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1. RESUMEN / ABSTRACT

El objetivo principal de este trabajo es la caracterizacion del comportamiento de la
temperatura de transicion vitrea del sistema PMMA-CO; a través de una ruta de
caracterizacion alternativa, no utilizada hasta la fecha, que consiste en un estudio de
caracter optico denominado método dptico de visualizacion directa. Asi mismo, se ha
comprobado el caracter retrogrado de la temperatura de transicidén vitrea en este

sistema.

Por un lado, se ha realizado una investigacion sobre la influencia de la variacion de los
pardmetros de temperatura y presion sobre la T4 en tres sistemas PMMA-CO,. Para
ello, se han empleado presiones inferiores a los 5.5 MPa, y se ha trabajado en un rango
de temperaturas entre 25 y 110 °C. Por otro lado, se ha estudiado, a modo de
comprobacién de resultados, la transicion entre ambas fases mediante la cantidad de
gas, CO,, absorbida por muestras de PMMA a ciertas condiciones de presiéon y

temperatura.

Ademas, cada uno de los grados del material de partida, PMMA, tiene diferentes
caracteristicas, como el peso molecular, la temperatura de transicién vitrea, la
viscosidad, el indice de fluidez, etc. Se ha probado que dichas propiedades influyen y
denotan la disposicidon y variaciéon de la deplecién de la temperatura de transiciéon
vitrea, proporcionando informacién para generar un modelo predictivo para este

sistema.

Palabras clave: transicion vitrea, polimetilmetacrilato, dioxido de carbono, método

optico de visualizacion directa, autoclave.



The aim of this work is the characterization of the behavior of the glass transition
temperature of the PMMA-CO, system through an alternative characterization
method, not used before, which consists of an optical study called optical method of
direct visualization. Likewise, the retrograde character of the glass transition

temperature in this system has been verified.

On the one hand, a research on the influence of the variation of temperature and
pressure parameters on Ty in three PMMA-CO, systems has been carried out. For this,
pressures lower than 5.5 MPa have been used, as well as temperatures in a range
between 25 and 110 °C. On the other hand, the transition between both phases has
been studied, as a result verification, by the amount of gas, CO,, absorbed by PMMA

samples at certain pressure and temperature conditions.

Furthermore, each of the grades of the starting material, PMMA, has different
characteristics, such as molecular weight, glass transition temperature, viscosity, flow
index, etc. It has been proved that said properties influence and denote the disposition
and variation of the depletion of the glass transition temperature, providing

information to generate a predictive model for this system.

Keywords: glass transition, polymethyl methacrylate, carbon dioxide, optical method of

direct visualization, autoclave.



2. MARCO DE TRABAIO

El presente trabajo se enmarca dentro de las lineas de investigacion del Laboratorio de
Materiales Celulares (CellMat), perteneciente al Departamento de Fisica de la Materia
Condensada, Cristalografia y Mineralogia de |la Universidad de Valladolid. Los objetivos
del grupo de investigacién se centran en el desarrollo de materiales celulares
avanzados y en el estudio de sus propiedades con el fin de establecer una relacién
completa produccion-estructura-propiedades. Esto permite a este laboratorio la
fabricacion de materiales celulares con propiedades a la carta que se adaptan a la
demanda de las multiples aplicaciones que tienen este tipo de materiales en el

mercado.



3. INTRODUCCION: Pasado, presente y futuro de los polimeros.

éQué son los polimeros y de donde vienen?

Etimoldgicamente la palabra polimero viene del griego: moAug [polys] "mucho"
y Hepog [meros] "parte" o "segmento", este nombre se debe a que los
polimeros estan hechos de largas cadenas de moléculas, es decir, son
macromoléculas formadas por la unién mediante enlaces covalentes de una o
mas unidades simples llamadas mondmeros. Dado que generalmente tienen un
caracter organico, los polimeros son abundantes en la naturaleza. Como por
ejemplo la celulosa, el material que forma las paredes celulares de las plantas,
es un polimero natural muy comun. Ademas de otros como el almiddn, la seda
o el ADN. Pero no solo hay polimeros organicos, durante el ultimo siglo vy
medio, los humanos han aprendido a fabricar polimeros sintéticos, a veces
utilizando sustancias naturales como la celulosa, pero mas a menudo utilizando
compuestos de carbono derivados del petrdleo y otros combustibles fésiles. Los
polimeros sintéticos estan formados por largas cadenas de atomos, dispuestos
en unidades repetidas, habitualmente mucho mas largas que las que se
encuentran en la naturaleza. Es la longitud de estas cadenas, y los patrones en
los que estan agrupados, lo que hace que los polimeros sean fuertes, ligeros y
flexibles. Estas propiedades otorgan a los polimeros sintéticos utilidades
excepcionales, y desde que aprendimos a crearlos y manipularlos, los polimeros
se han convertido en una parte esencial de nuestras vidas. Especialmente en los
ultimos 50 afios, los polimeros han saturado nuestro mundo y han cambiado la
forma en que vivimos. Algunos ejemplos de polimeros sintéticos son los

siguientes: el polietileno, el nailon o la baquelita.

El primer polimero sintético

El primer polimero sintético fue inventado en 1869 por John Wesley Hyatt,

quien se inspird en la oferta de 10,000 ddlares de una firma de Nueva York para
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cualquiera que pudiera proporcionar un sustituto para el marfil. La creciente
popularidad de los billares habia puesto una tensién en el suministro de marfil
natural, obtenido a través de la matanza de elefantes salvajes. Al tratar la
celulosa, derivada de la fibra de algoddn, con alcanfor, Hyatt descubrié un
polimero, el celuloide, que podia fabricarse en una variedad de formas e imitar

sustancias naturales como el cuerno, el lino y el marfil.

Este descubrimiento fue revolucionario. Por primera vez, la fabricacién humana
no se vio limitada por los limites de la naturaleza. Ahora los humanos podrian
crear nuevos materiales. Este desarrollo ayudd no solo a las personas sino
también al medio ambiente. La industria publicitaria elogio al celuloide como
salvador de animales como el elefante y la tortuga. A partir de estos hechos, se
pensd que los polimeros sintéticos podrian proteger el mundo natural de las

fuerzas destructivas de la necesidad humana.

La creacion de nuevos materiales también ayudo a liberar a las personas de las
limitaciones sociales y econdmicas impuestas por la escasez de recursos
naturales. El celuloide barato hizo que la riqueza material se generalizara y se
pudiera obtener de forma asequible. Y la revolucién de los plasticos recién

comenzaba.

El desarrollo de nuevos polimeros

En 1907, Leo Baekeland inventé la baquelita, el primer polimero
completamente sintético, lo que significa que no contenia moléculas
encontradas en la naturaleza. Baekeland habia estado buscando un sustituto
sintético para la goma laca, un aislante eléctrico natural, para satisfacer las
necesidades de los Estados Unidos que se estaban electrificando rapidamente.
La baquelita no solo era un buen aislante; también era duradero, resistente al
calor y, a diferencia del celuloide, ideal para la produccién mecéanica en masa.
Comercializado como "el material de los mil usos", la baquelita podria

moldearse en casi cualquier cosa, brindando infinitas posibilidades.
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Los éxitos de Hyatt y Baekeland llevaron a las principales companias quimicas a
invertir en la investigacion y desarrollo de nuevos polimeros, y pronto se

incorporaron nuevos polimeros al celuloide y la baquelita.

Los polimeros y la industria militar

La Segunda Guerra Mundial requirié una gran expansion de la industria de los
polimeros. La necesidad de preservar los escasos recursos naturales hizo de la
produccion de alternativas sintéticas una prioridad. Los polimeros
proporcionaron esos sustitutos. El nailon, inventado por Wallace Carothers en
1935 como una seda sintética, se usd durante la guerra para paracaidas,
cuerdas, armaduras corporales, forros de cascos y mds. Por otro lado, el
plexiglas proporciond una alternativa al vidrio para las ventanas de los aviones.

El aumento en la producciéon de polimeros continud después del fin de la
guerra, pues las posibilidades de los polimeros dieron una vision casi utdpica de
un futuro con abundante riqueza material gracias a estos materiales seguros y

econoémicos que los humanos podrian moldear a su gusto.

Preocupaciones crecientes sobre los polimeros

El optimismo sin mancha sobre los polimeros no durd. En los afos de la
posguerra, hubo un cambio en las percepciones del mundo, ya que los
polimeros ya no eran vistos como inequivocamente positivos. Los escombros
plasticos en los océanos se observaron por primera vez en la década de 1960;
una década en la que se empezd a tener mas conciencia sobre los problemas
ambientales. Reflejado en varios estudios sobre los peligros de los pesticidas
qguimicos, el fatidico derrame de petrdleo en la costa de California y el
contaminado rio Cuyahoga en Ohio, el cual se incendid, lo que generd
preocupacion por la contaminacion. A medida que se difundia la conciencia
sobre los problemas ambientales aumentaba la preocupacién ante la

persistencia de los desechos plasticos.
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Residuos y salud

La reputacién de los polimeros disminuyd atn mas en los afos 70 y 80 a medida
gue aumentaba la ansiedad por el desperdicio. El plastico se convirtid en un
objetivo especial porque, si bien muchos de los productos de plastico son
desechables, el plastico permanece para siempre en el medio ambiente. Fue la
industria del plastico la que ofrecié el reciclaje como solucién. En la década de
1980, la industria de los plasticos liderd un impulso influyente para recolectar y
procesar materiales reciclables como parte de los sistemas de gestion de
residuos. Sin embargo, el reciclaje esta lejos de ser perfecto, y la mayoria de los

plasticos todavia terminan en vertederos o en el medio ambiente.

La reputacion de los polimeros ha sufrido aun mds debido a la creciente
preocupacion por la amenaza potencial que representan para la salud humana.
Estas preocupaciones se centran en los aditivos que entran en los plasticos
durante el proceso de fabricacion, lo que los hace mas flexibles, duraderos y
transparentes. Algunos cientificos y miembros del publico estan preocupados
por la evidencia de que estos quimicos se filtran de los plasticos y se introducen
en nuestros alimentos, agua y cuerpos. En dosis muy altas, estos productos
guimicos pueden alterar el sistema endocrino (u hormonal). Los investigadores
se preocupan particularmente por los efectos de estos quimicos en los nifos y

lo que significa la acumulacion continua para las generaciones futuras.

Revolucidon de los polimeros: Materiales celulares

El estudio de materiales celulares (materiales bifasicos en los que un gas se ha
dispersado en una fase sodlida), mds concretamente el de los polimeros
celulares (comunmente conocidos como espumas), ha sido de gran interés
durante las ultimas décadas. Actualmente vivimos en una sociedad que
necesita de materiales especificos para aplicaciones concretas en multitud de
sectores. Hay una necesidad de nuevos materiales al mismo ritmo que la

tecnologia avanza.
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El interés despertado por estos materiales radica en los beneficios que se
pueden obtener gracias a la mejora de algunas de sus propiedades con
respecto al polimero sélido. Asi pues, los materiales celulares presentan una
reduccién de densidad y por tanto de peso y coste, una mejor absorcién de
energia al impacto, o un muy buen aislamiento térmico, entre otras. Estas
propiedades hacen que tengan una gran presencia en sectores tecnolégicos

como pueden ser la construccion, el envasado, la automocién, etc.

En los afios 80 se produjo un importante avance tecnolégico en la fabricacién
de estos materiales. Se lograron desarrollar nuevas tecnologias de produccién
gue permitieron reducir el tamafio de celda de los materiales celulares desde
centenas de micras a 10 um. Nacieron asi los denominados materiales
microcelulares. Se demostré ademas que la reduccién del tamafio de celda da
lugar a una mejora en las propiedades mecanicas de estos nuevos materiales

con respecto a las que presentaban los materiales celulares convencionales.

Para seguir mejorando las propiedades de los materiales celulares, la estrategia
mas prometedora es continuar disminuyendo el tamafo de celda. Fue de esta
forma como se dio lugar a materiales con tamanos de celda por debajo de la
micra, surgiendo asf una nueva clasificacién, los materiales nanocelulares. Estos
materiales se caracterizan por presentar tamafios de celda menores a los 1 um
y una densidad de celdas mucho mayor comparada con los microcelulares,

(pasando de 10° a 10%* celdas/cm?).

El futuro de los polimeros

A pesar de la creciente desconfianza, los polimeros son criticos para la vida
moderna. La investigacion en profundidad de procesos de fabricacion y
caracterizacion polimeros hacen posible el desarrollo de computadoras,
teléfonos celulares y la mayoria de los avances de la medicina moderna para
salvar vidas. Ligeros y buenos para el aislamiento, los polimeros ayudan a

ahorrar los combustibles fésiles utilizados en la calefacciéon y el transporte.
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Quizas los plasticos, siendo mas baratos y econdmicos que otros materiales,
han elevado el nivel de vida sustituyendo a los materiales que se venian
empleando en muchas aplicaciones. Reemplazar los materiales naturales por
polimeros ha hecho que muchas de nuestras posesiones sean mas baratas, mas

ligeras, mas seguras y mas fuertes.

Ya que esta claro que los polimeros tienen un lugar valioso en nuestras vidas,
desarrollar pldsticos mas seguros y sostenibles es el siguiente paso y para ello
es necesario mejorar nuestro entendimiento de estos materiales. Dentro de ese
objetivo se encuadra este trabajo, que pretende caracterizar a través de un
nuevo e innovador método de medida el comportamiento retréogrado del
polimetilmetacrilato (PMMA), basdndose en un estudio de caracter dptico, bajo
condiciones previamente fijadas de temperatura y presion. Dado que todos los
polimeros manifiestan un cambio de fase entre dos estados, rubber y glass, la
motivacién de este estudio recae en un polimero en el que la relacién entre la
temperatura y la presién es multivaluada y no univaluada, como es el caso de la

inmensa mayoria de polimeros, de ahi el término retrégrado.

El interés de este trabajo reside en que, a dia de hoy, no se conocen
precedentes experimentales de caracterizaciéon a través de ningin método
similar al propuesto en este trabajo; es por ello que el trabajo que sigue tiene

una elevada originalidad.
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4. OBJETIVOS

Los objetivos principales para este trabajo se definen a continuacién:
= Estudiar el comportamiento retrégrado del sistema PMMA-CO; con la puesta a
punto de una nueva técnica de caracterizacion, denominada método dptico de

visualizacion directa, que permita determinar este comportamiento.

- Estudiar la influencia del peso molecular, y otras caracteristicas como la

Tg inicial, viscosidad, etc. en este comportamiento.

= Correlacionar modelos experimentales y datos obtenidos.

16



5. ESTADO DEL ARTE

1. ESTRUCTURA FiSICA

Existen diferentes formas de clasificar a los polimeros, una de ellas puede ser en base a
su composicion quimica (Homopolimeros y copolimeros), otra segun el origen de su
composicion (Naturales y sintéticos), también en funcién de su forma o segun su
mecanismo de polimerizacidn, pero la forma mdas comun de clasificar los polimeros es
segun su estructura fisica, ésta se muestra en la Figura 1, donde en primer lugar se
separan en tres grupos: termoplasticos, elastdmeros y termoestables. A su vez, los
termoplasticos se dividen en tres categorias: cristalinos, semicristalinos y amorfos.
Dicho método de clasificacion tiene una ventaja en comparacién con otras
caracterizaciones, ya que se basa esencialmente en la estructura molecular subyacente

de los polimeros. 112

POLIMEROS

' |
Termoplasticos
| ) Elastémeros Termoestables

Cristalinos Semicristalinos Amorfos

Figura 1. Esquema de clasificacion de polimeros en funcion de su estructura fisica.

= Termoplasticos, a menudo denominados plasticos, son polimeros lineales o
ramificados que se vuelven liquidos con la aplicacién de calor. Estos materiales
pueden moldearse en cualquier forma utilizando técnicas de procesamiento tales
como moldeo por inyeccidén y extrusion, y ahora constituyen, con mucho, la mayor
proporcién de los polimeros en la produccién comercial.

Como se indicé anteriormente se pueden subdividir en tres categorias en funcién
del orden de su estructura: cristalinos, semicristalinos y amorfos. Si estos

presentan una estructura completamente ordenada se dice que son cristalinos y
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estan caracterizados por su temperatura de fusiéon T, por encima de la cual dichos
polimeros se pueden transformar en subproductos mediante técnicas
convencionales de procesamiento de polimeros, tales como extrusién, moldeo por
inyeccién y moldeo por compresién. Aunque, en general, los termoplasticos no
cristalizan facilmente al enfriarse al estado sdlido porque esto requiere un
ordenamiento considerable de las macromoléculas altamente enrolladas y
enredadas presentes en el estado liquido. Aquellos que cristalizan invariablemente
no forman materiales perfectamente cristalinos, sino que son semicristalinos con
regiones tanto cristalinas como amorfas, es decir, presentan una estructura
combinada con regiones ordenadas y desordenadas respectivamente. Las fases
cristalinas de tales polimeros se caracterizan por su temperatura de fusion Tp, y sus
fases amorfas por su temperatura de transicion vitrea Ty.

Sin embargo, muchos termoplasticos son completamente amorfos e incapaces de
cristalizar. Los polimeros amorfos presentan una estructura desordenada y se

caracterizan por su temperatura de transicion vitrea Ty.

7SR [T
=Rl

Figura 2. Representacion esquematica de la familia de polimeros termoplasticos en

funcion del orden de las cadenas que los conforman. Donde (a) es un sistema amorfo, (b)

semicristalino y (c) cristalino. 1!

Elastdmeros, son polimeros con viscoelasticidad (es decir, tanto de viscosidad
como de elasticidad) y caracterizados por fuerzas intermoleculares muy débiles, y
generalmente tiene un moddulo de Young bajo y alta tensién de falla en
comparacion con otros materiales. Estos polimeros pueden estirarse facilmente a
extensiones altas (por ejemplo, de 3x a 10x sus dimensiones originales) y recuperar
rapidamente las dimensiones originales cuando se libera la tensidn aplicada. Esta

propiedad extremadamente importante y util es un reflejo de su estructura
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molecular en la cual la red es de baja densidad de reticulacién®. Cada uno de los
mondmeros que se unen entre si para formar el polimero estdn normalmente
compuesto de carbono, hidréogeno, oxigeno o silicio. Los elastdmeros son
polimeros amorfos que se encuentran por encima de su temperatura de transiciéon

vitrea, de ahi esa considerable capacidad de deformacién.

* Termoestables, normalmente son materiales rigidos y son polimeros en los que el
movimiento de la cadena estd muy restringido por un alto grado de reticulacién.
Son intratables una vez formados y se degradan en lugar de convertirse en fluidos
con la aplicacién de calor. Es por esto que su procesamiento a menudo se realiza
mediante procesos, como el moldeo por compresidon, que requieren cantidades

minimas de flujo.

1. POLIMEROS AMORFOS

Dado que el caracter de este estudio se basa en un polimero del grupo de los
termoplasticos y mas en profundidad en uno de tipo amorfo, destacar el

comportamiento de dicha familia es algo esencial.

El estado amorfo puede ser alcanzado por agrupacién de macromoléculas lineales o
ramificadas sin que exista un principio ordenador de la disposicién de las cadenas, o
bien por estructuras fuertemente reticuladas que suelen poseer una disposicion

irregular de las cadenas.

En el estado amorfo las macromoléculas se extienden sobre un dominio espacial que

. . iy . 1
en primera aproximacién corresponde a una esfera de radio < r? > /2 donde < r2 >

es la distancia (entre los extremos) cuadratica media de las cadenas moleculares. 3!

Este pardmetro esta directamente relacionado tanto con el peso molecular del

polimero como con la viscosidad. Esto se puede observar mediante la estimacién del

! La reticulacidn es una reaccién quimica por la cual los polimeros se unen en cadenas tridimensionales
formando una especie de red. Tras esta reaccion, las propiedades del polimero inicial cambian.
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incremento de la viscosidad al introducir un disolvente en el polimero soluto, y a partir

de ahi la relacion del radio con el peso molecular.

Una forma simple de obtener una buena prediccion es mediante el resultado de

Einstein para la suspension diluida de esferas sélidas. El resultado de Einstein es,

(.u - :us)

=25 1
Hs ¢ "

donde u y ug son la viscosidad de la suspensién y del disolvente, respectivamente, y ¢

es la fraccion de volumen ocupado por las esferas. Considerando las moléculas del
, . 1 i
polimero como esferas de radio < r? > /2, se obtiene:

w ~c<r?Stx MW3/2 (2)
S

donde ¢ es el nimero de moléculas del polimero por unidad de volumen y M,, el peso

molecular del polimero.

A su vez, Kirste et al. determinaron ), tanto tedrica como experimentalmente una
relacion entre el radio de giro y el peso molecular en polimeros amorfos, en particular

para el PMMA [©l,

103t
<
- 10%
3
L‘ -
) A | 1 1 l i F U . L L L1
|O 1 i 1 .
10° 105 107

Mw

Figura 3. Relacion grafica entre el radio de giro del PMMA en estado glass y en soluciones

diluidas en compuestos de bajo peso molecular obtenidas por diferentes técnicas. ©*!
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Dando como resultado la relacidon entre ambas magnitudes,

<r?>=0.096 M, 8 (3)

Los polimeros amorfos constan de dominios, los cuales estan formados por un
conjunto de moléculas, y esto origina que los polimeros tengan una estructura
reticular no permanente que condicione su comportamiento viscoelastico, es decir, el
grado de reticulacion supedita la capacidad que tiene el polimero de estar formando
una red tridimensional y debido a los posibles cambios de fase esto no siempre es
constante pudiéndose modificar dicha estructura dando al material propiedades

viscoelasticas.

Dichos polimeros no suministran diagramas de difraccion de rayos X nitidos, lo cual
implica que no contienen regiones ordenadas (en forma cristalina); su estructura se

puede considerar como una marafna de regiones sin ordenar (sin orientacién precisa).

i Cambio de fase (Temperatura de transicion vitrea, Ty):

Dichos materiales muestran dos comportamientos caracterizados por el movimiento
de las cadenas que conforman el polimero: donde las cadenas pueden permanecer
estaticas (como si estuvieran “congeladas”), es decir, el estado glass, o por el contrario

gue las cadenas presenten movilidad, dicho estado se denomina estado rubber.

A pesar del cambio en las propiedades fisicas de un material a través de su transicién
vitrea, la transicion no se considera una transicion de fase; mas bien es un fendmeno
gue se extiende sobre un rango de temperatura y esta definido por varios factores.
Dichos factores incluyen la velocidad de enfriamiento constante y un umbral de
viscosidad, entre otros. Al enfriarse o calentarse a través de este rango de transiciéon
vitrea, el polimero también presenta un paso suave en el coeficiente de dilatacién
térmica, en el calor especifico y en el volumen especifico, y la ubicacién de estos
efectos depende nuevamente de la historia del material ). A nivel macroscépico se

puede observar esta transicion de un sélido de estado similar al vidrio a un estado de
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alta viscosidad, incrementandose la flexibilidad del material. Como se indicd
anteriormente, la temperatura a la que sucede el cambio se denomina temperatura de

transicion vitrea o Ty.

En un modelo mas reciente de transicion vitrea, la temperatura de transicion vitrea
corresponde a la temperatura a la cual el espacio generado en el interior del material,
denominado volumen libre, es suficientemente elevado como para que las
macromoléculas puedan moverse en su totalidad. Como resultado de la entrada
fluctuante de energia térmica en la matriz liquida, los armdnicos de las oscilaciones se
alteran constantemente y se crean cavidades temporales (volumen libre) entre los
elementos, cuyo numero y tamafio dependen de la temperatura. La temperatura de
transicion vitrea Ty definida de esta manera es una constante de material fija del

estado desordenado (no cristalino) que depende solo de la presién.8!

La variaciéon del volumen especifico, Vs, se puede detectar en funcion del tiempo, si la
temperatura del material esta préxima a la Ty, o puede ser tan lenta que no se aprecie,
si la temperatura estd muy por debajo de T,. La disminucién de Vs con el tiempo indica
gue, aungque lentamente, ocurren algunos cambios conformacionales en el polimero,
gue conducen al empaquetamiento de forma mas densa del sdlido. Para una
temperatura T superior a T4 los cambios conformacionales que conducen al descenso
de Vi con T son rapidos, y la contraccion del sélido no se retrasa respecto del
enfriamiento. Pero al aproximarse T a Ty los cambios conformacionales se hacen mas
lentos y no tienen tiempo de ocurrir en el intervalo de tiempos marcado por la rapidez
con que desciende T. Por ello, en Ty aparece un salto en el valor del coeficiente de
dilatacién, a. Lo que implica que el sélido tiene menor capacidad de variar su volumen

(o su entropia) con T.

Dicha transicidon se interpreta en términos de la capacidad de los grupos atémicos de
las cadenas para sufrir movimientos conjuntamente localizados. En el estado
denominado glass no hay energia térmica disponible para permitir que segmentos de
la cadena se muevan como un todo; los movimientos de los atomos individuales
guedan restringidos a pequefias zonas alrededor de sus posiciones de equilibrio; la

estructura resiste la deformacién, ademas es rigida y quebradiza. Pero a medida que la
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T se acerca a T, estd disponible, en un intervalo relativamente estrecho de
temperatura, suficiente energia térmica para permitir movimientos moleculares
mayores, que implican movimientos condicionados de los atomos. En términos
dimensionales, en una escala macroscopica el material retiene propiedades de un
solido pero aun asi estan permitidas y son posibles grandes deformaciones, mientras

gue a escala microscopica el material se comporta en cierto sentido como un liquido.

La transicidn vitrea es una transicién termodinamica de segundo orden:

oG oG
—S= (6_T>p V= (%)T 1°" Orden (4)
02G s\ G,
<ﬁ> = (6_T>p -7 2° Orden (5)
P
%G av
<6T6p>p = (a?),, =aV 2° Orden (6)

Donde S es la entropia, G la energia libre de Gibbs, T la temperatura, p la presioén, V el

volumen, C, la capacidad calorifica y a el coeficiente de dilatacion.

En la transicion vitrea los saltos ocurren precisamente en C, y en a. Sin embargo, la Ty
gue medimos no es de tipo termodinamico, sino cinético, ya que depende del tiempo

(a tiempo infinito existiria la verdadera transicion termodinamica).

Los valores de Ty varian considerablemente de unos polimeros a otros. En general, se
supone que Ty refleja la movilidad de los eslabones que componen las cadenas de los
polimeros, esto se ve en que las estructuras que dan lugar a la rigidez en las cadenas

poliméricas presentan T, superior a las flexibles. 2/

iii. Comparacion de T, con Tp:

Como se ha expuesto en parrafos anteriores, los materiales amorfos no presentan una

temperatura de fusion, esto es debido a que no existen entidades cristalinas. Lo que
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ocurre es una fluidificacion en la fase amorfa, originando una disminucién notable en

la viscosidad de la muestra.

Para ver esto con mas perspectiva, es preciso realizar una comparacién entre ambos
cambios de fase. La temperatura de fusién T, es un proceso de equilibrio entre el
volumen cristalino del polimero y el estado fundido del mismo. Es conveniente
describirlo en términos termodindmicos teniendo en cuenta que, en una situacién
dada, un punto de fusidon observado T, puede no ser precisamente el valor del

equilibrio. Esta fusion tiene lugar cuando la energia libre del proceso es nula,

AG = AH,, — TAS,, = 0 (7)

Donde G es la energia libre de Gibbs, H la entalpia, T la temperatura y S la entropia.

Tanto T, como T4 crecen al aumentar la rigidez de la cadena y al aumentar las fuerzas

de atraccion intermolecular.

En el estado liquido o fundido las moléculas del polimero se encuentra por lo general
enmaranadas si no hay una fuerza externa que las obligue a orientarse en una
direccién. Si la energia disponible es suficiente, las moléculas podran moverse y los
atomos de las cadenas podran rotar alrededor de los angulos de enlace,
produciéndose cambios de conformacion. En una situacién de este tipo el volumen no
ocupado (volumen libre) asociado con cada molécula es alto. En las moléculas reales,
la capacidad de rotacion de los enlaces de cadena estd mas o menos limitada por

impedimentos estéricos (efectos de orientacidn).

En la Figura 4 se muestran termogramas en los que se ilustra el cambio del volumen

especifico de dos polimeros contra la temperatura y la localizacién de la Ty y 1a T,

En esta situacion de volumen libre asociado a las moléculas es grande y por lo tanto el
volumen especifico también lo serd. Para que un segmento de una cadena de polimero

se mueva con respecto a otro se requiere energia térmica y en las condiciones
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descritas hay suficiente energia para que estos movimientos sean posibles. A medida
qgue la temperatura desciende y hay menos energia disponible, el cambio de
conformacion es mas lento, y el volumen especifico disminuye gradualmente. De
acuerdo con las leyes de la termodinamica, cuando se alcanza una temperatura
determinada todos los sistemas tienden a ordenar sus moléculas formando redes

cristalinas solidas.

(1)

,

Estado Liquido
(2)

Estado Rubber

Estado Glass

Volumen especifico

|

| |
- |

|

|

|

Estado Cristalino

Tg Tm
Temperatura

Figura 4. Representacidn de la relacion entre la temperatura y el volumen especifico para un

polimero cristalino (1) y para un polimero amorfo (2).

El polimero (2) de la Figura 4 es un material cristalino con capacidad de cristalizar y
presenta una temperatura de cristalizacion a la que se produce un cambio de fase
desde el estado fundido amorfo al estado sélido cristalino, y una T, muy proxima a la
temperatura de cristalizacion cuando la transicidn se realiza desde el estado sdlido al

fundido.

Las moléculas de polimero que poseen una estructura muy compleja e irregular
(ramificaciones, fuertes interacciones entre cadenas, etc.) presentan viscosidades muy
elevadas en el estado liquido. Cuando estas moléculas se enfrian, a la temperatura a la
qgue cabria esperar que el estado cristalino fuese mas estable que el amorfo, la
viscosidad de las moléculas es demasiado elevada, y/o su geometria demasiado

compleja para adquirir una conformacion cristalina. De modo que, es estos casos en el
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estado sdlido persiste la conformacidon desordenada tipica de los liquidos. Es el caso
del polimero amorfo (1) en el que, como se puede ver en la Figura 4, la disminucion del

volumen especifico se produce de forma gradual con la temperatura.

iii. Influencia del peso molecular:

Al igual que el resto de las propiedades fisicas, las propiedades térmicas de los
polimeros dependen, en gran medida del peso molecular de la muestra considerada,
sobre todo a pesos moleculares bajos. Se han desarrollado expresiones a nivel tedrico,
a partir del concepto del volumen libre. Este se basa en la hipdtesis de que para saltar
de una posicion a otra, un fragmento de cadena polimérica debe disponer de un cierto
volumen libre minimo. La dependencia de la transicidn vitrea con el peso molecular se
introduce asignando a los extremos de las cadenas un volumen libre mayor que para
los fragmentos interiores de las mismas, con lo que pueden comenzar a moverse a

temperaturas ligeramente inferiores a las del resto de la macromolécula.

La ecuacién de Flory-Fox relaciona el peso molecular con la temperatura de transiciéon

vitrea, como se muestra a continuacion,

C
T, =TP —— (8)
MW

Donde T,;° es la temperatura de transicién vitrea correspondiente a un polimero de
peso molecular infinito y C es una constante que depende de cada polimero (funcidon
del volumen libre, de la densidad del polimero y de los coeficientes de dilatacién

térmica) y Mw el peso molecular. 10111

Apoydndose en la Figura 5, se observa la relacidon entre ambos parametros, Ty y Mu,
pues al incrementar el peso molecular se aumenta el valor de la temperatura de

transicion vitrea. 101111
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Ademas, dicha relacion muestra que la T, es practicamente constante para M, del

orden de 10° (Figura 5).

400 T T T
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o

o
T

250 F

200

Glass transition temperature (K)

—_

[

o
T

11l I [ A A e | 1 A1 1 a1l

10 10 10 10 10
Molecular weight {g/mol)

Figura 5. Representacion de la relacién de Flory-Fox. [

Haciendo hincapié en el concepto de volumen libre, es posible aumentar dicho
volumen durante el proceso de creacion de materiales celulares mediante agentes
espumantes fisicos que se introducen entre las cadenas poliméricas, actuando a su vez
como agentes plastificantes. Este agente se trata de una pequefia molécula que
penetrard entre las cadenas poliméricas separandolas, es decir, aumentando
el volumen libre. Cuando esto ocurre, las cadenas pueden deslizarse entre si con
mayor facilidad. Y al deslizarse con mayor facilidad, podran moverse a temperaturas
mas bajas de lo que lo harian sin el agente. De esta forma, la Ty del polimero
disminuye. Estos conceptos y otros relacionados seran enfocados con mas

detenimiento en los siguientes apartados.
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lll.  MATERIALES CELULARES

Los materiales celulares estan constituidos por sistemas de dos fases. Una fase
continua, que puede ser liquida o sélida, denominada matriz, y una segunda llamada
fase gaseosa, dispersa en la matriz. Existen diferentes tipos de materiales celulares
segun la naturaleza del material que conforma la matriz que puede ser metdlica,

ceramica, natural, etc.

La investigacion de materiales celulares permite ampliar el rango de aplicaciones del
solido que se utiliza como matriz. Esto estd reflejado en la modificacion de las
propiedades que sufren los materiales celulares, los cuales presentan menor densidad,
conductividad térmica, valor del mddulo de elasticidad y resistencia a la compresién

gue sus correspondientes solidos continuos.

Un material celular con fase continua polimérica (aquel que tiene por matriz un
polimero) estad supeditado al proceso de espumado para su creacion, es decir, este
proceso implica una expansion macroscopica del polimero, y que por tanto debe
realizarse en condiciones de elevada movilidad de las cadenas poliméricas (es decir,
cerca o por encima de la T y Ty), luego la caracterizacién y entendimiento de la T, en
las condiciones de espumado es crucial para el uso de esas tecnologias. Sin embargo,
este trabajo no tiene como fin el proceso de espumado, dado que la investigacion se
centra en la caracterizacion de polimeros en la regién de temperatura y presiéon previa
a las condiciones de espumado, es decir, con limite superior en la Tgo y a temperaturas
en el rango inferior a ésta y como foco de estudio el cambio entre las fases glass y
rubber (anteriormente explicado) que puede ocurrir durante estos procesos de
espumado. Por lo tanto, este estudio pretende caracterizar polimeros de gran
relevancia en la produccion de materiales celulares, de ahi la importancia de

mencionarlos.
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i. Clasificacion de materiales celulares

Los materiales celulares se pueden clasificar de multiples maneras, teniendo en cuenta

los parametros que son utilizados para caracterizar su estructura molecular.

Por ejemplo, en funcidn de su densidad, los materiales celulares se pueden clasificar
en tres tramos. Si su densidad relativa estd por encima de 0.6 (pr > 0.6) se denomina
alta densidad, de media densidad cuando la densidad relativa esta entre 0.3 y 0.6 o de

baja densidad si pr < 0.3.

Otro criterio de clasificacion es teniendo en cuenta su estructura celular. Los
materiales celulares se pueden diferenciar atendiendo a su tamano de celda, @, y a su
densidad celular, No. Se dice que un material es macrocelular cuando tiene un tamario
de celda superior a 50 um y una densidad celular en torno a 10® celdas/cm?3. Por otro
lado, los materiales microcelulares tienen un tamafio de celda entre 1 - 50 pum y una
densidad celular del orden de 10% - 10° celdas/cm3. Finalmente, los materiales
nanocelulares se caracterizan por tener tamafios de celda inferiores a 1 um vy

densidades celulares superiores a 10— 10 celdas/cm?.

ii.. Materiales nanocelulares

La creacién de polimeros nanocelulares nace a partir de la necesidad de mejorar las
propiedades de los materiales microcelulares. Los primeros polimeros microcelulares
se desarrollaron en el Instituto de Tecnologia de Massachusetts durante los afios 80
(121 Se observé que estos materiales tenian mejores propiedades mecdnicas que los
materiales celulares convencionales, lo cual ha sido demostrado para mdultiples

sistemas (131

El proceso a seguir para mejorar estos materiales es la reduccién del tamano de celda
por debajo de la micra, dando lugar a los materiales nanocelulares. Actualmente se ha
probado que dichos cambios en la estructura celular inducen una mejora en las

propiedades de estos materiales con respecto a sus predecesores {14 Poseen unas
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mejores propiedades mecdnicas, y una menor conductividad térmica gracias al efecto
Knudsen %1, La mejora de las propiedades en materiales nanocelulares se ha
demostrado con polimeros como el PMMA que presenta mayor rigidez, mejor
resistencia al impacto y mayor dureza cuando se conforma con una estructura

nanocelular que cuando se fabrica con una estructura microcelular (61,

iii. Proceso de fabricacion de PMMA nanocelular

La producciéon de polimeros nanocelulares requiere de técnicas especificas que
consigan crear poros en la nano-escala. Existen diversas técnicas como la separacién
de fases, impresion por plantilla, etc 7M18] Pero estas técnicas estan limitadas a la
producciéon de films y ademas suelen utilizar disolventes organicos que deben ser
eliminados después del proceso. Con el fin de evitar todos estos inconvenientes, el
método de espumado por disolucidon de gas ha sido identificada como la técnica mas

prometedora para generar materiales nanocelulares de grosores significativos.

El método principal utilizado para producir materiales nanocelulares es la utilizacién
directa de agentes espumantes fisicos (APFs). En particular, el diéxido de carbono
supercritico (scCO2) como agente de expansién ha atraido una gran atencion debido a
sus marcadas ventajas: presenta bajo coste, es inocuo y posee condiciones
supercriticas facilmente alcanzables (T.= 31 °C, p.= 7.38 MPa), asi como la versatilidad
de las propiedades fisicoquimicas (como la densidad y la movilidad) al variar la presién
y la temperatura. Ademas, el didxido de carbono es un solvente limpio que se retira

del material celular sin generar ningun residuo o producto contaminante.

El proceso de espumado por disolucion de gas consta de 3 etapas: saturacion,

desorcién y espumado (Figura 6). 1!

= Etapa de saturacion: Una muestra solida del polimero bajo estudio se

introduce en un recipiente de alta presién en unas determinadas condiciones
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de presion y temperatura. El gas, CO,, difunde dentro de la muestra ocupando
el volumen libre presente en la matriz polimérica. Cuando ha pasado un cierto
tiempo la muestra satura, es decir, se alcanza el limite de solubilidad del gas en

la fase polimérica.

Etapa de desorcidn: Esta etapa comienza en el momento que se despresuriza
el autoclave, lo cual induce a la muestra un desequilibrio termodinamico, ya
qgue al encontrarse a presion atmosférica el material tiene una solubilidad
mucho menor que la que tenia a alta presién y por tanto se encuentra
sobresaturado. Esta sobresaturacion promueve una separacién entre la fase
polimérica y la gaseosa que da lugar a lo que se conoce como puntos de
nucleacion, pequefias zonas independientes y de tamafo nanométrico donde
se acumula el gas. El nUmero de puntos de nucleacién creados en esta etapa es
determinante en el nimero de celdas que se forma posteriormente. Como se
ha visto, para crear una estructura nanocelular se necesita una gran cantidad
de estos nucleos (103 - 10! celdas/cm3). Al mismo tiempo, desde el momento
en el que el gas es liberado del autoclave la muestra estd sufriendo un proceso
de desorcidn, el tiempo que existe entre la despresurizacion y el comienzo de la
etapa de espumado se denomina tiempo de desorcion, este tiempo ha de ser

minimizado para que la cantidad de gas perdida sea minima.

Etapa de espumado: Cuando la muestra esta sobresaturada, la presencia del
gas dentro del polimero provoca una reduccion de la temperatura de transiciéon
vitrea. Esto se debe a que el gas disuelto otorga mayor movilidad a las cadenas
poliméricas, es lo que se conoce como plastificacion. La nueva temperatura se
conoce como temperatura de transicion vitrea efectiva (Tgef). La etapa de
espumado consiste en introducir la muestra en un bafio térmico que esté a una
temperatura superior a Tgef para que los puntos de nucleacién puedan crecer y
formar celdas debido al reblandecimiento de la matriz polimérica. Este
crecimiento repercute en una expansion macroscopica de la muestra y por
tanto en una reduccion de su densidad. Durante esta etapa hay que controlar

la temperatura y el tiempo de espumado y optimizarlo para cada material, de
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lo contrario pueden aparecer efectos que degeneran la estructura celular,

como la coalescencia o el engrosamiento.

@0
R

| Etapa de Saturacién I | Etapa de Desorcion | | Etapa de Espumado |

Figura 6. Esquema de las tres etapas del proceso de espumado por disolucion de gas.

Ademas, es sabido que el CO; al difundirse en los polimeros puede tener un efecto
plastificante en las etapas previas al espumado, que serd lo que se estudie en ese

trabajo.

Debido a que gases como el CO, con temperaturas criticas elevadas son altamente
solubles, particularmente en polimeros vitreos 204211122 este fenémeno induce una
disminucién de la temperatura de transicidn vitrea 2324 y del punto de fusién del
polimero vy, por lo tanto, produce una reduccién de su viscosidad ?°!, Dos mecanismos
diferentes estdn involucrados en este ablandamiento del material. El primero, la
presencia de un componente de bajo peso molecular (CO;) que se introduce entre los
diferentes segmentos de las cadenas poliméricas, lo que desenreda la marafia de
moléculas del polimero. El segundo mecanismo es la creacién de un volumen libre
adicional, al introducirse las moléculas de gas también entre diferentes cadenas
poliméricas, que mejora la movilidad de las cadenas (de una forma parecida a la
provocada por un aumento de la temperatura). Este Ultimo pardmetro es la fuerza

impulsora para la reduccién de la viscosidad.
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Introduciendo CO,

Cadenas

Las cadenas se separan

Figura 7. Proceso de plastificacion de un polimero amorfo.

En la Figura 7 se muestra la accion del gas al introducirse en un polimero amorfo. En la
imagen izquierda se presenta esquematicamente las cadenas poliméricas del sélido
amorfo y en la derecha tras la introduccién del agente de expansion, donde se ve el
efecto de los mecanismos descritos en el parrafo anterior. Como resultado de dicho
fendmeno esto produce un aumento de volumen del polimero a nivel macroscdpico y
un aumento del volumen libre en su interior, que, como se ha explicado antes,

desemboca en la reduccion de la T del sistema.

Como se indicd previamente en el proceso de plastificacion, el sistema PMMA-CO;
presenta transiciones vitreas, inducidas por la absorcidon del agente plastificante, a
temperaturas muy por debajo de las temperaturas de transicién vitrea de los
polimeros puros 4. Este fendmeno es conocido por el nombre de depleciéon de la
temperatura de transicion vitrea a consecuencia del agente plastificante, CO,, y serd

estudiado en profundidad en el préoximo apartado.
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iv. Deplecion de la T, a consecuencia del agente plastificante

Comportamiento general

Un polimero vitreo se plastifica facilmente debido a la sencilla capacidad de
disolucién que tienen los agentes plastificantes con bajo peso molecular v,
como resultado, su temperatura de transicion vitrea, Ty disminuye. La
deplecion de la T, depende de la presion, p, del gas o de su concentracion, w,
en la matriz del polimero 2%, Conocer el comportamiento de la Tg en funcién de
la presién de un sistema dado de polimero-gas es importante para el desarrollo
de procesos de fabricacion de espumas poliméricas [?7); proporciona
informacién sobre las condiciones bajo las cuales la nucleacién celular y el

crecimiento tendran lugar.

Para la mayoria de los sistemas de polimero-gas, la magnitud de la deplecién en
Tg muestra una correlacion casi lineal con w o p. Es decir, estos sistemas de
polimero-gas tienen una temperatura de transicion vitrea Unica, a una presiéon
o concentracién de gas dada (Figura 8), que disminuye linealmente con la
presion del gas o la concentracion de gas en polimeros en el rango de

temperaturas y presiones del proceso de plastificacion. (28]

120
100

80 rubber

40 - glass

p/ MPa

Figura 8. Relacion entre la presidon y temperatura — Comportamiento general.
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AT, (°C)

AT, (°C)

A continuacion, en la Figura 9 se muestran tres materiales caracterizados por
dicho comportamiento: Poliestireno (PS), Policarbonato (PC) y Policloruro de
vinilo (PVC) 2?1, En el eje de ordenadas se ha representado la variacién de la
temperatura de transicion vitrea del material puro, Ty, con la temperatura de
transicidon efectiva, Tger, mientras que en el eje de abscisas se tiene la presion

del gas introducido en cada caso.

ATg = Tger — Tgo (%)
10
| Il
0
53 -10 -
:m
< 20
=]
=30
a}
-65 1 1 1 -40 1 | 1
0 20 40 60 0 10 20 30 40
Pressure (atm) Pressure (atm)
o
-
<
-120 ' ' : - — -75 1 L .
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40

Pressure (atm) Pressure (atm)

Figura 9. Depresion en la temperatura de transicion vitrea, T, de tres polimeros
representada frente a la presion del gas. Los pardmetros caracteristicos de cada una de ellas

estan en la Tabla 1 adjunta. 1>
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. Agente . .
FIGURA | Material Plastificante Tqo Estudios Experimentales
| CO2 (8) 29 (O0) 13O
PS 104 °C
I HFC134a (@) 1291 (O) 129
1] PC CO> 145 °C (o) 1291 (O) BY
IV PVC CO, 77°C | PVC Puro (e) 29 pPVC + Aditivos (O) #”

Tabla 1. Parametros caracteristicos AT ;-p de tres sistemas polimero-gas.

= Comportamiento retrogrado

Para producir polimeros nanocelulares, es deseable tener una alta solubilidad y
difusividad? de los gases; esto Ultimo, no tanto en la etapa de desorcién pero si
a la hora de introducir el gas en el polimero. Sin embargo, es bien sabido que la
solubilidad de los gases en los polimeros disminuye con la temperatura y
aumenta con la presién. También se sabe que la difusividad aumenta con la
temperatura. En algunos sistemas de polimeros y gas, la difusividad puede ser
una funcién importante de la presion del gas. La Figura 10, muestra los
coeficientes de difusion de CO, en PMMA a temperaturas por debajo de la Ty
del PMMA. A presiones bajas (por debajo de aproximadamente 2,7 MPa), el
coeficiente de difusion tiene valores bajos, incluso dota una cierta linealidad a
esta region. Sin embargo, a presiones mas altas, es interesante ver que la

difusividad del gas crece exponencialmente 28],

El fenédmeno observado en la Figura 10 es bastante inusual. En la Figura 10, la
presion a la que se produce el cambio brusco en el coeficiente de difusion se

puede definir como la presidn de transicion vitrea (en el estado rubber, debido

2 La difusividad, o coeficiente de difusidn, es la magnitud que mide la rapidez del gas para entrar o salir
del polimero; depende tanto del polimero como del gas utilizado y por supuesto de las condiciones de
saturacion.
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Figura 10. Coeficiente de difusién de CO, en PMMA en funcidn de la presion de

saturacién del gas a temperaturas por debajo de la T,de PMMA puro. *%

a la movilidad de las cadenas poliméricas y al volumen libre, producto de la
introduccion del gas, la rapidez con que avanza el gas es elevada, mientras que,
para el estado glass, al no sufrir estas condiciones, es mucho mas reducida
permitiendo observar una transicion entre ambos), por encima de la cual el
polimero pasara del estado glass al estado rubber. Cuando las presiones de
transicion vitrea se representan frente a las temperaturas correspondientes,
como se muestra en la Figura 11, se puede observar que para una presién dada,
hay dos transiciones vitreas, lo que es contrario al conocimiento convencional
de los polimeros. La Ty alta, T(gn), es lo que se ha observado habitualmente. La
Ty baja, T(g,), es donde el polimero pasa del estado rubber al estado glass con
calentamiento. La aparicién de T, se debe a la mayor solubilidad del gas en el
polimero a una temperatura mas baja, y el calentamiento de la solucién de
polimero-gas a una presién constante dara como resultado una cierta pérdida
de gas y el paso a un estado glass (Ty,). Al calentarse mas a la misma presién
constante, se produce una mayor pérdida de gas, pero llegado a cierto punto el
incremento de temperatura sera suficiente para inducir suficiente movilidad en
las cadenas poliméricas y pasar a estado rubber (Tgr) B%. Donde la relacién
entre Ty y la presion del gas, p, con la que el polimero esta en equilibrio

proporciona informacion sobre el grado de plastificacion y los cambios en las
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transiciones térmicas %, Este fenédmeno fue encontrado por primera vez por
Condo y Johnson, en 1992 en un estudio tedrico sobre el comportamiento de
transicion vitrea de polimeros con diluyentes de fluidos comprimidos 331, Mas
tarde se verificd experimentalmente [28134 Debido al hecho de que la
transicion vitrea puede deberse al aumento de la temperatura, en lugar de
disminuirla, este fendmeno se denomina: vitrificacion retrégrada o

comportamiento retrégrado.

120
100
80
60
40
20

rubber

Tg/ °C

p/ MPa

Figura 11. Temperatura de transicion vitrea del sistema de PMMA-CO; en funcion de

la presion de saturacion de gas — Comportamiento Retrégrado. [?%!

El sistema PMMA-CO; es uno de los pocos sistemas de polimeros que muestran
este fendmeno uUnico. Otro sistema que también se caracteriza por dicho
comportamiento es el conjunto acrilonitrilo-butadieno-estireno con el agente
de expansién CO,, ABS-CO> B2, El comportamiento retrégrado es una
consecuencia de los efectos complejos de la temperatura y la presién en el
proceso de absorcion de gases, dandose en polimeros que presentan una muy
elevada afinidad/capacidad de absorcidon de gas. A una presion constante en
esta region retrograda, la absorcion aumenta con una reduccidon de la
temperatura, lo que provoca una transicién de glass a rubber. Este fendmeno

ha abierto una nueva via para el procesamiento de polimeros en condiciones
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Optimas, ya que permite que los polimeros se plastifiquen con gas comprimido

a presiones y temperaturas mucho mas bajas.

El PMMA presenta una solubilidad de CO, muy elevada (esta es mayor en el
estado rubber pero muy alta en todo caso), y eso genera un incremento muy
grande del espacio libre, de ahi este comportamiento. En el estado rubber se
asegura una posible espumabilidad. Ambas premisas seran beneficiosas para la
produccion espumas con una densidad celular excepcionalmente alta y un

tamanio de celda pequeiio.

Aprovechando esta peculiaridad del PMMA, Handa y Zhang 3% desarrollaron un
proceso de formaciéon de espuma a baja temperatura para el sistema de
polimero de gas PMMA-CO.. El polimero PMMA se satura primero en CO2a 0 °C
y 3.4 MPa. Una vez que el PMMA esta completamente saturado, la presion se
libera lentamente. Luego, la solucion de polimero de gas se calienta
rapidamente a 80 °C. La importancia del proceso de baja temperatura es que se
puede lograr una alta solubilidad en gas a bajas temperaturas y bajas presiones,
lo cual es esencial para generar celdas muy pequefias y altas densidades de
celdas. Ademas, el coeficiente de difusion a baja temperatura puede ser el
mismo que a temperaturas mas altas, de modo que el proceso de saturacion de
gas a temperaturas por debajo de la temperatura de vitrificacion retrégrada es
tan rapido como a temperaturas mas altas. Utilizando este proceso, se han
producido espumas nanocelulares con celdas cerradas tan pequenas como 0.35

um y una densidad de celdas tan alta como 4.4 x 10*3 celdas/cm?3 128,
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6. FABRICACION, INSTRUMENTACION Y SOFTWARE

. MATERIALES:

El material que se va a utilizar para la fabricacion de las muestras de trabajo es el
polimetilmetacrilato, conocido por sus siglas PMMA. Se trata de un material

termoplastico amorfo obtenido a través de la polimerizacién del metacrilato de metilo.

g
O O Y su férmula molecular es,
CH, (CsO2Hg)n

n

Figura 12. Férmula estructural PMMA

Realizando una comparativa en términos de la aplicabilidad con otros polimeros, como
por ejemplo el poliestireno (PS) o el policarbonato (PC), el polimetilmetacrilato gracias
a sus excepcionales caracteristicas sobresale frente a estos polimeros en cuanto a su
elevada transparencia, resistencia a la radiacion ultravioleta y al envejecimiento por
condiciones meteoroldgicas; ademds de por su dureza y resistencia al rayado. Otras
caracteristicas a tener en cuenta son sus propiedades dpticas excepcionales y su

rigidez y estabilidad dimensional.

Por estas cualidades es usado en la industria de la automocidn y el transporte, ya sea
desde faros de coche, cabina y ventanillas de aviones hasta aplicaciones marinas
debido a las elevadas presiones en ambos casos. También se puede encontrar en
construccion: desde encimeras y superficies a invernaderos; en electrdnica: tanto en
pantallas de dispositivos como en mddulos fotovoltaicos; para uso médico:

incubadoras o prétesis dentales; ademdas de cosmética, iluminacién y espectaculos.

40



Ademas este polimero ha sido el principal protagonista del desarrollo de materiales
nanocelulares en los ultimos 10 anos permitiendo demostrar que esos materiales

poseen propiedades mejoradas.

Para este trabajo se han seleccionado tres polimetilmetacrilatos con diferente peso
molecular. En primer lugar, el Polimetilmetacrilato V825T, en segundo lugar, el
Polimetilmetacrilato 6N y por ultimo el Polimetilmetacrilato 8N. El primero fabricado

por Altuglas y los otros dos por Evonik.

Todos ellos vienen distribuidos en
forma de pellets (Figura 13); los cuales
seran usados para la fabricacién de las

planchas de cada polimero.

Hay que tener en cuenta que el

metacrilato es un material

. - higroscdpico, razén por la cual es
Figura 13. Muestras de pellets de los sélidos. & P P

necesario secarlo antes de procesarlo.

A continuacion, se muestran algunas de las caracteristicas principales de los

materiales:

» Temperatura de transicion vitrea, Tyo:

Asi definida esta caracterizada por ser la temperatura de transicion vitrea, fija

para cada material, en condiciones de presion atmosférica. Esta propiedad ha

sido previamente explicada en detalle en el apartado 5. Estado del Arte seccién

Il. Polimeros Amorfos.
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indice de fluidez, MFI:

Es una medida de la facilidad de flujo de un polimero termopléastico fundido. Se
define como la masa de polimero, en gramos, que fluye en diez minutos a
través de un capilar de un didmetro y longitud especificos al aplicar una presién

determinada a través de pesos gravimétricos y temperaturas estandares.
Viscosidad de cizallamiento:

Relaciona las componentes de esfuerzo cortante del esfuerzo y las de la tasa de

tension en un punto en el fluido mediante:

_ _[Ovy | Ovy\ )
Oxy = Oyx =1 W"'E —277ny (10)

donde y,, el componente de corte de la tasa de deformacion se define de la
siguiente manera:
1(0v, Odv,
ey = 5|\ 5+ (11)
Yoy =5 < oy  Ox
Las relaciones correspondientes se mantienen para gy, Y 0y,; Oy, €s la

componente de la tensién que actia en la direccién del eje y en el plano

normal al eje x; vy, V), v, son las componentes de la velocidad.
Peso molecular promedio en nimero, M,:

Es una forma de determinar el peso molecular de un polimero. Las moléculas
de polimero, incluso las del mismo tipo, vienen en diferentes tamafios
(longitudes de cadena, para polimeros lineales), por lo que el peso molecular
en numero dependera del método de promediado. M, es la media aritmética

ordinaria o el promedio de los pesos moleculares de las macromoléculas
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individuales. Se determina midiendo el peso molecular de n moléculas de

polimero, sumando los pesos y dividiendo por n.

_ XNy M}

n =

= Peso molecular, My:

XN

(12)

Se define como la masa de una muestra de ese compuesto dividida por la

cantidad de sustancia en esa muestra, medida en moles. La masa molar es una

propiedad intensiva, es decir, no depende del tamano de la muestra.

Para cada material en particular se tiene:

Viscosidad de

Mn

Mw

MUESTRA | To0 (°C) | MFI (2/10min) cizallamiento (Pa‘s) | (g/mol) (g/mol)
6N 98.6 8.19 1587.3 34149 77255
8N 112.0 1.65 7650.0 49204 89079

V825T 114.5 1.91 7095.2 43157 83221

Tabla 2. Datos de los tres PMMA a estudio.

Ademas, densidad de los polimeros 6N, 8N y V825T utilizados en este estudio es la

misma, con un valor 1.19 g/cm?.

Como se indica en el desarrollo tedrico, el agente plastificante que se utilizado es el

CO; (grado médico, al 99.9 % de pureza) dado que presenta una buena solubilidad y

difusividad en la matriz polimérica, es estable, barato e inocuo.
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.  FABRICACION DE MUESTRAS SOLIDAS

Como se estipuld anteriormente, los materiales de partida han sido secados en una

estufa de vacio a 50 °C durante al menos 12 h.

Para la produccién de las planchas del metacrilato se recurre a la técnica de moldeo
por termocompresion en unas prensas de platos frios y calientes (Figura 14), la cual
consiste en introducir una cantidad de pellets previamente calculada (dependiendo de
las dimensiones del molde elegido y de la densidad) en un molde abierto al que luego
se le aplica presion para que el material adopte la forma del molde y calor (a 250 °C)

para que adopte definitivamente la forma deseada.

Figura 14. Prensa de platos frios y calientes, Laboratorio CellMat.

El proceso en la prensa se realiza en las cuatro etapas enumeradas a continuacion:
1) Precalentamiento del molde.
2) Calentamiento sin presion (en esta etapa se introducen los pellets).
3) Calentamiento con presion.

4) Enfriamiento y presion.

Toda esta sucesion de etapas permite obtener muestras que no presentan ningun tipo

de defecto superficial ni burbujas en su interior.
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Debido al tiempo de trabajo para realizarel ~  -------
estudio, a las dimensiones del autoclave y

la economizacién en términos del material,

2,5cm
se opta por producir planchas de 1 mm de
espesor, con un didmetro de 15 cm. Esto
ultimo permite producir suficiente cantidad g Drosssas : : v
de muestras para los ensayos. En la Figura A l— |
15 se muestran las dimensiones de corte de ¢ 2cm >
las muestras de trabajo. Figura 15. Dimensiones de la muestra

lIl.  INSTRUMENTACION EXPERIMENTAL

De cara a la parte de investigacién experimental se empled un sistema de autoclave
fabricado exclusivamente con el propdsito de la caracterizacion de manera dptica de

materiales. En la Figura 16 se puede apreciar el sistema en conjunto.

Sistema de
despresurizacidn

Lot ]

Autoclave

Figura 16. Instrumentacion experimental, Laboratorio CellMat.
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Botella:

Dispositivo donde estd contenido el agente plastificante, CO,. Cuya conexion al
autoclave permite la transferencia de CO; a este. Consta de un manorreductor
de dos etapas, una para controlar la abertura de dicha botella y una segunda,
un manorreductor, que permite fijar la presion de trabajo (dentro de un rango
de presiones que alcanza su maximo en 5.5 MPa). Ademads, ambas llaves
presentan un mandmetro de aguja para monitorear de manera mas sencilla las

condiciones de presion a tiempo real.

Autoclave:

El gas se desplaza a través de una serie de conductos y vélvulas para terminar
aqui, en el autoclave. Este instrumento estd formado por una cavidad con un
mecanismo de cerrado manual que permite una hermeticidad completa del
sistema autoclave. Ademas, dicha zona interior del autoclave dispone de una
resistencia que permite calentar y mantener la temperatura necesaria a la hora
de trabajar con él; dicho rango comprende entre los 25 y 110 °C (ver apartado
10. Conclusiones y Plan a Futuro). Mediante termopares se conoce el valor de
dichas temperaturas; en concreto en el interior de la cavidad hay cuatro
conexiones: dos que dan la temperatura de calentamiento del autoclave, por lo
tanto estan en contacto con la resistencia (uno de ellos registra el valor en una
pantalla del dispositivo), un tercero esta a una distancia intermedia entre la
muestra y la resistencia, el cual da informacion de la temperatura a la que se
encuentra el gas en el interior de la cavidad y finalmente el cuarto se encuentra
en contacto con la muestra indicando la temperatura de la misma. Los datos de
temperatura obtenidos por los termopares quedan registrados en el

ordenador.

En cuanto a las muestras de trabajo, estas se fijan en el interior del autoclave a

través de un portamuestras especifico.
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Sin embargo, lo que hace caracteristico a este autoclave es la ventana frontal
retroiluminada. Dicha ventana ofrece la posibilidad de visualizar a tiempo real
todo lo que sucede en el interior del autoclave. Desde el punto de vista de la
investigacion esto permite llevar a cabo técnicas de caracterizacion

innovadoras.

Sistema de despresurizacion:

Cuando el proceso del ensayo llega a su fin, es decir, a la hora de despresurizar,
el autoclave estd dotado de un sistema de dos etapas para evitar danar al

conjunto con la expulsion el gas al exterior.

Camara:

Mediante captura fotografica se obtienen las imagenes del proceso que se lleva
a cabo en la cavidad del autoclave. Esta cdmara digital se configura a gusto a
través del software del ordenador permitiendo seleccionar desde el nimero de

imagenes por minuto hasta el calibrado de la misma.

Ordenador:

Los datos obtenidos o fijados en la botella, cdmara y autoclave quedan
registrados de manera digital en el ordenador a través de software especifico.
Esto permite a posteriori un tratamiento y procesado de la informacién

optimos.
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IV. SOFTWARE

El software elegido fue Imagel/FlJI 36MB37] un programa de procesamiento de imagen
digital de dominio publico programado en Java desarrollado en el National Institutes of
Health. Imagel fue disefiado con una arquitectura abierta que proporciona
extensibilidad via plugins Java y macros grabables. Se pueden desarrollar plugins de
escaneo personalizado, analisis y procesamiento usando el editor incluido en Imagel y
un compilador Java. Ademas de poder trabajar con plugins y macros, este programa
permite hacer tareas de manera manual, es decir, tratamiento de imagen o conjunto

de imagenes a través del interfaz del software.
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7. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Con una gran base de datos sobre sistemas de polimeros y gases, la prediccion del
comportamiento retrogrado sigue siendo una tarea dificil y es util establecer un
método para identificar los sistemas. Las técnicas establecidas hasta la fecha para
medir valores de Ty a una presion dada incluyen mediciones sistematicas de datos de
solubilidad y mediciones DSC por pasos. A continuacién, se mencionaran de estas
técnicas, asi como la base de las mismas para introducir finalmente la técnica de

estudio de este trabajo, el método éptico de visualizacion directa.

Asimismo, como ultimo subapartado de este, se expondran los modelos tedricos que

abalan dicho comportamiento.

. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica de analisis térmico que
analiza como la temperatura del material cambia la capacidad calorifica del material,
Cpo. Una muestra de masa conocida se calienta o se enfria y los cambios en su
capacidad calorifica se rastrean como cambios en el flujo de calor. El principio bésico
gue subyace a esta técnica es la experimentacion por parte de la muestra de una
transformacidn fisica tales como el cambio de fase o la transicidn vitrea; en particular,
para medir el comportamiento de la Ty bajo presion, existen equipos especificos de
DSC bajo presién. Debido a esta flexibilidad, dado que la mayoria de los materiales
exhiben algun tipo de transiciones, el DSC se usa en muchas industrias, incluyendo
productos farmacéuticos, polimeros, alimentos, papel, impresion, fabricacion,
agricultura, semiconductores y electrdnica. La mayor ventaja de DSC es la facilidad y

rapidez con que se puede utilizar para ver las transiciones en los materiales 38,
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1. MEDICION SISTEMATICA DE LA SOLUBILIDAD

Dicha técnica esta caracterizada por una propiedad critica para este método, llamada
solubilidad o concentracién de gas en la muestra. Esta propiedad depende de los
parametros de saturacion, es decir, de la presidén y temperatura de saturacion, ademas
de depender del material y del agente de expansién usado. Por un lado, la
dependencia de la concentracién de moléculas de gas por unidad de volumen con la
presion de saturacién viene descrita por distintos modelos. A continuacién (Figura 17),
se incluyen tanto las relaciones como las representaciones de tres modelos en funcién
de la concentracién y de la presidon de saturacién. Dichos modelos son: modelo de
Henry, modelo de Langmuir y el modelo dual, el cual es una combinacion de los dos

anteriormente mencionados.

[
Ne)
'g MODELO DE HENRY
st
[
Q
U —
S C=kp (13)
O
Presion de saturacion
5
'g MODELO DE LANGMUIR
st
[
S
S c= Cbp (14)
O 1+ bp
Presion de saturacion
[
Ne)
'g MODELO DUAL
st
[
S
c C,bp 15
S C= +k (15)
o 1+ bp P

Presion de saturacion

Figura 17. Modelos de prediccion en funcidn de la concentracién y la presion de saturacion.
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Estos modelos muestran el comportamiento general de la concentracién de gas de la
muestra con la presién y dependeran del sistema polimero-gas utilizado. Aun asi,
independientemente del modelo, la tendencia general es que cuanto mayor sea la

presion de saturacion mayor serd la concentracién de gas absorbido por la muestra.

Otro parametro que afecta a la cantidad de gas que absorbe el polimero es la
temperatura de saturacion. Esta dependencia viene descrita por la siguiente ecuacion,

que sigue el comportamiento de la ley de Arrhenius 3,

S=3S5,ex —% (16)
0 €Xp RT

Donde AHs es la variacion de entalpia de absorcion y depende del gas y el material
empleados. Por ejemplo, el polimetilmetacrilato es un polimero con elevada afinidad
al CO,, esto se refleja en que AH tiene un valor negativo. Por tanto, el exponente
completo es positivo y la solubilidad aumentard cuando haya un descenso de la
temperatura. Por ello para incrementar la cantidad de gas habrda que minimizar la

temperatura de saturacién.

La obtencion de datos cinéticos de absorcidn del sistema polimero-gas pueden servir
como guia y herramienta importante para pronosticar el comportamiento retrogrado.
Una solubilidad del gas mas alta de lo normal en los polimeros da como resultado un
mayor grado de plastificacion y un cambio del estado glass a rubber observado por
cambios bruscos en el coeficiente de difusion. Por lo tanto, la medicion sistematica de
los datos de solubilidad no solo sirve como método de seleccidn para la aparicién de
este fendmeno en los polimeros, también ayuda a desarrollar mejores modelos

tedricos para calcular los parametros de interaccién 32,

. METODO OPTICO DE VISUALIZACION DIRECTA

Este nuevo método experimental consiste en la obtencién de la curva de transiciéon

vitrea entre los comportamientos glass y rubber (comportamiento retrogrado) a partir
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de la evolucion del agente plastificante, CO,, en muestras de PMMA por captura de
imagen a través de un sistema Optico. Fijadas unas condiciones de temperatura y

presion previamente.

A continuacion, se expondrdn conceptos esenciales para comprender la técnica en

cuestion:
i. Relacion de Lorentz-Lorenz

El fendmeno de la refraccidon nace de la polarizacion de las moléculas del medio por la
luz, las cuales generan al moverse un nuevo campo que interfiere con el original
creando un desplazamiento de fase que equivale a un cambio en la velocidad de fase
gue puede interpretarse clasicamente como una disminucién en la velocidad de la luz
en el medio dado. Cuando un campo eléctrico sinusoidal incide sobre un material en
este se induce un momento dipolar por unidad de volumen proporcional a este
mediante una constante de proporcionalidad llamada polarizabilidad atomica (6
molecular) que depende fuertemente de la frecuencia de la radiacién incidente %, Por
supuesto para materiales densos el campo eléctrico debe incluirse el efecto de los
atomos (o moléculas) contiguos, que provocan un incremento, E’, del campo

resultante; se define el campo eléctrico local, E, , tal que,

loc?

P
Eioe =E+E =E+3—£0 (17)

P
P=N« E+— 18
80( +380> (18)

Donde N es el numero de moléculas por unidad de volumen, E es el campo eléctrico

dependiente del tiempo, P la polarizacidn, « la polarizabilidad y €0 la permeabilidad.

Para un dieléctrico isotrépico el vector de momento dipolar inducido P tiene siempre
la misma direccion que el vector del campo electromagnético incidente, E. Una onda
gue se desplaza a lo largo del eje z y se encuentra polarizada en el eje x esta dada por,

Ex — EO ei(wt—kz) (19)
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El término Ep hace referencia a la amplitud del campo eléctrico dependiente del

tiempo.

Donde la velocidad de fase, v, viene dada por la relacion,

v==2/ (20)

El indice de refraccién absoluto (el de un medio dado respecto al vacio), n, se define
como la relacién entre la velocidad de fase de una onda electromagnética en el medio

dado y la velocidad de la luz en el vacio c.

v=C/n (21)
Entonces,
kc
n=— (22)
w

Y aplicando las ecuaciones de Maxwell para un dieléctrico isotrépico se deduce la

siguiente relacién,

—k?Ey +—E, = “ =Py
c € C (22)
n? -1
n2 + 2

Esta ultima es conocida como la relacién de Lorentz-Lorenz, la cual es vélida para
medios dieléctricos que no posean otras cargas que no sean las confinadas en atomos

y moléculas.

Es posible expresar dicha relacion en funcion de la densidad introduciendo un par de
ecuaciones. La cantidad de moléculas por unidad de volumen, N, se puede expresar de
la forma,
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s Ny
N =—2% 24
7 (24)

Donde s es la cantidad de sustancia, Na el nUmero de Avogadro y V el volumen que
ocupa la cantidad de sustancia s a una temperatura dada. A su vez la densidad se

define como la relacién entre la masa de cierta sustancia y el volumen que ocupa,

m
pP=7 (25)

Donde M es la masa molar de la molécula que compone una sustancia dada. Si se

combinan estas dos Ultimas ecuaciones queda,

N==N, (26)

A partir de esta expresidon se puede replantear la ecuacion de Lorentz-Lorenz de la

siguiente manera,

3M n®+2
xpN, n2-1

(27)

En el lado derecho de esta ultima expresion han sido agrupadas convenientemente las
propiedades M y o, ambas independientes de la temperatura y la presidon. La
polarizabilidad o Unicamente dependerda de la longitud de onda de la radiacion

incidente.

ii.. Refraccion

Recientemente se ha observado que la variaciéon del indice de refraccién de los
polimeros frente a la temperatura se debe principalmente a la variacion de la densidad

(411 Como se observa en la Figura 18, a partir de la relacién de Lorentz-Lorenz,

n?+2

28
nz—1 (28)

LL =
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fi. se muestra perfectamente lineal en los diversos rangos de temperatura donde no

se produce la transicién de fase.

T n-+2 P.M.M.A.

3,54
| T
1
|
3,4+W—x**/[
t B +——t ——t =+ bt + + + + 'ﬁa\
| -p@ -4 5] 49 80 128t (°0)

Figura 18. Representacion de la relacién Lorentz-Lorenz frente a la temperatura. [

Al mismo tiempo, las temperaturas en las que aparecen discontinuidades de dicha

funcidn o su derivada se ajustan convenientemente a las temperaturas de transicion.

Una observacioén de tal comportamiento es que las variaciones de temperatura son tan
lentas que el material se mantiene continuamente en equilibrio térmico. De hecho, se
sabe que los diversos procesos moleculares que inducen las transiciones se
caracterizan por tiempos de relajacién muy grandes. Si el material sufre cambios de
temperatura demasiado rapidos, permanece en un estado metaestable el cual no es

un estado de equilibrio real.

Waxler et al. *? midieron mediante un interferémetro algunas propiedades dpticas del
PMMA (entre otros materiales) y determinaron la evolucién del indice de refraccion en
funcidn de la temperatura en un rango entre -160 °C y 60 °C. Obtuvieron una curva
(Figura 19) formada por tramos lineales continuos que evidencian un cambio
sistematico en el comportamiento del polimero. En otras palabras, probaron cémo

varia n con las transiciones de fase.
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1.48 4

-80 -40 o 40 80 120 10

Figura 19. Variacién térmica del indice de refraccién del PMMA., 12!

En la Figura 20 este cambio es mas evidente, donde se ha representado la derivada del
indice de refaccién con el tiempo frente a la temperatura. Como se ve en ambas
Figuras, 19 y 20, aproximadamente a -29 °C el PMMA estudiado sufre una transicién B,
gue se atribuye al comienzo de la rotacidén de las cadenas laterales de los radicales de

metacrilato. Y en torno a 93 °C, la transicién vitrea.

idn/dT x 184

+

BiaMaM 8.

+

1
:
|
|
I
|
|
2ie] o
-3.4
+ ¢ 4 t t t t t + $ % 'a

-88 -48 2} 4B 80 128 1 (*(0)

Figura 20. Variacion de la derivada del indice de refraccién con el tiempo frente a la
temperatura para el PMMA. 42
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Fisicamente, este proceso se observa al producirse la propagacién del frente de
difusion del agente plastificante a través de las paredes laterales de la muestra. La
refraccion de la luz en el polimero causa la aparicion de dos “lineas” que se desplazan
desde las caras laterales de la muestra hacia el interior de la misma segun avanza

dicho frente.

Para explicar este proceso, hay que tener en cuenta las dimensiones de la muestra
(esta tiene un espesor, d, muy pequefio en comparacion con la longitud, L) y el hecho
de que, en su totalidad, se encuentre en contacto con el gas a la hora de realizar un
ensayo. Por tanto, es preciso aclarar que el considerar al avance del frente de
propagacion como dos “lineas” que se desplazan desde los extremos de las caras
laterales hacia el interior implica el tener en cuenta a la muestra como un sistema
bidimensionalmente infinito. Es decir, los diagramas que se exponen a continuacion
son una idealizacién del proceso (Figura 21, Derecha). Aun asi, son muy precisos dado

gue es una estimacién muy buena.

Atendiendo a las aclaraciones previas, estas representaciones no estan a escala. De
ahora en adelante, se utilizard el color azul para simbolizar el estado glass y el verde

para el estado rubber.

A 4

Figura 21. Izquierda - Representacidn de la vista superior de una muestra de PMMA real.
Derecha - Representacion de la vista superior de una muestra de PMMA idealizada.
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En la Figura 22 se puede observar la relacidon entre la concentracién de CO, que
absorbe la muestra en funcién del tiempo y su espesor, d. Donde la concentracién del

gas esta expresada mediante la curva central.

Dicho esquema también recoge los dos estados a estudio: estado rubber, con indice de
refraccion n; y estado glass, con indice de refraccidén nz. Donde el indice de refraccion
del estado rubber es inferior al indice del estado glass, tal y como se observa en la

Figura 19 1,

CO, (Wt%)

4 Glass (n,)

Concentracion
de CO, (Wt%) at= 0

Perfil de concentracién
de CO, (wt%) a tiempo t

Concentracion de
CO, (wt%) necesaria
para que Tg¢ < Ty

Rubber (n,)

g

.X

<
<

<

71

Figura 22. Diagrama de absorcion de CO2 de una muestra de PMMA.

Dada la representacion (Figura 22), el frente de difusion del gas penetra en la muestra
por los extremos laterales x y -x hacia su interior. A tiempo cero, la concentracién de
CO,, Cy, se encuentra en la linea en el origen del eje y, es decir, la cantidad de CO; en
la muestra es nula. Segun avanza, la cantidad de CO; absorbida sigue la forma
caracteristica de la curva del perfil de concentracién. La cantidad del gas absorbida en
el punto de interseccion entre el limite de estados, glass y rubber, y la curva del perfil

de concentracién, C’, se da para una temperatura de transicion vitrea efectiva (7.
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En otras palabras, dados dos medios caracterizados por indices de refraccion
diferentes, los rayos de luz que atraviesan los dos medios se refractan, es decir,
cambian su direccién de propagacion dependiendo del cociente entre los indices de

refraccion.

Para un rayo de luz con un angulo de incidencia 6, en el primer medio, angulo entre la
normal a la superficie y la direccién de propagacién del rayo, se tiene que el rayo se
propaga en el segundo medio con un angulo de refraccidén 6, cuyo valor se obtiene por

medio de la ley de Snell,

n, sen 6; = n, sen 0, (29)

Ademas, la velocidad de fase viene dada por la Ecuacion 21. Por lo tanto, dado que n;
es inferior a ny, la velocidad de fase del estado rubber sera superior, y por tanto, el

angulo respecto a la normal también.

Dicho cambio en el indice de refracciéon entre estados produce una sombra en la cara
frontal de la muestra de PMMA (Figura 23, Abajo), es decir, las dos “lineas” del frente
de propagacion del CO, que se comentaron en parrafos anteriores. Por tanto, para las
condiciones de p y T en las que aparezcan esas lineas se puede inferir que el polimero
alcanza el estado rubber (Figura 24). En caso de que no se observen dichas lineas,
tendriamos que el polimero se mantiene en estado glass a esa temperatura y presiéon

aun cuando ha sido saturado por el gas.

Por tanto, el captar desde el instante inicial, en que se inyecta el gas, hasta el punto de

saturacion de la muestra es esencial para observar dichos comportamientos.

A continuacion, se muestran las capturas digitales de una seccidn de la cara frontal de
una muestra de PMMA al introducir CO,, a ciertas condiciones de temperatura y
presion fijadas previamente, de ambos estados resultantes, rubber y glass, en
intervalos de tiempo de 60 minutos. En la Figura 24 se observa el avance del frente de
difusién de CO; en una muestra de PMMA en ciertas condiciones de temperatura y

presion propias del estado rubber. En la Figura 25, dado que si la muestra se mantiene
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en el estado glass no se observa dicho frente de avance, el aspecto de la muestra

permanece constante tras el paso del tiempo.

t =60 min

Figura 24. Evolucién del frente de difusion de CO, en una muestra de PMMA en ciertas

condiciones de temperatura y presion propias del estado rubber del polimero.

t =60 min

Figura 25. Visualizacion del efecto del CO; en una muestra de PMMA en ciertas condiciones

de temperatura y presion propias del estado glass del polimero.
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IV. MODELOS TEORICOS

i. Modelo de Chow

En 1980, Chow 3! desarrollé un modelo para predecir los cambios en la temperatura
de transicion vitrea del polimero al introducir un agente de expansion (diluyente). Para
ello derivd una expresiéon explicita basada tanto en la termodinamica clasica como en
la estadistica, donde el diluyente son micromoléculas de un gas o liquido, como el
disulfuro de carbono (CS;), diclorometano (CH.Cl;), diéxido de carbono (CO),
metilbenceno (Ce¢HsCHs), etc. Teniendo en cuenta el criterio de Gibbs y Di Marzio
(4411451 ambos exponen que la formacion vitrea es un resultado de la entropia de

configuracion de pérdida del sistema.

Para respaldar su modelo realizd varios experimentos con distintos diluyentes sobre la
base de poliestireno, mas tarde serian respaldados por Cha y Yoon en otros polimeros

como el PETG y el PMMA 18],

El resultado obtenido fue la siguiente formula,

Tgo

Ty
In <—> =B[(1-6)In(1—-06)+61In 6] (30)

Donde Ty es la temperatura de transicion vitrea de la solucidn del sistema polimero-
gas y T4 es la temperatura de transicidn vitrea del polimero puro. Los pardmetros 6 y
B vienen dados por,

M, w ZR
— 5 B=E—0—F (31)

T ZMgl-w M, AC,

Donde M es el peso molecular (los subindices p y d identifican al polimero y al
diluyente, respectivamente), z es la constante del material, w es la fraccién de masa
del gas en la matriz polimérica, R es la constante de los gases ideales y AC,, es la
variaciéon del calor especifico del polimero. Tomando como observacién que los

términos 8 y 8 son pardmetros adimensionales.
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Otros estudios [*”1 obtuvieron valores para dicha constante del material, z, esta varia
con el estado del diluyente: z = 2 para el estado liquido y z = 1 para un gas [*8. Gendron
et al. ¥ estimaron que un valor de z = 2 era apropiado para el diluyente con un peso
molecular entre 75y 250 g/mol. En el estudio de Chiou et al. (29, se obtuvo que el valor

de z=1 era adecuado para N2 y CO».

* EVALUACION DEL MODELO DE CHOW:

o Ventajas:

- Enfoque sencillo.

- Esta expresado en funcién de propiedades fisicas relevantes del
polimero y el diluyente.

- Aplicaciéon amplia.

o Desventajas:

- El error aumenta con el contenido de CO,.

ii. Modelo de Cha-Yoon

En 1999, Cha y Yoon ¢ desarrollaron un dispositivo magnético que puede medir la
temperatura de transicion vitrea del polimero por difusién de gas a alta presion. A
partir de los datos adquiridos modelaron una nueva expresion que puede predecir los
cambios en la transiciéon vitrea en funcién de la cantidad de gas absorbida por el

polimero.

Cuando el gas se disuelve en el polimero, debilita la atraccién entre las moléculas del
polimero y cambia el entrelazamiento de las moléculas del polimero amorfo, haciendo
gue los movimientos moleculares sean mas activos. Por lo tanto, si se difunde mas gas,
la temperatura de transicion vitrea desciende. Sin embargo, los materiales con mayor

peso molecular y densidad tienen un mayor efecto que reduce el efecto del gas. Por lo
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tanto, este modelo incluye ambos parametros para poder predecir el cambio de la
temperatura de transicidn vitrea con el aumento de la cantidad de gas en el polimero.

Dicha expresidn se expresa de la siguiente manera,

1 1
T, =Ty exp |[—(M,) 3 (p) 2aw (32)

Donde Ty es la temperatura de transicion vitrea de la solucidn del sistema polimero-
gas, Tqo es la temperatura de transicion vitrea del polimero puro, M, es el peso
molecular del polimero, p es la densidad del polimero, a es la constante del material
gue estd determinada tanto por el polimero como por el gas y w es la fraccién de masa

del gas en la matriz polimérica.

Las predicciones tedricas de este modelo se calculan considerando diferentes
constantes a, mientras que el resto de los pardmetros experimentales empleados en la
ecuacién deben determinarse experimentalmente. Por tanto, la constante «
caracterizada tanto por el polimero como por el gas se define vagamente, lo que

puede conducir a la falta de fiabilidad debido a la insuficiencia de fundamento tedrico.

Asimismo, el modelo de Cha-Yoon demostrd que el modelo de Chow es inadecuado
para predecir el cambio de la temperatura de transicién vitrea de las matrices

poliméricas que contienen gas.

* EVALUACION DEL MODELO DE CHA-YOON:

o Ventajas:
- Enfoque sencillo.
o Desventajas:

- La constante a se define vagamente.
- Ningun estudio muestra su aplicacién en mezclas de polimeros.
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iii. Modelo de Condo-Sanchez

Condo y Sanchez 3% presentaron un modelo para predecir la deplecién de T, de un
polimero en presencia de un liquido, gas o fluido supercritico en funcion de la presion.
Mediante este modelo, se encontré la vitrificacion retrograda debido al alto parametro
de interaccion. La solubilidad significativa del CO, en PMMA a baja temperatura
también puede mejorar la movilidad de la cadena a medida que aumenta la presion,

luego el PMMA cambia de estado glass a rubber.

Dicho modelo fue probado con los siguientes materiales: PS, PVC, PMMA, PEMA y PC.

El proceso obtuvo como resultado la estimacion de la temperatura de transicion vitrea
del sistema polimero-gas en funcidn de la presion segun la teoria lattice fluid % vy el

criterio de Gibbs y Di Marzio [441[43],

Examinaron el comportamiento en funcion de la solubilidad del gas en el polimero (a.),
la flexibilidad del polimero (b.) y la temperatura critica del gas (c.). La solubilidad de un
gas en un polimero estd influenciada por dos propiedades fisicas primarias, la fuerza
de interaccion polimero-gas y la temperatura critica del gas, una medida de su energia
caracteristica de atraccion. La influencia de la temperatura critica en el
comportamiento de la Ty es compleja, ya que elimina la diferencia de temperatura

entre la Ty normal y la regidn critica, asi como la solubilidad.

a. Efecto de la solubilidad del gas en el polimero:

En la Figura 26 se pueden identificar los cuatro tipos fundamentales de

comportamiento de Ty frente a la presidon obtenidos por el modelo.
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Figura 26. Tipos de comportamiento de la temperatura de transicion vitrea en

funcién de la presién predichos por el modelo Condo-Sanchez %, Ver Tabla 3.

TipoO T,-p caracteristicas To-w caracteristicas
I Un minimo de Ty Lineal
Il Un médximode p (T< T, Lineal
Un maximode p (T>T.)
1] Lineal
Un médximode p (T< T
v Un méximode p (T>T,) Lineal

Tabla 3. Tipos fundamentales de comportamiento T;-p. Modelo Condo-Sanchez 34,

Donde Ty es la temperatura de transicion vitrea del polimero, p la presion, T la

temperatura critica del gas y w la solubilidad, en unidades de fraccion de peso,

del sistema polimero-gas.

El comportamiento de T4-p del Tipo | se caracteriza por un minimo de T,. Como

lo explicaron Wang et al. PY, quienes observaron este comportamiento
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experimentalmente, el minimo de Ty se debe a dos efectos opuestos, una
disminucion del efecto del diluyente en la Ty y el efecto de la presién
hidrostatica. A bajas presiones, el descenso de la Ty estd dominado por el
aumento de la solubilidad con la presidén, un efecto diluyente. El diluyente
aumenta la distancia entre el segmento de polimero, disminuyendo asi la
fuerza de las interacciones inter e intramoleculares entre los segmentos. El
debilitamiento de estas interacciones aumenta el movimiento molecular, lo que
lleva a una transicién de estado glass a rubber. El diluyente también aumenta el
volumen libre disponible para los segmentos de polimero. A altas presiones, el
efecto de la presidon hidrostatica es dominante y aumenta la T, A estas
presiones, la solubilidad no aumenta significativamente con la presion. Aqui, la
presion hidrostatica disminuye la distancia molecular entre los segmentos de
polimero (y el volumen libre), lo que inhibe tanto el movimiento molecular
como la transicion de glass a rubber. Como es evidente en la Figura 26, se
espera un comportamiento de Tipo | para sistemas en los que la solubilidad del

fluido comprimido en el polimero es baja.

A medida que aumenta la solubilidad del fluido en el polimero, aparece una
presidn maxima en la T,. Este comportamiento, Tipo Il, se caracteriza por un
maximo en la presiéon a una temperatura por debajo de la temperatura critica

del gas comprimido.

A medida que la temperatura disminuye, el polimero experimenta una
transicion esperada de rubber a glass. Sin embargo, una disminucién adicional
hace que pase del estado glass a nuevamente al estado rubber. A la inversa, un
aumento en la temperatura de baja temperatura causa una transicién de
rubber a glass, en oposicién al comportamiento normal. Este fendmeno es la
vitrificacion retrégrada. La representacion de Tipo Il aun no se ha observado

experimentalmente.

Un aumento adicional en la solubilidad produce un comportamiento de Tipo lll,
gue exhibe dos maximos de presidn. Los maximos de presién se producen a

una temperatura por encima y una por debajo de la temperatura critica del
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fluido comprimido. Hay dos regiones con pendientes positivas que muestran
una vitrificacion retrograda, es decir, transiciones de liquido a vidrio con un
aumento de la temperatura. Al igual que el Tipo Il, el Tipo lll tampoco se han

observado experimentalmente.

Para las solubilidades mas altas en la Figura 26, se observa un comportamiento
de Tipo IV, donde T4-p exhibe un solo maximo de presién a temperaturas por
encima de la temperatura critica del gas comprimido. La vitrificacidon retrégrada
estad presente a temperaturas en torno a 50 °C, donde la pendiente se vuelve

positiva.

Efecto de la flexibilidad del polimero:

Para estudiar el efecto de la flexibilidad del polimero, la temperatura de
transicidn vitrea del polimero, T4, Condo y Sanchez variaron ésta manteniendo
todos los demas parametros constantes. Variando Ty, varia la energia de

flexion del polimero.

Relacionando la T4 con w, observaron linealidad para todos los valores de Tgo y
pendientes similares. Es decir, el aumento de la absorcién necesario para una
depresion de temperatura de transicion vitrea dada es el mismo
independientemente del Ty del polimero. La depresion de Ty esta dictada por

el comportamiento de solubilidad.

Debido a que la energia de flexion no afecta a la solubilidad, no modificaran las

curvas de solubilidad.

Como resultado, el comportamiento desde el Tipo Il al Tipo IV varia como la
diferencia entre la T4 y la disminucion de la temperatura critica. El Tipo | se

espera para polimeros con valores de Ty por encima de 125 °C.
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C.

Efecto de la temperatura critica del gas comprimido:

El comportamiento de la Ty esta influenciado por la temperatura critica del
fluido, T, por dos razones principales. A medida que aumenta T,, aumenta la
solubilidad y, a consecuencia, la Ty disminuye. Ademas, la diferencia entre Ty y
Tc varia, lo que también tiene un gran efecto en el comportamiento como se

muestra en la seccidon anterior.

En esta seccion se varia la T mientras se mantienen constantes al resto de
propiedades. Como la densidad critica es constante, la presién critica varia. La
T. se relaciona directamente con la temperatura caracteristica del gas. A
medida que aumenta esta temperatura del gas, aumenta la solubilidad, lo que

hace que el sistema pase del Tipo | al Tipo IV.

* EVALUACION DEL MODELO DE CONDO-SANCHEZ:

o Ventajas:

- Prediccién del comportamiento retrégrado.
- Bases tedricas suficientes.
- Aplicaciéon amplia.

o Desventajas:

- Involucra pardametros que no pueden medirse experimentalmente.
- Ningun estudio muestra su aplicacién en mezclas de polimeros.
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V. EVIDENCIAS TEORICAS DEL COMPORTAMIENTO RETROGRADO

Condo et al. B% predijeron que el sistema PMMA-CO, podria desencadenar un
comportamiento peculiar al que llamaron comportamiento retrégrado, por lo que la Ty
se suprime completamente por encima de un umbral de presién (es decir, el PMMA
permanece en el régimen del estado rubber por encima de esta presion,
independientemente de la temperatura), mientras que, bajo la presion umbral el
PMMA esta en el estado glass por debajo de una T, superior, pero regresa a un estado
rubber una vez que la temperatura disminuye por debajo de una Ty inferior. Este
comportamiento se muestra en la Figura 27 (linea etiquetada como "PMMA").
Mediante ensayos de relajacidn en cizalla, Condo et al. 33 confirmaron sus hallazgos
experimentalmente, al igual que Handa et al. 2 utilizando experimentos DSC paso a
paso. Este comportamiento solo se observd en unos pocos sistemas de polimero-CO;
1321 Se debe tener en cuenta que la rama de T, mas baja para estos sistemas estd muy
cerca de la transicion liquido-vapor del CO,, a través de la cual la densidad de CO, y la
capacidad térmica varian considerablemente, lo que podria interferir con la fluencia y

los resultados de DSC.

100 g\ O PMMA (Condo) < PS(Condo)
\ ® PMMA (Dutriez) 4 PS (Dutriez)
AN S
80 - 068 O PMMA (Handa) CO, LVE
0o
G 60 A o
@)
N I 4
40 1 ’ .
PMMAf%@—,o‘——————*————l——. PS
20 -
P PMMA
_____ ..__ — — — —
) ° U am
0 -
-20 L 1 ]
0 10 20 30
CO, Pressure (MPa)

Figura 27. Temperatura de transicion vitrea en funcion de la presiéon de CO, de PS y PMMA.
La curva sdlida representa el equilibrio liquido-vapor para el CO,. Las lineas punteadas son

tendencias cualitativas. Las flechas indican los estados glass.
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Usando un resonador de cristal de cuarzo, Dutriez et al. [*3! observaron para el sistema
PMMA-CO; un comportamiento que se asemeja al del poliestireno, es decir, solo una
rama de Ty superior, y una nivelacién de la T; por encima de una presion de
aproximadamente 7 MPa (Figura 27, lineas etiquetadas PMMA (QCM) y PS). De
acuerdo con sus resultados, la plastificacion con CO, produce la deplecion de la Ty a
aproximadamente 10 °C hasta 30 MPa, en comparacién con aproximadamente 35 °C

para PS. B4

El enfoque inicial utilizado por Goel et al. ®° no se basé en el comportamiento
retrogrado, sino en la produccién de espumas con celdas por debajo de una micra
utilizando un proceso de espumado one-step con absorcién de CO; en torno a 30 MPa
y 40 °C, es decir, en el estado de rubber para el sistema PMMA-CO, ?7). Handa et al. [>2
explotaron el comportamiento retrogrado del PMMA al elegir condiciones de presiony
temperatura en la regién estrecha debajo de la rama de la T, inferior, pero por encima
del limite de la fase de vapor liquido del CO,. A -0.2 °C, la presion correspondiente es
de 3.4 MPa, y al despresurizarse, la muestra de PMMA no espumo en el autoclave. Los
autores explicaron que esto no es indicativo de que el PMMA sea glass en tales
condiciones, sino de la baja presién de vapor del CO; cerca de la linea de transicién.
Nawaby et al. B2 utilizaron el mismo enfoque con PMMA y ABS sindiotacticos, en
ambos se encontré que tenfan comportamiento retrogrado 4. A razén de estas
investigaciones, este trabajo pretende arrojar luz sobre la controversia entre los
diferentes resultados existentes hasta la fecha gracias al empleo de una nueva

metodologia.
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8. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. METODO OPTICO DE VISUALIZACION DIRECTA

El método de trabajo experimental se realiza fijando previamente una de las variables
en juego, temperatura o presion; el proceso es analogo en las dos situaciones como se
verd mas tarde. Ambos se utilizaron en funcién de la conveniencia a la hora de

seleccionar las condiciones de cada ensayo.

El rango de trabajo de presidon y temperaturas utilizados se dieron por varios factores.

El rango de temperaturas de trabajo esta condicionado por tres factores, el primero, la
temperatura de transicion vitrea del material puro (Unica para cada material), Tyo;
debido a la interaccion entre el agente plastificante y la presidon con la temperatura,
esta se reduce, imponiendo como valor maximo de temperatura a Ty (esta se tiene a
presion cero). El segundo factor son las caracteristicas técnicas del autoclave en uso,
permitiéndonos un rango de temperaturas entre la temperatura ambiente, 25 °C, y
hasta unos 110 °C (ver apartado 10. Conclusiones y Plan a Futuro). Por ultimo, debido a
qgue el proceso de plastificacion se da en los rangos previamente expuestos, es decir,
por debajo de la Tgp y la T4 estd entorno a las temperaturas mdaximas de
calentamiento del autoclave, el marco técnico del autoclave nos da el rango de

temperaturas necesario para el estudio.

El rango de presiones de trabajo esta condicionado por el rango de presiones de la

botella de gas, siendo en este caso un maximo de 5.5 MPa.

El primer ensayo es una toma de contacto, partiendo como referencia previa los
resultados de la bibliografia. En primer lugar, se fija una temperatura y se considera
una presion lo suficiente elevada, por ejemplo el punto (1), atendiendo a ensayos
previos para cerciorarnos de que (1) este en el estado rubber. A continuacién, se
realizaria un ensayo manteniendo la temperatura de (1) y disminuyendo bastante la
presion para que (2) de como resultado el estado glass; si no es asi, seria conveniente
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repetir este paso a una presion aun mas baja. Una vez teniendo (1) y (2), estados
rubber y glass respectivamente, se trabaja en el rango de presiones dispuesto entre
ambos, es decir, a una presién superior a las condiciones de (2) e inferior a la de (1),
dando lugar a (3) y (4). Con el propdsito de obtener ensayos entre ambos estados, la

zona de transicion, lo mas proximos posibles (a temperatura constante).

Con la idea de obtener una imagen mas visual de este proceso, en la siguiente
representacion, Figura 28, se puede observa cada uno de los pasos citados en el

parrafo anterior.

120

100
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T (°C)

40
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Figura 28. Representacion esquematica de la metodologia experimental para la
caracterizacion del comportamiento retrogrado del sistema polimero-gas a T constante.

(Estado rubber: Verde. Estado glass: Azul.)

Si por el contrario fijamos la presion, dicho proceso es analogo al caso de temperatura
constante, con la Unica salvedad de que al contener dos temperaturas de transicién

vitrea para una Unica presion el método se debe realizar con mas cautela.

La identificacién de los comportamientos rubber y glass se lleva a cabo mediante
software especializado en andlisis de imagen (ver seccion V. del apartado 6.
Fabricacion, Instrumentacion y Software) como se ha detallado anteriormente (ver

seccion /ll. del apartado 7. Técnicas de caracterizacion).
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Dado el caracter metddico del estudio, Unicamente hay que reproducir el proceso
tantas veces sea necesario tomando diferentes valores de los parametros fijos (en
total, para este estudio se realizaron 69 ensayos para los diferentes sistemas PMMA-
CO,). Finalmente, a partir de los datos experimentales se representa presion frente a
temperatura dando como resultado el comportamiento retrogrado para el sistema

polimero-gas.

. CANTIDAD DE GAS ABSORBIDA

La cantidad de CO, absorbida por una muestra de polimero se determina como el

tanto por cierto en masa que ha ganado el material tras la saturacién.

my

Co,(wt%) = (— — 1) -100 (33)
i

El proceso a seguir consiste fundamentalmente en medir la masa de la muestra previa

y posteriormente al ensayo de saturacion. Las medidas se realizan con una balanza de

precision Mettler-Toledo. De esta manera midiendo la masa inicial, m;, y la masa final,

my, se obtiene el porcentaje en masa de gas de la muestra.

Al calcular la masa final hay que tener en cuenta que ha pasado cierto tiempo entre la
despresurizacién del autoclave y la medida de dicha masa. Por lo tanto, para conocer
la masa de las muestras a tiempo inicial (apertura de la valvula), es conveniente medir
la curva de desorcion. Para ello se mide la masa de la muestra con respecto del
tiempo, observdndose que la masa disminuye por la desorcidn del gas. A partir de los
datos experimentales se elabora una representacion de masa frente al tiempo y se

realiza un ajuste en lineal para extrapolar los datos a tiempo cero. [
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9. PRESENTACION DE RESULTADOS

1. METODO OPTICO DE VISUALIZACION DIRECTA

i Introduccion

Como ya se ha comentado en apartados previos, el punto de partida de este trabajo
no solo abarca la caracterizacién de distintos tipos de polimetilmetacrilato, sino que la
idea es llevar a cabo la recopilacidon de datos suficientes para poder comprender el
comportamiento retrogrado al variar algunas de las caracteristicas de este material. De
ahi las razones por las que se han seleccionado en concreto estos tres PMMA dentro

del catalogo de materiales utilizados en el Laboratorio CellMat.

En primer lugar, para la idea de caracterizar dicho comportamiento se partié del
metacrilato de mayor relevancia dentro del Laboratorio CellMat, el PMMA V825T. En
segundo lugar, con el propdsito de realizar dicha comparativa entre sistemas PMMA-
CO,, prevalecié la diferencia de pesos moleculares de los materiales que forman la

matriz; se escogio dos lo mas lejanos y con un valor equidistante respecto al primero

(Figura 29).
Mw (g/mol)
83221
6N mV825T m 8N

Figura 29. Pesos moleculares de los PMMA utilizados en este estudio.

Ademas, se utilizo el resto de las propiedades definidas en apartados anteriores (ver

seccion /. del apartado 6. Fabricacion, Instrumentacion y Software) como el MFI, la Ty
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y la viscosidad para relacionar las posibles variaciones del comportamiento retrogrado

entre los metacrilatos. Permitiendo completar y reforzar el trabajo de laboratorio.

ii. Caracterizacion del comportamiento retrégrado

La caracterizacion de los sistemas polimero-gas se ha realizado acorde con las pruebas
gue se han explicado en el apartado 7. Técnicas de caracterizacion seccion lll. Método
Optico de Visualizacién Directa. Este punto se centra en mostrar los resultados y
estudiar la influencia que tienen los parametros temperatura y presién entre si en el

proceso de plastificacién.

Se procedera a comentar individualmente cada uno de los sistemas PMMA-CO; para
mas tarde ponerles en comun vy discutir las posibles variaciones de resultados si las
hubiera. La disposicién de datos se muestra por orden ascendente del valor del peso

molecular.

a. PMMA 6N:

Los datos que se presentan (Figura 30 y Tabla 4) corresponden al
comportamiento retréogrado del polimetilmetacrilato 6N con el CO;; en el eje
de abscisas se tiene la presion de CO, p, a la que se han sometido las muestras
del polimero y en el eje de ordenadas la temperatura de transicion vitrea, Ty,

correspondiente.

En la Figura 30 y Tabla 4, unicamente se muestran los ensayos cercanos a la
zona de transicién entre comportamiento glass y rubber, de un total de 26

ensayos.

Atendiendo a los datos experimentales de dicha tabla y teniendo en cuenta la
base tedrica de apartados anteriores, se observa la dualidad de Ty para un

Unico valor de presion, p, caracteristico del comportamiento retréogrado.

76



p (MPa) T, (°C) Estado
1.20 35.9 GLASS
1.20 83.4 GLASS
1.25 21.6 RUBBER
1.55 89.9 RUBBER
1.75 49.1 GLASS
1.75 79.7 GLASS
1.90 37.9 RUBBER
2.05 48.1 RUBBER
2.10 80.7 RUBBER
2.15 69.5 GLASS
2.30 67.5 RUBBER

Tabla 4. Datos experimentales. Comportamiento retrogrado del sistema PMMA 6N -
CO..

También se extrae informacion acerca del vértice de vitrificacidon retrograda, es
decir, el punto donde el comportamiento retrégrado varia de tener pendiente
negativa, T(g), a tener pendiente positiva, T, ); en este caso, para el PMMA 6N
- CO; el vértice de vitrificacidon retrograda se encuentra entorno a una presién

de 2.25 Mpa y una temperatura de 70 °C.
120

100

——Hipdtesis
© Rubber

@ Glass
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p (MPa)

Figura 30. Representacion T,-p. Comportamiento retrogrado del sistema PMMA 6N -
CO..
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b. PMMA V825T:

Para el metacrilato de peso molecular intermedio, PMMA V825T, se obtuvieron

los siguientes resultados experimentales al introducir CO; en él (Figura 31 vy

Tabla 5).

p (MPa) T4 (°C) Estado
1.10 17.0 GLASS
2.10 80.7 GLASS
2.10 17.5 RUBBER
2.10 26.7 GLASS
2.30 87.9 RUBBER
3.10 27.7 RUBBER
3.10 69.5 GLASS
3.25 34.7 GLASS
3.30 73.6 RUBBER
4.10 60.3 GLASS
4.10 66.0 RUBBER
4.10 37.9 RUBBER
4.20 53.2 GLASS
4.50 47.1 RUBBER
4.60 57.3 RUBBER

Tabla 5. Datos experimentales. Comportamiento retrogrado del sistema PMMA

Al igual que para el PMMA anterior, se observa dicha dualidad de T, para un
valor Unico de la presién. En cuanto al vértice de vitrificacidn retrégrada para

sistema el PMMA V825T — CO;, este se encuentra entorno a una presion de

V825T - CO,.

4.40 Mpa y una temperatura de 53 °C.
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Figura 31. Representacion T,-p. Comportamiento retrogrado sistema PMMA V825T -

CO..

Como en el caso anterior, Unicamente se muestran los ensayos cercanos a la

zona de transicion entre comportamientos, de un total de 25 ensayos.

PMMA 8N:

Como Uultimo material, se trabajo con el de mayor peso molecular, el PMMA
8N; en sintonia con los apartados anteriores se obtuvieron datos
experimentales (Tabla 6) que mas tarde fueron presentados graficamente

(Figura 32).

Como en los sistemas polimero-gas previos, solo se toman los ensayos cercanos

a la regién de transicidon entre comportamientos, de un total de 18 ensayos.

En cuanto a la doble temperatura de transicién para una Unica presién, el
comportamiento se vuelve a identificar, tal y como ha sido la tendencia en cada
uno de los sistemas a estudio. Por ultimo, el vértice de vitrificacidén retrégrada
para el conjunto PMMA 8N — CO,, se muestra entorno a una presion de 2.47

MPa y una temperatura de 60 °C.
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p (MPa) T4 (°C) Estado
1.55 90.9 RUBBER
1.55 39.9 RUBBER
1.55 47.0 GLASS
1.60 80.7 GLASS
2.05 49.1 GLASS
2.05 71.6 GLASS
2.05 42.5 RUBBER
2.15 80.7 RUBBER
2.30 69.0 GLASS
2.35 58.3 GLASS
2.35 48.1 RUBBER
2.35 76.0 RUBBER
2.50 51.2 RUBBER
2.50 62.4 RUBBER

Tabla 6. Datos experimentales. Comportamiento retrogrado del sistema PMMA 8N -

CO..
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Figura 32. Representacion T,-p. Comportamiento retrogrado sistema PMMA 8N -

CO..
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iii. Discusion:

En primer lugar, en todos los sistemas PMMA-CO; estudiados se observa la dualidad

de Ty para un Unico valor de presion, p, caracteristico del comportamiento retrégrado.

En segundo lugar, siendo observadores, si uno se fija en las representaciones del
comportamiento retrégrado de dos de los materiales a estudio, los metacrilatos 6N y
V825T (Figura 30 y 31), se podrd percatar de que se pudieron realizar ciertos ensayos
puntuales a temperaturas por debajo de las que los dispositivos utilizados del
laboratorio permiten. El rango de temperaturas entorno a 17 y 25 °C, se obtuvo gracias
a la refrigeracién externa en la sala de laboratorio; eso si, previamente se observé la

buena estabilidad a dichas condiciones de presion y temperatura.

Ademas, cave matizar la discontinuidad inferior de la representaciéon de la curva
resultante de las graficas del comportamiento retrogrado. Esta regidon es una zona
desconocida, pues no hay evidencias, tanto de caracter tedrico como de tipo
experimental, de algin determinado comportamiento para temperaturas inferiores a
la temperatura ambiente. Esto ha incitado la curiosidad para futuros trabajos en la

materia, como se vera mas adelante (ver apartado 10. Conclusiones y Plan a Futuro).

120
100
80
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—\/825T
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Figura 33. Curvas de tendencia de la transicion entre comportamientos para los sistemas a
estudio de los polimeros matriz: PMMA 6N, V825T y 8N.
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Poniendo en comun los resultados obtenidos de los tres sistemas polimero-gas (Figura
33), se observa una variacion considerable en cuanto a la tendencia de la curva propia
del comportamiento retrogrado. Sobretodo haciendo hincapié en las dos pendientes,
de temperaturas Tign Y T(g,), Y la disposicion del vértice de vitrificacion retrégrada de
cada una de ellas. A razén de esto, lo mds conveniente es realizar un pequefio modelo
basandose en los datos experimentales obtenidos y en las propiedades conocidas de
cada uno de estos materiales (Tabla 2), para asi poder razonar estos cambios y servir
de guia a la hora predecir los comportamientos de otros sistemas PMMA-CO; de cara a
futuro. Para ello, se han determinado las pendientes® superior e inferior y la

disposicion del vértice de cada curva, como se observa en la Tabla 7.

Pendiente | Pendiente Vértice de vitrificacion retréograda
MUESTRA . feri
Superior Inferior p (MPa) T, (°C)
6N 9.67 32.25 2.25 70
V825T 12.83 9.17 4.40 53
8N 17.54 4.29 2.47 60

Tabla 7. Datos obtenidos de las curvas del comportamiento retrogrado para los sistemas

PMMA-CO; estudiados.

A continuacion, se estudié el efecto del valor de cada una de las propiedades en

funcion de los parametros indicados en la Tabla 7.

a. Peso molecular, M:

Comparando valores, se da la regla de que a mayor peso molecular la

pendiente superior es mayor, es decir, estd mas acentuada.

Para la pendiente inferior, se da el proceso contrario, a mayor peso molecular

la pendiente inferior es menor.

3 El valor de las pendientes se da en valor absoluto, pues el interés del modelo estd en la inclinacién de
las mismas y no en su orientacion.
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A su vez, hay que tener en cuenta que el valor de la temperatura de transicion
vitrea del polimero puro favorece (o perjudica) la inclinacién en el caso de la
pendiente superior, por lo que la primera premisa puede estar condicionada

fuertemente por este argumento.

Viscosidad:

Para valores de viscosidad bajos, como es el caso del PMMA 6N (con un valor
de 1587.3 Pa-s), el vértice de vitrificacion retrégrada se desplaza a la izquierda
de la gréfica con valores bajos de presion, entorno a los 2.25 MPa. Para el caso
de los otros dos PMMA, V825T y 8N, estos cuentan con valores de la viscosidad
similares entre si y muy superiores al de 6N, esto se refleja en el

desplazamiento del vértice a la derecha en la representacion.

Aun asi, hay factores que influyen en mayor medida al sistema que la
viscosidad, dado que por el anterior argumento el PMMA 8N (el mayor en
cuanto viscosidad, 7650.0 Pa-s) deberia encontrarse mas a la derecha que el
PMMA V825T (7095.2 Pa's), y esto no es asi, incluso se encuentra cercano al

PMMA 6N.

indice de Fluidez, MFI:

Para el indice de fluidez se da la situacidon inversa que para la viscosidad, pues
el PMMA 6N tiene el valor de MFI superior (8.19 g/10min), con vértice a la
izquierda del resto, como se indicé antes. Y el PMMA V825T y el 8N, con
valores pequefios y similares entre ellos (1.91 g/10min y 1.65 g/mol,

respectivamente), disponen del vértice a la derecha del PMMA 6N.

Vuelve a suceder lo acontecido en el caso de la viscosidad, dado lo anterior
cabria esperar que el PMMA 8N diera la curva mds desplazada a la derecha,

pero esto no se cumple.
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d. Temperatura de transicion vitrea del polimero puro, Tgo:

Comparando valores, se da la situacion de que a mayor Ty el vértice de
vitrificacion retrograda se dispone a mayor presion, es decir, mas a la derecha

en la grafica T4p.

Ademads, cuanto a mayor presion se localice el vértice, inferior serd la
temperatura a la que este se encuentre. Es decir, es necesario una mayor

cantidad de gas para disminuir la Ty y alcanzar el comportamiento retrogrado.

e. Densidad:

Debido a que el estudio se ha realizado con polimeros de igual densidad, este

pardmetro no da demasiada informacidn para este modelo.

. CANTIDAD DE GAS ABSORBIDA

El material escogido fue el polimetilmetacrilato de nombre V825T por su relevancia en
el Laboratorio CellMat. Para ello se realizaron medidas en puntos estratégicos de la
representacion Tg-p de dicho sistema polimero-gas, concretamente en la zona cercana

al vértice de la curva caracteristica a una presion fija con valor de 4 MPa.

En total se realizaron cuatro ensayos a diferentes temperaturas (Tabla 8), a partir de
dichos datos experimentales se representaron las curvas de desorcidon para cada una

de ellas (Figura 34).

Todas las muestras se saturaron de gas entorno a 24 horas, tiempo suficiente para
dicho proceso teniendo en cuenta las dimensiones y el tipo de material con el que se

trabaja.
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0.5985

0.598
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Como se muestra en la Figura 34, la masa de la muestra va disminuyendo por la
pérdida de gas. Realizando un ajuste lineal, se puede conocer la cantidad de gas que
tenia la muestra en el instante de la despresurizacion, mgt=0). Precisamente, la masa

de la muestra saturada coincide con el valor de la ordenada en el origen de la recta de

32.0°C

y =-2E-05x + 0.5437

50

65.0 °C

Tiempo (s)

y =-7E-05x + 0.6088

Figura 34. Curvas de desorcion de CO, para muestras de PMMA V825T. Los parametros
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caracteristicos de cada una de ellas se encuentran en la Tabla 7 adjunta.

ajuste.

La cantidad de CO; absorbida (Tabla 8) se calculé tal y como se detalla en el apartado

8. Metodologia Experimental seccién Il. Solubilidad.
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MUESTRA T4 (°C) mi (g) mg(t=0) (g) CO; (Wt%) Estado*
| 32.0 0.49902 0.54365 8.21 RUBBER
Il 50.0 0.52938 0.54083 2.12 GLASS
[l 65.0 0.58165 0.60875 4.66 RUBBER
v 77.0 0.53362 0.54988 3.05 RUBBER

Tabla 8. Datos experimentales de la solubilidad, sistema PMMA V825T — CO,.

i Discusion:

Cabe destacar, que esta técnica Unicamente se utilizd en este trabajo como
verificacion de resultados obtenidos a partir del método de visualizacidon directa. De

ahi las pocas medidas realizadas; aun asi suficientes para comprobar dichos resultados.

Los resultados obtenidos del tanto por ciento de CO, a dichas condiciones de
temperatura y presion se ajustan correctamente a la ecuacién de Arrhenius, como se
detalla en el apartado 7. Técnicas de Caracterizacion seccion Il. Medicion Sistemdtica
de la Solubilidad. Debido a que el PMMA presenta una solubilidad de CO, muy elevada,
la dependencia de la solubilidad con la temperatura de saturacion es inversa, por lo
gue a menos temperatura el polimero matriz absorbe una mayor cantidad de gas que
a una temperatura superior. Como se ve en la Tabla 8 y teniendo en cuenta que todas
las medidas estan a igual presion, el porcentaje de CO, absorbido a 32 °C es del 8.21 %
mientras que para una temperatura superior, 77 °C, este es del 3.05 %. Y para una
temperatura intermedia, 65 °C, el gas supone un porcentaje del 4.66 %. En resumen, la
representacion temperaturas frente a la cantidad de CO; absorbida por el metacrilato

dibuja una trayectoria descendente, para el estado rubber (Figura 35).

En cuanto al estado glass, aunque el PMMA presente una solubilidad elevada de CO,,

ésta es menor en el estado glass; la falta de movilidad de las cadenas impide la

4 El estado de las muestras, a condiciones dadas, se obtiene de la representacién del comportamiento
retrogrado del sistema PMMA V825T - CO,. Este resultado se razona en el siguiente apartado, Discusion.
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creacion del volumen libre necesario para que el metacrilato contenga la cantidad de
gas equivalente al estado rubber (a igualdad de condiciones), de ahi que el ensayo a
50.0 °C y 4 MPa tenga una cantidad de CO, muy por debajo de lo que la tendencia de

la ecuacion de Arrhenius dicta para el estado rubber (Figura 35, Arriba).

120

50 | @ Rubber

m Glass

0 2 4 6 8 10
CO, (wt%)

120

100

= ——Hipdtesis
20 E Rubber

| Glass

0 1 2 3 4 5 6
p (MPa)

Figura 35. Sistema PMMA V825T - CO;: Arriba - Representacion de la T, frente al porcentaje
de CO; absorbido a una presion fija de 4 MPa. Abgjo - Representacion de la T, frente a la

presion de CO,.
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10. CONCLUSIONES Y PLAN A FUTURO

En primer lugar, se puede afirmar que se han cumplido los objetivos principales de
este trabajo, la caracterizacién del comportamiento de la Ty en funcién de la presién
de CO; para tres grados de PMMA diferente partiendo de un método innovador para la
caracterizacion del proceso de plastificacion polimérica, denominado método dptico de

visualizacion directa (particularmente, para polimeros con elevada transparencia).

En segundo lugar, la comprobacién del anterior parrafo con la medida de la cantidad
de CO; absorbida para el PMMA V825T ha sido satisfactoria, pues tanto tedrica como

experimentalmente corroboran los resultados obtenidos.

Tras la aplicacion de los modelos citados, podemos concluir que el mas acertado es el
modelo de Condo-Sanchez; puesto que el modelo de Chow Unicamente da una vaga
aproximacion de la tendencia de la pendiente superior (este modelo es mds adecuado
para sistemas polimero-gas con un comportamiento Tg-p lineal) y aunque el modelo de
Cha-Yoon se aproxima mejor que el modelo de Chow, peca de los mismos
inconvenientes que este, pues Unicamente da la tendencia de la pendiente superior.
Para ser exactos, los sistemas PMMA-CO; estudiados se ajustan mejor al Tipo IV dentro
de los cuatro comportamientos propuestos en el modelo Condo-Sanchez. Esto incluye
un maximo de presién, cuando la temperatura es superior a la temperatura critica,

para la representacion T4-p y la presencia lineal en la relacion Tg-w.

Hablando de modelos, el hecho de haber podido estudiar mas de un sistema PMMA-
CO2 ha permitido desarrollar un pequeiio modelo que predice la disposicion de ciertos
parametros de las curvas de T4-p, como es el caso de las pendientes y el vértice de
vitrificacion retrdgrada. Aun asi, los datos son limitados, por lo que seria interesante

ampliar esta caracterizacion a un catdlogo mayor de materiales.

Un punto importante, tras conocer la tendencia de T4-p de los tres PMMA vy la relacion

entre la variacion de los valores de sus propiedades, fue la aplicacién directa de este
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pequefio modelo a datos proporcionados por otros estudios #3461 Y en una gran
cantidad de ellos el resultado no fue demasiado favorecedor, aun asi, esto se puede
deber a la falta de datos suministrados por los autores (Mu, viscosidad, MFI, etc.),
dado que, como se ha hecho hincapié en la seccion /. del apartado 9. Presentacion de
Resultados, estos parametros tienen bastante relevancia en la tendencia del
comportamiento retrégrado. También hay que tener en cuenta la diferencia del valor
de la densidad entre materiales, pues la variaciéon de la misma modificaria dicha
tendencia; este punto no ha sido posible de relacionar, pues los tres materiales a
estudio tienen el mismo valor de densidad. Por ultimo, algo que las empresas que
fabrican pellets no suelen compartir, son los detalles de ciertos aditivos que son
incluidos para favorecer la produccion de estos materiales, lo cual dificulta su
caracterizacion. Un ejemplo que muestra como se modifica la tendencia de Tg4-p con
ciertos aditivos, es el caso del sistema PVC — CO; (Figura 9 y Tabla 1) donde se incluye
una comparacion de los datos experimentales para el PVC puro y el PVC con aditivos
(Figura 1V); la variacion en la tendencia es evidente en un rango relativamente

pequeio de temperaturas.

De cara a futuro, como se ha ido indicando en ciertas secciones de este trabajo ha
habido una limitacion por parte del rango de temperaturas permitido por el autoclave
utilizado. Es cierto que debido a condiciones de climatizacién de la sala de trabajo se
pudo reducir la temperatura unos pocos grados por debajo de la temperatura
ambiente, acercdndonos un poco mas a esta region, pero esto no es sufriente para
estudiarla. Es por eso, que no se ha podido estudiar la region denominada desconocida
(a priori). Sin embargo, en las fechas de finalizacion de este trabajo el Laboratorio
CellMat ha adquirido un sistema de refrigeracion mediante un dispositivo Chiller a
base de agua y etilen glicol, es decir, el futuro es ahora, dado que, a dia de hoy, se est3
empezando a implementar su uso, donde como colofén de este trabajo nos

aventuramos a presentar los primeros datos en esta inédita region (Figura 36).
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