracion
de la temperatura con las herramientas de muestro y la cantidad de nitrégeno administrado
durante la toma de cada alicuota, la temperatura ambiental y humedad de la zona, asi como
la estabilidad de temperatura de la parrilla utilizada y la posible generacion de zonas de mayor

temperatura debido al caréacter exotérmico de la reaccion.
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Figura 3.2 Evolucion de la conversion de las polimerizaciones de MMA realizadas en

suspension con 0.5% de BPO a las condiciones mostradas.

Se hizo una comparacion de las curvas de conversion formadas a distintas temperaturas a las

concentraciones de NFC mostradas. Se observa en las figuras 3.3a, 3.3b y 3.3c que a mayor

cantidad de NFC utilizada en la reaccion, se alcanza una conversion mas alta en menor

tiempo. También se percibe que a mayor cantidad de NFC, las curvas de 70 °C se van

acercando mas a las de 80 °C.
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Se obtuvieron las curvas de conversion contra tiempo de las polimerizaciones realizadas,
comparandolas de acuerdo a la concentracion de NFC en cada una (Figura 3.4a 'y 3.4b). Se
observa que la cantidad de NFC utilizada influye en el comportamiento de la reaccion,
teniendo una autoaceleracion mas temprana conforme se va aumentando la cantidad de
nanocelulosa. Haciendo un analisis general de las curvas, se observa también que con la
presencia de NFC, la conversion inicial difiere de cero y esto se ve mas pronunciado a mayor

concentracion de ésta.

La razdn de este levantamiento inicial en la curva no esta clara y puede ser debido a diversas
causas fuera del alcance de este trabajo, por ejemplo, que la disipacién de calor no haya sido
total (Temperaturas iniciales y finales mostradas en Anexo A) o una prepolimerizacion
durante el inicio de la reaccién. Este diferencial en las conversiones iniciales se puede ver

con mayor facilidad en una grafica logaritmica para las reacciones de 70 y 80 °C (Anexo B).

En un principio se podria especular que el levantamiento de la curva en las conversiones
iniciales se debe al peso de la NFC utilizada en la reaccion, no obstante, en el Anexo C se
muestra que aun haciendo un ajuste a las curvas de las polimerizaciones en presencia de
nanocelulosa, y restando la masa de acuerdo al porcentaje utilizado de ésta a la muestra seca,

se observa que el valor inicial sigue siendo diferente de cero.
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Figura 3.4 Evolucion de la conversion de la polimerizacion de MMA con 0.5% de BPO
y a las condiciones mostradas. Simbolos; datos experimentales, linea discontinua: modelado
en POLYRED (Kalfas y col. 1993).
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3.2 DESARROLLO DE LOS COEFICIENTES QUIMICOS, DIFUSIVOS Y
GLOBALES

Haciendo el célculo de la evolucién de los coeficientes tedricos de kio, ki Y ki €n funcion de
la conversion del monémero mediante el modelo de Victoria-Valenzuela y col. (2016), se
percibe que los coeficientes de las reacciones realizadas a 80 °C son mayores que los
coeficientes a 70 °C, con una diferencia para koo poco pronunciada. También se observa el
momento en que la etapa difusiva toma el control de la terminacién (cuando ki €s mas bajo
que ki) llegando en un momento determinado a tener los mismos valores del coeficiente
global k¢ para cada reaccion de 0, 5y 10% de NFC respectivamente (Figura 3.5a, 3.5b y 3.5¢

respectivamente).
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Figura 3.5  Evolucién de ko (lineas punteadas), kw (lineas discontinuas) y k: (lineas
continuas) a lo largo del desarrollo de las polimerizaciones, utilizando 0.5% de iniciador, a

las condiciones mostradas.
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Al comparar los coeficientes en funcion de la conversién a cada concentracion de NFC se
observa que influye en los valores de ki Y ki, Y que no altera los valores de ki (Figura 3.6a y
3.6b), también se observa una diferencia en la conversion final obtenida siendo

aproximadamente un 2% mayor para 80 °C en comparacion con las reacciones a 70 °C.
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Figura 3.6 Comparacion de la evolucion de ki (lineas punteadas), kw (lineas
discontinuas) y k: (lineas continuas) en funcion de la concentracion de NFC utilizada en
las polimerizaciones de MMA en suspension a las condiciones mostradas, usando 0.5%

de iniciador.
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También se realiz6 el modelado de las curvas tedricas de acuerdo al modelo mencionado

anteriormente, dichas curvas se muestran en la figura 3.7.

70°C- 0% NFC
70°C-5% NFC
70 °C - 10% NFC

Conversion
(]
[ ]

0.4 ——80°C - 0% NFC
03 —80°C- 5% NFC
02 80 °C - 10% NFC
0.1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

t (min)
Figura 3.7 Curvas tedricas de conversion contra tiempo obtenidas a partir del modelo de

Victoria— Valenzuelay col. (2016) a las condiciones mostradas y usando 0.5% de iniciador.

Teniendo estas curvas del modelo original se comparé con los resultados obtenidos a 70 y 80
°C (Figura 3.8a 'y 3.8b respectivamente). Se observa que los datos obtenidos tienen un ajuste
razonable a bajas conversiones. Una vez que comienza la autoaceleracion, los desvios
ocurren en los puntos de inflexion en las curvas, siendo mas distinguibles en las reacciones
a 70 °C. También se aprecia que los datos experimentales de la polimerizacion de MMA puro
reportados por Kalfas y col. (1993) tienen un mejor ajuste con el modelo utilizado en este
trabajo comparado con el programa POLYRED, en especial a altas conversiones. Sin
embargo, el ajuste comienza a diferir a conversiones altas con el aumento de la concentracién
de NFC, teniendo conversiones experimentales menores comparadas con el modelo, y
presentandose una inclinacion diferente en el segundo punto de inflexion en las curvas de
10% de NFC.
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Figura 3.8 Comparacion de los resultados experimentales obtenidos de este trabajo y los

tedricos del modelo de Victoria — Valenzuela y col (2016) a las condiciones mostradas y

0.5% de iniciador.

64



Por lo tanto, debido a la presencia de las NFC durante la polimerizacion, es razonable suponer
que a lo largo de la trayectoria de colision de los dos radicales, las NFC impiden la reaccion

de terminacion, como se muestra en la figura 3.9.

2 T b) Ly
/ : \ / "
,___/\ g:z:(::a”ra para \ /--{\ NFC impidiendo la colision \
\ \
g | .
radical / : radicél
radical corto radical corto g
large: o y largo \ 3
~ P % P
o So -

Figura 3.9 Representacion de la trayectoria correcta que un radical corto debe seguir para
colisionar con uno largo. a) Sin NFC. b) Con NFC impidiendo la colisién. (Modificacion

del esquema mostrado en Victoria-Valenzuela y col., 2023).

El célculo del volumen de reaccién (V) excluye el volumen ocupado por las NFC (Vnc),
debido a que se comporta como obstaculo, haciendo que la polimerizacion solo se haga

alrededor de ellas.

Las modificaciones al modelo toman en cuenta las interferencias de las NFC en las reacciones
de terminacién y su efecto, reduciendo la movilidad de los segmentos de los radicales largos.
Para calcular la probabilidad de que las NFC interfieran en el proceso de terminacion de la
reaccion (ync), el volumen fue dividido de acuerdo a la suma del volumen ocupado en las
reacciones y el volumen de las NFC. Por lo tanto, las ecuaciones 3.1 y 3.2 fueron afiadidas

al modelo para calcular la probabilidad de que la terminacion ocurra.
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_ Vi (3.1)
Ve Y, +V e

7/sp21_7/NC (32)

Donde vsp representa la probabilidad de que las NFC no interfieran con la terminacion de la
reaccion. En el modelo ysp es multiplicado por yk:. Por lo tanto, kiw, es calculado de acuerdo a

la ecuacion 3.3.

(3.3)

t 26

(1} NAVrj/kt?/spp
Ko = t

3.3 RESULTADOS DE FTIR

Las sefiales observadas en las muestras de las reacciones realizadas a 70 °C (Figura 3.10)
fueron: Estiramientos antisimétricos a 2997 cm™ y 2951 cm™ del grupo CH2y simétrico a
2843 cm™ del grupo metileno (CH), también un balanceo simétrico de este Gltimo grupo a
1380 cm™ (Figura 3.10). Se aprecia también la sefial caracteristica de estiramiento del
carbonilo a 1721 cm™ (Ahmad y col. 2006) perteneciente al PMMA vy en esta zona se
esperaria encontrar una sefial pronunciada a 1600 cm™ del grupo carboxilato formado donde
antes se encontraba el grupo carbonilo en la TEMPO-oxidacion de la a-celulosa (Ifuku y col.
2009), sin embargo, solo se aprecia una sefial apenas perceptible a 1639 cm™, por lo que no
queda claro la presencia de nanocelulosa, ya que en esa zona el MMA también muestra un
segundo pico debil, el cual desaparece en la transformacion de MMA a PMMA y podria
tratarse de oligomeros del MMA, lo suficientemente pequefios para parecerse al MMA pero

lo suficientemente pesados para no irse en los lavados.
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La banda triple comprendida entre 1100 cm™ y 1300 cm™ ha sido relacionada con vibraciones
de estiramientos del grupo éster tanto lineales como ciclicos respectivamente (Castro —
Guerrero y Gray 2014) y aunque son sefiales caracteristicas del PMMA se podrian transponer
también con las sefiales de vibracion de la estructura central de la nanocelulosa. La sefiale a
1267 cm indican estiramientos del C-O lateral en la estructura del PMMA, torsion del grupo
metileno a 1240 cm™ y la sefial a 841cm™ de este Gltimo relacionada a sus vibraciones (Sain
y col. 2011). Las sefiales a 1191 cm™ y 1162 cm™ y 1142 cm! estan asociadas a vibraciones
esqueléticas y torsiones del grupo C-H en las cadenas formadas (Sain y col. 2012), donde

ésta Ultima es caracteristica del PMMA y su huella digital.

Se observa que las lecturas de los compésitos y el PMMA puro son muy similares, y que

algunas sefiales se fueron debilitando conforme el porcentaje de NFC va en aumento.
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Figura 3.10 Espectro FTIR de las polimerizaciones a 70 °C
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No obstante, para las muestras de las reacciones realizadas 80 °C (Figura 3.11), las sefiales
fueron las mismas, con la tnica diferencia de la intensidad del pico que aparece a 707 cm™
en la reaccion de 80°C y a 697 cm™ a 70 °C, la cual se atribuye a torsiones del grupo CH;

(Castro — Guerrero y Gray 2014).

Algunas sefiales que se podrian traslapar entre el PMMA vy las nanofibras son los picos de
2900 cm™ a 3000 cm'%, sin embargo, la marca caracteristica de la nanocelulosa es de un solo
pico ancho y de intensidad alta en esa zona mientras que en el PMMA son 3, lo cual indica
que al no haber sefial de NFC que se transponga sobre las de PMMA, y al no aparecer la
sefial del carboxilato de sodio formado en la TEMPO-oxidacion, confirmar la presencia de
NFC no fue posible. Algunas deformaciones ligeras que aparecen de 3400 a 3600 cm™ se
han presentado en estudios anteriores sobre la obtencion de nanofibras de celulosa (Castro —
Guerrero y Gray 2014), a pesar de ello, en este trabajo estas bandas débiles también aparecen
en el PMMA obtenido sin NFC, lo que indica que no pertenecen a la nanocelulosa, ademas
de que los autores mencionados obtuvieron su nanocelulosa a partir de hidrolisis &cida. Estas
deformaciones ligeras se encuentran en la zona del grupo OH, no obstante, tampoco se trata

de humedad en el material ya que las bandas en esta zona siempre son mas intensas y anchas.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de las polimerizaciones a 80 °C -



Los resultados obtenidos de espectroscopia IR concuerdan con lo obtenido por Sain y col.
(2011) quienes mencionan que no hay diferencias significantes entre el polimero puro y los
compositos en su trabajo, y que no hay interaccion quimica o formacion de enlaces entre la

nanocelulosa y el PMMA.

Los resultados de ésta técnica coinciden con los obtenidos por Sain y col. (2012), sin
embargo, no es posible afirmar determinantemente la ausencia de NFC. Ademas, debido a
que estos autores hicieron uso de nanoparticulas obtenidas a partir de hidrolisis acida de la
celulosa proveniente de yute, a diferencia de este trabajo que utiliza nanofibras, es posible
especular que esta diferencia de tamafios pudiese ser un factor determinante en la facilidad
para perder NFC durante los lavados. Por otra parte, la dispersion de las NFC en el PMMA
es desconocida, dejando sin certeza sobre si éstas se dispersaron homogéneamente o se

acumularon en alguna zona del material.

3.4 RESULTADOS DE SEM

Se observo la superficie del composito con la mayor conversion obtenida y la mayor
concentracion de NFC (conversiéon de aproximadamente 0.8 y 10% de NFC), donde se
distinguen los diferentes tamafios de perla del PMMA (Figura 3.12). Se observa también
aparte de las esferas, otras morfologias tubulares y particulas pequefias, por lo que se infiere

que se trata de la distribucion de tamafios de las estructuras del PMMA formadas.
Se podria pensar que las particulas de menor tamario son nanofibras de celulosa, sin embargo,

el porcentaje de éstas es relativamente bajo para apreciarse de esa manera sobre el material,

en la parte de la muestra que se eligié, ademas de la dispersién desconocida de las NFC.
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Figura 3.12 Imagenes SEM con diferentes enfoques y acercamientos de las perlas de

PMMA formadas en una zona del composito con 10% NFC a 80 °C de reaccién con 0.5%

de BPO y una conversion de 0.8. 70



3.5 MICROSCOPIA OPTICA POLARIZADA

Se utilizo esta técnica como complemento del SEM con el objetivo de distinguir la posible
presencia y dispersion de las NFC en el PMMA después de los lavados. Esto en base al
caracter dpticamente anisotropo de las nanofibras que provocan una rotacion de la luz
polarizada (Castro-Guerrero y Gray, 2014) debido a la organizacion amorfa de su estructura,
mostrandose como diferentes refracciones de la luz incidente en la superficie del material
conocida como birrefringencia distinguible por una variedad de colores y sefiales luminicas
de la escala cromatica (Figura 3.13), sin embargo, no se encontraron estas sefiales sobre la
superficie polimérica de las peliculas de los compoésitos que se realizaron a cada
concentracion de NFC y temperatura. En la figura 3.14 se observan dos muestras con y sin
NFC, con un mismo angulo de incidencia, donde las sefiales cromaticas se aprecian

uniformes, y solamente es visible el contraste en la superficie rugosa de los dos materiales.

ElI PMMA es conocido por poseer una excelente transparencia, por lo que adn con una
formacion del polimero amorfo, éste transmite casi con totalidad cualquier longitud de onda
del espectro visible a través de su volumen de la misma manera en que incide, sin alterar su

direccién ni longitud de onda, lo que concuerda con la micrografia homogénea

luminicamente en la figura 3.14.

Figura 3.13 Micrografia dptica polarizada con magnificacion de 5x de una pelicula de
nanocelulosa TEMPO-Oxidada de 0.1 mm de espesor.
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Figura 3.14 Micrografia Optica polarizada con magnificaciones de 42x (a) y 10x (b) de
peliculas de PMMAJ/NFC con 0% (a) y 10% (b) de NFC, obtenidas a 80 °C de reaccién y

0.5% de BPO, con una conversion de 0.9.

Lo anterior, sin embargo, no es una demostracion de ausencia de las NFC ya que éstas podrian
presentar un indice de refraccion cercano al PMMA, y al estar en una concentracion
relativamente baja en este trabajo, podrian ser indetectables, no obstante, el indice de
refraccion de la nanocelulosa Tempo-oxidada no ha sido reportada y esta sujeto a muchas
variables del proceso como la longitud de fibra formada en la Tempo-oxidacion y el arreglo
estructural que se haya formado en la polimerizacion. Asimismo, existen ciertas
inconveniencias para la determinacion exacta de la longitud de fibra formada en las TEMPO-
Oxidaciones debido a que éstas se forman en una variedad de tamafios (Saito y col. 2007) en
el orden nanométrico y micrométrico, formando una distribucion de longitudes de fibra con
un valor promedio no reportado tampoco, ademas, las técnicas convencionales de
determinacion de peso molecular no son efectivas debido a la dificultad para disolver la

nanocelulosa en medios no “agresivos” para ésta.

Como se menciond anteriormente, otro factor a considerar es la dispersion de las nanofibras
en el PMMA seco, sin embargo, cuando se toma la muestra en suspensién, incluso si las NFC
se encuentran en el material, es probable que la nanocelulosa no se adhiera fuertemente al
PMMA, precipitandose durante los centrifugados. A pesar del analisis exhaustivo realizado
a lo largo de todo el material no se encontraron zonas Opticamente diferentes, por lo que

tampoco es posible corroborar la presencia de las NFC mediante esta técnica.
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3.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se utilizo esta técnica para comparar la descomposicion de los compositos y el PMMA puro
a la méaxima conversion obtenida en las polimerizaciones realizadas siendo 0.9 (Figura 3.15),
donde se observa en las polimerizaciones realizadas a 70 °C que las nanofibras le confieren
una ligera resistencia a la degradacion térmica, siendo la temperatura promedio de
descomposicion a 342 °C para 10% de NFC y 345 °C para 5% de NFC comparado con el
PMMA puro del cual la temperatura promedio de descomposicién fue de 335 °C, teniendo
éste una primera etapa de descomposicion a partir de 172 °C, lo que indica que la presencia
de NFC afecto ligeramente en la degradacion del material sin cambiar significativamente en

las dos concentraciones utilizadas.

e 0% NFC

Reaccion a 70 °C e 5% NFC
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Figura 3.15  Termograma de las de peliculas de PMMA y PMMA/NFC de
polimerizaciones realizadas a 70 °C de reaccién y 0.5% de BPO, con una conversion de
0.9.

73



En contraste con el termograma de las reacciones a 80 °C (Figura 3.16), donde el efecto de
la concentracién de NFC es mé&s pronunciado, teniendo una temperatura promedio de
degradacion a 354 °C para 10% de NFC y 350 °C para 5% de NFC. Se aprecia que las etapas
previas de descomposicién difieren ligeramente comenzando a 260 °C para 5% de NFC y a
150 °C para 10% de NFC, el cual se comporta como el PMMA puro al inicio, sin embargo,
el PMMA puro difiere teniendo una primera etapa de descomposicion a partir de 174 °C

hasta culminar en la temperatura promedio de descomposicién a 340 °C.
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Figura 3.16 Termograma de las peliculas de PMMA y PMMA/NFC de polimerizaciones

realizadas a 80 °C de reaccion y 0.5% de BPO, con una conversion de 0.9.
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Estas etapas iniciales de descomposicion se asocian a la ruptura de los enlaces C-C y enlaces
vinilicos (Sain y col. 2012), asi como la posible nanocelulosa que pudiese quedar en el
material. Se puede percatar de que la masa residual arriba de 400 °C es mayor conforme a la
concentracion de NFC en la Figura 3.16, siendo parcialmente correcto esto también para la
Figura 3.15. Sain y col. (2012) hicieron una comparacion de la descomposicién del PMMA
y el compdsito, donde la masa que queda una vez que se ha degradado el 50% del material,
concuerda con la relacion del porcentaje de NFC y la variacion de la temperatura de
descomposicion. Al aplicar el criterio anterior en los resultados de este trabajo, se obtiene
una relacion razonable entre el incremento de la concentracion de NFC y la temperatura de
degradacidn, pudiendo ser ésta una justificacion para la presencia de nanocelulosa en el

material.

Lo anterior se contrasté haciendo peliculas de PMMA y PMMA/NFC elaboradas a una
temperatura de fundicion de 190 °C, mediante un moldeo en prensa, donde visualmente se
observo una diferencia del material en la pelicula de 10% de NFC al compararla con las
muestras de 5% Yy sin NFC, dicho cambio es no homogéneo en el material (Figura 3.17), no
obstante, este cambio podria considerarse muy drastico para esa concentracion relativamente

baja.

0% NFC . 5% NFC : 10% NFC

Figura 3.17 Peliculas de PMMA y compdsitos de PMMA/NFC sometidas a temperatura
de fundicion de 190 °C, de polimerizaciones realizadas a 80 °C de reaccién con 0.5% de

BPO, con una conversion de 0.9.
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CAPITULO IV.
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
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4.1 CONCLUSIONES

La presencia de nanofibras de celulosa en el medio de polimerizacion via radicales libres de
MMA evidentemente afecta la evolucion de la conversion. Mediante resultados teoricos de
modelacién y simulacion se propone que las NFC se comportan como barrera entre los
radicales cortos y largos, dificultando el encuentro entre ellos y por lo tanto disminuye la
terminacion de estas dos especies que interactian durante el desarrollo de la reaccion,
afectando tanto la conversion como los valores tedricos de ki y ki. También se propone que
las NFC no interactian quimicamente con el material formado; esto se justifica con los
resultados de las caracterizaciones, donde el FTIR no muestra ninguna diferencia relevante
acerca de otros grupos funcionales formados, lo que es un indicio de que la interaccion entre
las NFC y el PMMA solo es fisica.

Los ajustes del modelo se realizaron con base a la probabilidad de que las NFC no
obstaculicen las reacciones de terminacion, por lo que se lograron predicciones razonables a
conversiones bajas y medias. Los desvios mas significativos se observaron en las
conversiones maximas de la reaccion. Sin embargo, este resultado queda a discusion para
trabajos futuros, debido a que el efecto que pueden llegar a provocar las NFC a conversiones

altas en los valores de Ds no fueron explorados durante el desarrollo de este trabajo.

La presencia de las NFC después de purificar el material no quedd definida debido a que a
visualmente los materiales de PMMA/NFC cambian su aspecto, ademas los resultados
obtenidos con el TGA muestran un ligero aumento en las temperaturas de descomposicién
promedio y masa residual. Sin embargo, el analisis FTIR no mostré sefiales contundentes
acerca de la presencia de las nanofibras, asi como en la microscopia polarizada, donde no se
observan las interacciones luminicas que presentan éstas, observandose Unicamente el
PMMA. La microscopia SEM mostro las perlas del polimero obtenido y otras particulas de
menor tamafio y forma, no obstante, no queda claro si las demas morfologias se tratan de las

NFC o de PMMA de menor peso molecular.

Lo mencionado anteriormente permite especular sobre la presencia de las nanofibras en el
material, ya que debido a su dispersion desconocida las NFC pueden acumularse en algunas
zonas del material, culminando en un compdsito no homogéneo, o también pueden llegar a

separarse durante los lavados del material.
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4.2 RECOMENDACIONES

En este trabajo se hace uso de muchas variables tanto tedricas como experimentales, por lo
que aun al haber obtenido los suficientes resultados experimentales para graficar un
comportamiento, una mejor capacidad predictiva del modelo a utilizar requerira un analisis
estadistico mas elaborado con un trabajo experimental ain mas complejo, mayor tiempo y
equipo de muestreo con una exactitud infalible. Se recomienda repetir el muestreo en cada
tiempo al menos 4 veces, especialmente a conversiones altas donde la tasa de exactitud
disminuye con mayor facilidad debido a los coagulos del polimero que se forman, al
taponamiento del equipo de muestreo, asi como la capacidad del equipo utilizado de

mantener el medio isotérmico en el experimento.

Cabe mencionar que el muestreo fue inesperadamente mas sencillo a mayor concentracion
de NFC a pesar de tener conversiones mas altas en menor tiempo, produciéndose menos

taponamientos y una obtencion de datos mas agil.

Se recomienda también, para una mayor exactitud, tener un método de enfriamiento efectivo
una vez que se obtienen las muestras para asi contar con una terminacién abrupta de la

polimerizacion en el momento en que se requiere.
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ANEXO A

Tabla Al. TEMPERATURAS
REACCIONES REALIZADAS

1. ANEXOS

INICIALES (Ti) Y FINALES (Tf) DE LAS

Experimento | % NFC | Ti Tf Experimento | % NFC | Ti Tf
E15 10 70 70 E4 5} 80 83
E16 10 70 73 ES5 0 80 82
E17 0 70 68 E6 0 80 82
E21 10 70 71 E8 5 80 81
E22 5 70 71 E10 5 80 82
E23 10 70 73 Ell 5 80 83
E24 10 69 71 E12 0 80 81
E25 10 70 71 E13 10 80 83
E26 5 70 71 El4 10 80 83
E28 5 70 71 E18 0 80 80
E29 5 70 68 E19 0 80 81
E30 0 70 70 E27 5 80 80
E32 5 70 71 E31 5 79 80
E34 5 70 72 E33 5 79 81
E36 10 70 71 E35 5 80 81
E38 5 70 71 E37 5 80 80
E41 5 70 70 E39 10 80 80
E42 10 70 70 E40 10 80 80
E43 10 70 70
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ANEXO B

CURVAS DE CONVERSION CONTRA TIEMPO EN ESCALA LOGARITMICA
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Figura B.1 Evolucion de la conversion de la polimerizacion de MMA con 0.5% de BPO
y a las condiciones mostradas. Simbolos; datos experimentales, linea discontinua: modelado
en POLYRED (Kalfas y col. 1993).
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Figura B.2 Evolucion de la conversion de la polimerizacion de MMA con 0.5% de BPO
y a las condiciones mostradas. Simbolos; datos experimentales, linea discontinua: modelado

en POLYRED (Kalfas y col. 1993). 30



ANEXO C

CURVAS DE CONVERSION CONTRA TIEMPO CON ELIMINACION DEL
PORCENTAJE DE NFC UTILIZADO
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Figura C.1  Evolucion de la conversion de la polimerizacion de MMA con la diferencia
del porcentaje de NFC utilizado, con 0.5% de BPO y a 70 °C (a) y 80 °C (b). Simbolos;
datos experimentales, linea discontinua: modelado en POLYRED (Kalfas y col. 1993).
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