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INTRODUCCION

Un material polimérico compuesto o composito estd formado por dos 0 més
materiales poliméricos que difieren ernitre si en sus propiedades mecanicas.
Generalmente, estos compositos son fabricados para mejorar una o mas
propiedades mecdnicas da alquno de los polimeros que forman ef composito; esto
se realiza afiadiendo a un material polimérico {ya sea un hule o un plastico) ura
cantidad pequefia (no mayor a' 20 % en peso) del otro material polimérico que

posee el tipo de propiedad que <e desea mejorar'’’.

Estos compositcs se caracterizan por tener una estructura de multifases y
por combinar, en forra aumu.niada, mas de una de las prepiedadss de los
materiales que lo forman.

Para que los materiatles (ompuestos tengan un buen desempeiioc como

materiales de alta ingenieria se requieren las siguientes caracteristicas'”:

1) Los materiales dehen ser parcialmente inmiscibles para que formen
pequeios microdominios del polimero modificador dentro del
componenta polimérico mas abundante {matriz).

2) Las propiedades mecanicas dependen del tamafio de los dominios.

3} Los materialas que forman el composito deben ser de naturaieza
distinta

4} Debe ocurnr una significativa adhesiéon entre la matriz y las fases

discretas. para qua exista un buen desemperio del material. En el caso
mecanico esto permite una buena absorcién de energia para prevenir
fracturas ~a o ' matarial.

La clasificacién Jde estcs materiales compuestos estd en funcidn de las

propiedades que adquiere En I tabla | se muestra una clasificacidn general de los

tipos de compositos y algunos ejemplos de estos™.




TABLA I, CLASIFICACION DE MATERIALES COMPUESTOS

EJEMPLOS
COMPOSITOS DE MATERIALES - Madera
NATURALES - Hueso

- Bambu

- Misculo y otros tejidos

MICROCOMPOSITCS - Aleaciones

metalicas:acero

- Termopldsticos
reforzados:
poliestireno de alto
impacto (HIPS)
acrilonitrilobutadieno
estireno (ABS)

- Compuestos para moldeo
de laminas

MACROCOMPOSITOS - Acero galvanizado
(Materiales Ingenieriles) - Concreto reforzado
para vigas
- Hélices de helicépteros
- Rascacielos

Como se ha visto, dentro del marco de trabajo de ingenieria de materiales,
un material compuesto es aquel que supera las propiedades del material original.
El presente trabajo pretende obtener un nuevo material con el propésito de
modificar las propiedades mecanicas del hule polibutadieno (PBD), haciéndolo mas
resistente mecanicaments sin disminuir significativamente sus propiedades. Para
tal propdsito el polimero modificador empleado es el diacetato de celulosa (DAC),
el cual es un termoplastico que mejora la tenacidad (reduciendo ta elasticidad) del
polibutadieno y que aparecera en una proporcion del 5 a 30 % en peso dentro de
la matriz de hule. Cabe mencionar aqui que la cantidad de polimero se ha elevado
hasta 30% (lo cual es poco comun en compaositos) para ver los efectos de aito
contenido de DAC en el polibutadieno.

La compatibilidad de los dos polimeros es verificada mediante el calculo del
parametro de Flory con los parametros de solubilidad de cada polimero siendo este
de 1.5, que es mayor a cero, lo cual indica que la mezcla es incompatible. También
ha sido determinada esta incompatibilidad por medio de un andlisis de calorimetria
diferencial de barrido.
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Debido a la incompatibilidad de los dos polimeros, el polimero modificador,
DAC, se funcionalizara con el fin de asegurar una buena adhesion entre ambos
polimeros. El composito es obtenidoc mediante un mezclado en solucion y es
caracterizado morfolégicamente por microscopia etectrénica de barrido (SEM). Las
propiedades que se miden al material compuesto son resistencia al impactoy ala
tension.

En general para obtener un composito se requiere que os materiales que lo
forman sean parcialmente incompatibles para que se formen fases discretas de
tama#fo microscopico (anroximad imente de 1 a 100 nm) del polimerc modificador
dentro de la matriz polimérica. Dado que estos materiales poliméricos son
incompatibles, se plantean dos t¢cnicas para obtener el composito :

1) Funcionalizar el diacetato de celulosa {(DAC) con cloruro de meta-acriloilo
para producir una Jobie hgauura en el DAC suceptible a que reaccione con
el polibutadieno (PBD} y mezclarlo con éste, 6

I} Funcionalizar el polibutadieno con anhidrido maléico (Am} para introducir
también una doble ligadura y mezclarlo con el diacetato de celulosa.

Los dos tipos de productos obtenidos se caracterizardn morfolégica y
mecanicamente para determinar {as propiedades finales de éstos nuevos materiales,

La tesis ha sido dividida en la siguiente forma: en el Capitulo | se discute la
incompatibilidad de los polimeros determinando el grado de incompatibilidad
mediante un analisis teérnico y experimental usando la técnica de calarimetria
diferencial de barrido. Una vez obtenida esta incompatibilidad, se desea que los
polimeros del composito tangan una buena adhesion. Por tal razén se procede a
modificar quimicamente fos polimeros, describiendo el método de funcionalizacion
de los polimeros que co.nt.irman la mezcla, asi como su caracterizacion quimica.
Los resultados obtermndos wusando algunas técnicas de caracterizacion
espectroscdpicas las cuales indican que ambos polimeros fueron funcionalizados;
por tal razén se proced:d a cbtenar dos materiales nuevos : el composito y otro que
serd el complemento.

En ei Capitulo !l. <o Jescribe el principio de microscopia electrdnica de
barrido (SEM) y aigunas tecmcis para la preparacion de la muestras que seran
analizadas por ésta técmica Porteriormente es analizada la morfologia de ambos
materiales; estos resultados muestran una marfologia interesante dado que se
obtiene una distribucidn amisotrépica local del material modificador en la matriz de
polibutadieno. Se mide 1a separacidn de éstas bandas que forman los dominics
anisotropicos obteniendose una relacibn composicién-separacion de bandas.
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En el Capitulo lll son analizados los resultados obtenidos de las pruebas
mecénicas efectuadas al composito: esfuerzo a la ruptura y a la cedencia,
obteniendose asi ¢l mdadulo eldstico del material para diferentes composiciones
quimicas (entre 0-30 % de DAC-funcionalizado en peso) y a diferente rapidez de
defermacion.

Se utiliza el modelo de Kerner para explicar los valcres experimentaies
obtenidos para el médulo elastico {de Young), y se observa que los datos
experimentales, para bajas concentraciones (0, 10 y 15 % en peso) del
modificador, se ajustan bien al modelo de Kerner. Para concentraciones mayores
al 15 %, el modulo de Young crece mucho més rapido que lo previsto en le modelo
de Kerner.




CAPITULO

FUNCIONALIZACION Y
CARACTERIZACION DE LOS
POLIMEROS:

DIACETATO DE CELULOSA'Y
POLIBUTADIENO

e |

(| GENERALIDAUES.

Existen diferentes métodos para la preparacion de materiales compuestos,
en los cuales los polimeros son parcialmente incompatibles. Uno de los métodos
.mas usados es el de copolimeros en bloque, en donde se tienen bloques simiilares
a los de la mezcla de los componentes del composito y los cuales son necesarios
para estabilizar la mezcla, o sea tiene {a funcién de un agente interfacial. Sin
embargo se ha estudiado la influencia de este tipo agente compatibilizador en las
propiedades mecanicas y estas se ven fuertemente afectadas al usarlo ‘. Debido
ha esto, en afios recientes se han estudiado técnicas para preparar materiales
compuestos cuando ambos son incompatibles. Una de estas técnicas esta basada
en modificar quimicamente uno de los polimeros de la mezcia (en general el
polimero modificador) para que ambos puedan interaccionar y se obtenga una mejor
adhesion y por consiguiente se mejoren las propiedades finales del composito.

1.2 COMPATIBILIDAD POLIMERO-POLIMERO

El término de compatibilidad es usado muchas veces como sinénimo de
miscibilidad de polimeros con otros polimeros, plastificantes o solventes.

Tomar una decisién sobre si una mezcla es compatible o no, no siempre es

tan claro, ya que depende del método en particular de su determinacién y del uso

intencionado de la mezcla®.




IJn criterio comiin para determinar la compatibifidad de una mezcia polimero-
polimero, es formar peliculas transparentes para determinar el indice de refraccién,
aan cuando los indices de refracciin de los poiimeros sean diferentas. Esto significa
que; si el indice de refracciéon es uniforme las moléculas de ios polimeros estaran
dispersos en regiones segregadas tan pequeiias como la luz atravesada. En esta
escala fina de segregacidén se puede mostrar si realmente los componentes son
miscibles, y por tanto también sera compatible, pero si en la mezcla no se produce
una union total a nivel molecular entonces esta mezcla serd incompatibie o
parcialmente incompatible, produciendo variaciones en el indice de refraccion.

Otro criterio estd basado en la observaciébn de una sola temperatura de
transicién vitrea para una mezcla polimérica miscible. Una mezcla incompatible

presenta dos tempelaturas vitra.. cafactaristicas de la mezcla'®.

Muchos investigadores han estudiado la compatibilidad polimérica en
solucién con un solvente en comun para los componentes de la mezcla. Cuando los
polimeros compatibles forman una sola fase en la solucidn, es decir,
termodindmicamente la mezcla estd en equilibrio, mientras que para una mezcla
incompatible, ésta presentard una separacion de fases (si la solucién no es
extremadamente diiuida)

El equilibrio se lleva a c3ibo relativamente rapido en solucion diluida vy
estudios de estos sistemas forraan las teorias modernas de compatibilidad. La
aplicacién de estas teorias para problemas practicos requiere la seleccion de
componentes miscibles y esta compatibilidad por io tanto puede ser determinada
en términos de la estabilidad termodinamica de las mezclas.

En la siguiente seccidn se definird el término de compatibilidad.

1.2.1 DEFINICION DE COMPATIBILIDAD

En la recopilacion realizada por Paul y Newman en 1979, realizan una
recopilacion de definiciones paraia compatibilidad de polimeros donde se menciona
que el término compattshidad como el de miscibilidad en una escala molecular
puede ser usado indistintamente. En algunos trabajos otros investigadores definen
que la compatibilidad de putimerns se da cuando fas mezclas poliméricas tienen las
propiedades fisicas deseaties cuando son mezclados sus constituyentes, Otros
autores mencionan gque, los polimeros son compatibles cuando las mezclas
poliméricas no presentan camb.os bruscos en la fase de separacién cuando ics
constituyentes son mezclados

i Al o e - 7 e
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De acuerdo con estas definiciones se tomard el término de compatibilidad de
polimeros como:

"la compatibilidad de polimeros se da cuando al mezclar los constituyentes
no se tienen grandes cambios en la separacién de fases y adquieren las
propiedades fisicas deseables para un pequefio segmento de la mezcla en escala
microscdpica”.

Sin embargo, algunos polimeros no tienen buena afinidad a nivel molecular;
cuando se mezclan estos forman estructuras segregadas de formas azarosas no
comunes a nivel microscdpica, entonces se dice que la mezcla es parcialmente
compatible'® .

1.2.2 TECNICAS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE LA
COMPATIBILIDAD""

1) Dispersidn de luz

" La claridad Aptica es usualmente el primer indicador para predecir si dos
polimeros estan mezclados completamente aunque este criterio es insuficiente. Esto
es determinado si los indices de refraccidn son cercanos o si la mezcla esta
separada en dos fases. Un método tradicionalemente usado es obtener la curva
espinodal de la separacion de fases por medio de la técnica de dispersién de luz.
Esta técnica consiste en colocar la muestra por un corto tiempo en la regién de
temperatura donde la mezcla es metaestable; las fluctuaciones de concentracion
que ocurren son detectadas por el dispersor de luz, dando aproximaciones infinitas
vy poder obtener la curva espinodal.

2) Temperatura de transicién vitrea

Una mezcla compatible (miscible} presentard solo una temperatura de
transicién vitrea (T} que generalmente esta entre los dos valores de las
temperaturas de transicién vitrea de los polimeros individuales.

En general las técnicas para medir la T, operan en el siguiente principio:
medir una propiedad en el rango de la temperatura de transicion vitrea, lo cual en
algunos casos causa problemas fuertes si ja miscibilidad depende de la
temperatura.

La técnica mas comunmente usada es la calorimetria diferencial de barrido
{DSC), la cual mide la capacidad caiorifica de {a muestra en el rango de la
temperatura de transicion vitrea de los polimeros involucrados.

A
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3) Propiedades mecéanicas

Las propiedades mecdanicas para mezclas polimericas homogénenas han sido
revisadas por Kambour'®. En una primera aproximacién las propiedades son aditivas
en el caso de mezclas incompatibles. En muchos casos de mezclas compatibles
estas propiedades no se ven mejoradas pues existe una gran interaccién molecular
en la mezcla.

4) Caracterizacion morfologica

Microscopia y Optica electrdnica son técnicas informativas para el estudio de
la morfologia de las fases que forma la mezcla. Las técnicas son numerosas y
especificas para cada clase de sistemas poliméricos.

La morfologia de las mezclas incompatibles se presenta en la forma
siguiente: una fase dispersa en un medio continuo matriz polimérical, lo cual ayuda

a obtener mejores propiedades del material'”. El estudio de esta morfologia ayuda
a predecir el comportamieto mecéanico del material.

1.2.3 ESTIMACION DE LA COMPATIBILIDAD DEL COMPOSITO:
PBD-DAC '
Se ha determinado la incompatibilidad de la mezcla:
POLIBUTADIENO-DIACTETATO DE CELULOSA

termodindmicamente y se ha corroborado este resultado mediante la técnica
experimental de calorimetria diferencial de barrido {DSC).

La teoria termodindmica asume necesariamente que para una mezcla
compatible el cambio de la energia libre de Gibbs debe ser negativo, esto es:

AG,=AH,-TAS,<0...(1)

y cuando no existe cambio de entalpia, esta mezcla tiene un comportamiento ideal,
entonces:

AG,=-TAS,....(2)



e

AS =-ReN1nX,....(3)
Como A H,_, nonecesariamente es cero, entonces decimos que es una solucion

regular (real), por tanto:

AH =V{d,d,) (8,-8,)%...(4)

donde 8, es el pardmetro de solubilidad del polimero i.

¢, es la fraccion volumen del polimero i.

V es el volumen total de la mezcla.

entonces la miscibilidad ocurre cuando A G, < 0. Entonces A S, en la
ecuacidon (3) es positiva (el In de una fraccidn es negativo), por tanto los
componentes de la mezcla son compatiblessi A H < -T A S,..

Hasta aqui la solucién depende, en este analisis, de la existencia de un valor

muy pequerio para A H_. En general, ta miscibilidad se puede predecir si el valor

absoluto de la diferencia (&,-8,) es cero 6 pequeiio.

Una buena primera prediccidon de la incompatibilidad de un mezcla polimérica
es usar el modelo de Flory-Huggins obteniendo el valor del parametro de Flory, y ,

de la mezcla: si este es mucho rmayor de cero entonces los polimeros son
incompatibles.

Siendo &, el pardmetro de solubilidad del polimero correspondiente

El valor RT/V es constante si suponemos condiciones normales;
es decir, R = 1.978 cal/K mol

V = 100 cm*/mol
T = 25°C

10



sustituyendo estos valores RT/V = 6 cal/cm®, entonces la ecuacién (5) queda:

De valores reportados™ se tiene que:

8, = 11.4 (caL / cm?)®®
3,50 = 8.4 {caL/cm?°®

entonces calculando, y = (8.4-11.4)*/6 = (-3)%/6 = 1.5

Por tanto, como primera prediccion podemos decir que la mezcla es
incompatible. Entonces si se modifica quimicamente el polimero modificador (DAC),
y se mezcia con el polibutadieno (PBD) obteniendo el composito: PBD-DACf(10%)
y se procede a analizar por calorimetria diferencial de barrido (DSC}), su temperatura
de transicion vitrea, en la figura 1.0, se muestra el termograma el cual presenta dos
temperaturas de transicion vitrea cercanas a las T 's de los polimeros puros™

lo cual indica que esta mezcla es incompatible'®.

11
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1.3 TECNI!CAS DE CARACTERIZACION Y PRUEBAS MECANICAS

i) Técnicas de caracterizaciéon que se realizan a los productos funcionalizados :

a) Espectroscopias Ultravioleta (UV) e Infrarojo (IR) para verificar si hubo
unién quimica antre la matriz y el polimero modificador {DAC). Esto es muy
importante debido a .. a3 propiedades macroscdpicas del compusito =
ven grandemente afertadas si la adhesion no es buena.

b} Resonancia Magnética Nuclear (NMR) para cuantificar el porcentaje de
grupos injertados en la matriz del polimero modificador.

¢) Andlisis Termogravimétrico (TGA) para determinar la temperatura de
degradacidén de los polimeros cuando ya han sido funcionalizados y
entonces establecer las condiciones de mezclado.

d) Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con el cual podemos
chservar el cambio er la temperatura de transicién vitrea (T,) al
funcionalizar los polimeros.

ii} Técnicas de caracterizacién que se realizan a los productos modificados :

e) Microscopia tlectronica de Barrido (SEM) para ver qué tipo de morfologia
se obtuvo en la tase discreta.

iiiy Pruebas mecanicas

f) Pruebas Mecamcas del aterial, esto incluye resistencia a la ruptura,
resistencialaimpacto. a.dlisis de fractura, pruebas de cedencia y obtencion
del médulo de Young.
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En la seccitn 1.2.3 se determind que éstos oolimeros son incompatibles.
Ademas de este resultado, podemos ver que la estructura quimica del diacetato de
celulosa no facilita la interaccidn con el poiibutadieno ya que esto provocaria la
formacién de puentes de hidrégeno entre los dos polimeros haciendo esta mezcla
altamente polar. Con base en lo anterior se funcionalizaron tanto el diacetato de
celulosa como el polibutadieno, cbteniendose dos diferentes tipos de materiales:
PBD-DACf y PBDf-DAC. La caracterizacion morfolégica se realiz6é en ambos
materiales, mientras que mecéanicamente séio fué al composito PBD-DACY.

La achesién entre los dos palimeros es mejcracda incorperando al polimero
de diacetato de celulosa (DAC) un grupo funcional de doble ligadura (cloruro de
meta-acriloilo) que esterifica al hidroxilo primario para que asi esta doble ligadura
puede reaccionar con la doble ligadura del polibutadieno mediante una reaccién de
adicién.

En el caso del polibutadieno (PBD} se requiere un grupo funcional de doble
ligadura (anhidrido maleico} que reaccione con la doble ligadura del PBD, para que
posteriormente esterifique al hidroxitlo primario del DAC.

Para tal propésito se realizan los siguientes experimentos:

1.4 FUNCIONALIZACION DEL DIACETATO DE CELULOSA

Se funcionaliza el diacetato de celulosa {Aldrich Co.) esterificando su hidroxilo
primario con el grupo funcional cloruro de meta-acriloilo (Clma), usando como
catalizador el hidruro de sodio (NaH) y como inhibidor el 1,3-dinitrobenceno, como
se muestra en la figura 1.1.

1.4.1 PURIFICACION DEL REACTIVO Y SOLVENTE

i) Purificacién del solvente cloruro de metileno (CH,CI,).

Se purificd el cloruro de metileno agregando acido sulfdrico concentrado vy
separarando en dos fases: la orgdnica y la inorganica. La fase organica
posteriormente se lava con una solucién acuosa de bicarbonato de sodio al 5% en
peso, hasta eliminar el CO,. Se vuelven a separar las fases y posteriormente se lava
con agua destilada, secando con cloruro de calcio (CaCl,).

Posteriormente se reflujé con hidruro de calcio (CaH,) y se destilé a presiéon

atmosférica. La temperatura de destilado fue de 32°C. Una vez destilado se guardo
en un recipiente color ambar con malla molecular de 4A.
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it) Purificacion del mondmero cloruro de meta-acriloilo
(H,C = C{CH,)COCI).

Se purifica por medio de una destilacién en presencia de hidruro de calcio
(CaH,) para secarlo; para prevenir que polimerizara se le aftadid 1,3-dinitrobenceno
como inhibidor en la proporcién 2:0.2 con respecto al cloruro de meta- acriloilo.
Esta destilacion es llevada a cabo a presién atmosférica y a una temperatura de
63°C, recogiendo el destilado en baro de 10°C '

1.4.2 FUNCIONALIZACION DEL DAC CON EL MONOMERO

i) La reaccion del DAC con cloruro de meta-acriloilo (Clma) se llevé a cabo
en atmodsfera de nitrégeno.

Se disuelve el DAC agregandolo lentamente al cloruro de metileno
manteniéndose una temperatura entre O y 10°C; posteriormente ésta solucion se
hace reaccionar con NaH (el cual ha sido lavado previamente con CH,CL,).

Después esta mezcla es calentada a 30°C hasta eliminar el hidr6geno gas de
la solucién; entonces cuando la mezcla ha dejado de burbujear es enfriada hasta
-10°C.

Posteriormente ya la mezcla homogeneizada, se afiade el inhibidor 1,3-
dinitrobenceno; luego se inyecta el monémero cloruro de meta-acriloilo (Cima) con
una relacién de 3:2 en peso con el polimero y manteniendo una temperatura no
mayor a -3°C. Todo el procedimiento se realizé en presencia de una atmésfera de
nitrégeno para prevenir la oxidacion de laos materiales. La agitacion fue mecanica
y constante, la temperatura se mantuvo en un rango de -3 a 0 °C durante 5 hrs.
Después se e dejé reposar durante 24 horas en un bafio frio de 10°C.

ii} Separacién del producto de la reaccion.

Posteriormente se elimina el inhibidor y el manémero que no reaccionaron
mediante centrifugacion. Se realizdé una primera centrifugacién a 10,000 rpm {1h)
en donde no se separa eficientemente la solucién, quedando ain muy homogénea;
entonces se realiza una segunda centrifugacién aumentando tanto las revoluciones
por minuto como en tiempo a 15,000 rpm y 2h, en esta dfltima centrifugacién se
nota muy claramente la separacién de dos fases.
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Entonces la fase liquida se separa y se somete a una destilacidn (no hasta
sequedad) para eliminar el exceso de CH,Cl, y concentrar la solucidn. A esta
solucion se le realizan piuebas de piecipitacion agregando aiternativamente el no
solvente mostrados en la tabla 1.1.:

TABLA I.1. RESULTADCS DE PRECIPITACICON PARA DAC-FUNCIONALIZADO

NQ goniE e NBSERVACION A La PARTE
LIQUIDA
Ert.an sl P
Morognod Pp
Heprano-agua (3:1) Np
A Jdest. Pp

P = precipita
Pp = parcialmente precipita
Np = no precipita

Posteriormente la tfase liquida se precipita en metanol y se filtra al vacio,
secando a una temperatura no mayor a 40°C.

Por otro lado, 1a parte solida de la reaccidon se seca a 40°C. A este producto se

{e hacen pruebas de suiuhihdad con los disolventes, los resuitados son mostrados
en la tabla I.2.:
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TABLA I.2. RESULTADOS DE SOLUBILIDAD PARA DAC-FUNCIONALIZADO

SOLVENTE OBSERVACION A LA PARTE SOLIDA

Acetona
Acetona-agua (8:2)
Acetona-agua(8:4)
Acetato de etilo
Etancl
Metiletilcetona
Cloroformo
Tetrahidrofurano (THF)
Tolueno

HHHHAHHTDWD o
nwn

I = insoluble H = hinchamiento
S = soluble pS = parcialmente soluble

De estas pruebas de solubilidad que se realizaron se puede concluir que los
grupos de cloruro de meta-acriloiio se que se sustituyeron en el diacetato de
celulosa, provocaron la estericidad del material y haciéndolo por tanto, insoluble en
su totalidad con los solventes mostradns en la tabla |.2.

Es interesante hacer la comparacién con la parte liquida de la centrifugacion

que es soluble en algunos solventes y por tanto esta poco sustituida con el grupo
funcional (clma).
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FUNCIONALIZACION DEL
DIACETATO DE CELULOSA

(.)H
CHi_O
M
—2—0
+ NaH-
0 0
O= C (. ()
\CH3 CH,/ a
Diacetato de
Celulosa Reaccion
0O
o2
C—~-C-CH;
, 4
CH
20
v Nth
O
e
' + NaCl
() O
O= C C )
\|CH3 CH3 n

Diacetato de Celulosa
Funcionalizado

Figura .1 Representacion ce la reaccidn quimica de la funcionalizacién del DAC
con el cloruro de mata-acriloilo.
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1.5 RESULTADOS DE CARACTERIZACION DEL. DIACETATO DE CELULOSA
FUNCIONALIZADO

Denotemos a estos dos productos obtenidos de la funcionalizacién del DAC
como: La PARTE 1 la cual corresponderda al DAC-funcionalizado poco sustituido y
{a PARTE 2 al DAC-funcionalizado muy sustituido.

A continuacidn se presentan algunas técnicas de caracterizacion realizadas
a estas dos partes del DAC-funcionalizado {(DACT).

PRUEBAS DE SOLUBILIDAD PARA EL DAC-FUNCIONALIZADQ

En la siguiente tabla 1.3 son presentados los resuitados obtenidos para {as
pruebas de solubilidad con diferentes solventes.

TABLA I.3. RESULTADOS DE SOLUBILIDAC DE DAC-FUNCIONALIZADO

SOLVENTE PARTE 1 PARTE 2
Tolueno .8 I
THE S Sw
Clorofcrmo pSs I
Dicloro metano pS I
Acetona Sw I
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Los andlisis espectroscopicos proporcionaron los siguientes resultados:

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO

El equipo utilizado es un FTIR Nicolet { ) y Nicolet MX-1.
Las muestras fueron preparadas en pastillas en una mezcla con bromuro de

potasio.
€n la figura !.2 se muestra el espectrc de FTIR para el DAC de referencia.

AIACETATO DE CELULQASA (REFEREMNCIA)
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1

i
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o
o

1
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e ————

m * L] 1 LS L] ! L
- =4 200 3800 32C0 2800 2400 2000 E 16020
' WAVENUMBER
Figura 1.2 Espectroscopia FTIR para el DAC sin funcionalizar
(muestra referencia "Aldrich Co.")
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MITTANLE

2

% TRANE

las figuras 1.3 v 1.4, muestran los espectros IR para las muestras con
diferente grado de sustitucién del grupo meta-acriloilo; las banda correspondientes
a este grupo aparecen en 1790-1650 cm’.
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Figura 1.3 Espectroscopia FTIR para el DAC funcionalizado poco sustituido
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Figura 1.4 Espectroscopia FTIR para DAC funcionalizado muy sustituido
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ANALISIS ULTRAVIOLETA VISIBI

El equipo usado es un espectrofotometro UV-visible Perkin-Elmer modelo
Lamda 5.

Se obtienen los espectros para el DAC de referencia y el DAC-funcicnalizado
poco sustituido. Para verificar la adhesién del Clma al DAC, comparando con el
DAC no funcionalizado y asi poder observar los cambios después de la
funcianalizacién. Las muestrae caprepararcn enuna solucidnde concentracifn baiz
1x102 g/ml y el solvente utilizado fué el THF. La muestra de DAC-funcionalizado
muy sustituido no se realizé por la insolubilidad que presenta.

En la figura 1.5 ce mues.. a & espectro para el diacetato de referencia (DAC
marca Aldrich).

Figura 1.5 Espectro« opia UV para el DAC sin funcionalizar
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En la siguiente figura 1.6 se muestra el espectro de UV en el cual se nbserva
que el grupo funcional del DAC esta absorbiendo en !a longitud de onda 243 y 224
nm.

Figura 1.6 Espectroscopia UV para el DAC funcionalizado poco sustituido
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ANALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (NMVR)

En la figura |.7 se muestra el espectro NMR para el DAC funcionalizado poco
sustituido, indicado un grado de sustitucién de 1.3. El espectro para el DAC-
funcionalizado muy sustituido no se obtuvo debido a la insolubilidad del material.

200 pem smmem—e e = B000
10C 1500

0 - 7'.‘10 :
A0 600
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Figura 1.7 Espectro NMR para et DAC-funcionalizado
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En la figura 1.8 se presenta el termograma que muestra como la masa de la
muestra cambia con la temperatura. De aqui puede verse que la temperatura de
degradacion de la muestra es de 250°C.

Con este andlisis podemos conocer la temperatura maxima a la que se puede
procesar el DAC-funcionalizado, es decir, se establece la cota maxima en ia
temperatura para el proceso de mezclado del material.

Sample: DAC-FUNCIONALIZADO ) ”‘[“GA File: C: TiH-JC.004
Size: 15.9030 mg Operator: C. VAZGUEZ R.

Method: MUESTRAS Run Date: 20-Mar-82 11: 27
Comment: ATM DE N2 VEL DE CAL 10°*/MIN

100 L 4,48
51.72°C 11?1 o )
i 98.57% 95.54% 250.04°C
94.68%
80 L
-0.98 &
S,
. B0+ L]
®
E
g £
o i [}
o =
=
40 >
wwd
[
| -0.45 &
20 449.56°C
m
0 hd T A T ¥ g T ¥ T ¥ "0.05
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Gensral V4.i1C DuPont 2400

Figura 1.8 Resultados TGA para el DAC-funcionalizado poco sustituido
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ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En la figura 1.9 se muestra el terrnograma DSC. A partir de este analisis se
obtiene que la temperatura de transicion vitrea para el DAC-funcionalizado la cual

es de 213°C, cuando la del DAC sin funcioalizar es de
debido a la presencia del grupo funcional meta-acriloilo.

187°C. Este cambio es

Sample: DAC-FUNCIONALIZADOC [] ES [: File: C: Ti-H-JC.00S
iize: 25.9000 mg ” Operator: €. VAZQUEZ R
Method: MUESTRAS . ] Run Date: 2-Apr-92 12
Comment: ATM DE N2 VEL DE CAL 10°/MIN ' g #
0.1
[ ]
0.0
0.1
-0.24
| 4_____._~.___§__ 197.07°C
243.20°C (1)
. ~0.02649k,g
i 246.49°C
_0.“L T
[ L ; T
50 100 150 200 250 300

'Temperature (°C)

General Y4.1C DuPont 2100

Figura i.9 Resultados DSC para el DAC-funcionalizado poco sustituido
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Una vez funcionalizado v caracterizado el DAC se obtiene el material
compuesto el cual es caracterizado morfolégica y mecanicamente.

1.6 WMODIFICACION DEL POLIBUTADIENO CON DAC FUNCIONALIZADO

La modificacion se lleva a cabo provocando un enlace quimico entre los dos
polimeros, mediante una reaccion de adicién entre la doble ligadura del DAC
“uncionalizado (contenida en el grupo Clma sustituyente) v la doble ligadura del
nolibutadieno. El iniciador utilizado es el 2,2 " -azc-isobutilnitrilo, AIBN, figura 1.10.

La mezcla fué obtenida en solucién, teniendo como solvente comiin para los
polimeros el tolueno y una temperatura maxima de proceso de 96°C. La solucidn
se lleva a reflujo durante 6 hrs con agitacién constante. Posteriormente es
recolectada en moldes planos y se preparan placas, y se cortan las probetas para
determinar las propiedades mecénicas del composito.

El rango de composicidn en el que obtuvieron estos compositos fué de 5 a
30% en peso de DAC-funcionalizado.
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MODIFICACION DEL POLIBUTADIENO

f~t

Polibutadieno DAC-F

] !
) C n
Figura 1.10 Reaccion dal\'s J‘bu(adlu-le}\o con el/DAC funcionalizado
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1.7 FUNCIONALIZACION DEL POLIBUTADIENO

Se funcionaliza'™ mediante una reaccion de adicion desplazando !a doble
ligadura del polibutadieno con la del grupo funcional anhidrido maléico (Am).
Paosteriormente se modifica el PBD-funcionalizado con el DAC, esterificando ladoble
ligadura contenida en grupo funcional (anhidrido maleico) con el hidroxilo primario
del DAC.

1.7.1 PURIFICACION DE SOLVENTE Y POLIMERO

i) La purificacion del anhidrido maléicc se realiza por sublimacién en un tubo de
Thiele.

ii) La purificacién dei polibutadienoc se realiza disolviendo el polibutadieno en
benceno y precipitando la solucién en acetona. Luego es secado al vacio a una
temperatura menor de 70°C.

1.7.2 FUNCIONALIZACION DEL POLIBUTADIENO CON ANHIDRIDO MALEICO

i) Para llevar a cabo la reaccidn de adicién del Polibutadieno y el Am se
disuelve en la proporcién 1:4 de PBD y Am en benceno; la reaccion de adicién se
lleva a cabo a reflujo durante 24 h. Posteriormente se elimina el exceso de benceno
por destilacion y et residuo se lava con agua destilada para eliminar el Am residual.
El producto se precipita en acetona. Este producto se filtra al vacio y se seca auna
temperatura menor de 40°C, figura 1.11.
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FUNCIONALIZACION DEL
POLIBUTADIENO

/ \ Reflujo

Polibutadieno Anhidride Maleico

Polibuadieno

Figura 1.11 Representacion de la regb‘élSlPH&!Mﬁ%e la funcionalizacién del
polibutadieno (PBD) con el anhidrido maléico.
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1.8 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL POLIBUTADIENO
FUNCIONALIZADO

Se utilizan varias técnicas para la caracterizacion del PBD-funcionalizade,
entre estas se encuentran: pruehas de solubilidad, infrarcjo, ultravioleta, resonancia

magnética, analisis termogravimétrico y analisis calorimétrico.
Los resultados de las pruebas de solubilidad para el polibutadieno
funcionalizado son los siguientes :

PRUEBAS DE SCLUBILIDAD

TABLA 1.4. RESULTADOS DE SOLUBILIDAD PARA EL PB-FUNCIONALIZADO

wn—_—-T
SOLVENTE POLIBUTADIENO FUNCIONALIZADO
Tolueno S
THF S
Cloroformo S
Acetona pS
Dicloro metano H
[ ee——————— e ]

I = Insoluble

H = Hinchamiento
S = Soluble pS = p

arcialmente soluble

ANALISIS DE iNFRARQJQ (IR)

El equipo utilizado »s FERKIN-ELMER.

Las muestras fuercn prenaradas en solucion con una concentracién de
1x102 g/ml. El solventa fue tetrahidrofurano (THF).

En la siguiente hgura | 12, se muestra el espectro del polibutadieno de
referencia (S-233p donado por INSA).
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Figura 1.12 Espectroscopia IR para el polibutadieno S-233p
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En la siguiente figura 1.13 se muestra el espectro del polibutadieno
funcionalizado, donde podemos observar la banda del anhidrido maléico en 1780-
1850 cm™

.
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Figura 1.13 Espectroscopia IR para el polibutadieno funcionalizado con anhidrido
maléico.
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ANALISIS ULTRAVIQLETA VISIBLE (UV)

Las muestras fueron preparadas-a baja concentracién 1X1 0°3mg/ml en THF.
En la figura 1. 14, se muestra ei espectro para el polibutadieno de referencia,
en donde su banda de absorcion esta en 250 nm.

THF - Poli bodadieno
CpiS e D2 mpliddz gz
A= 232.0mre

Y 1.0 . Y

=t 1
= 3 1 =z
U.e L. v.c

[N S [

Figura [.14 Espectro UV para el polibutadieno de referencia
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En la figura 1.15, se muestra el espectro para el polibutadieno funcionalizado
estando su banda de absorcién en 286 nm, caracteristica del grupo funcional

anhidrido maléico.
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Figura 1.15 Espectro de UV para el polibutadieno funcionalizado
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@ variut instrumend division

palo alta, cabiomnia

ANALISIS DE RESQONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

las muestras fueron preparadas a una concentracion de 1x10°mg/m! en

cloroformo deuterado.

Gaylord, Metha, et. al."” mencinan que es dificil medir el grado de
sustitucion del anhidrido maleico en el pulibutadieno. En este trabajo no se logro
medir cuantitativamente mediante esta técnica, sin embargo se obtuvo el espectro
y se logra detectar el grupo funcional en él, ya que en el espectro sélo aparece la
seofial del anhidrido maléico pero no se logra cuantificarlo, por tanto se infiere que

su grado de sustitucién es bajo. En ta figura .16 se presenta su espectro.
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Figura 1.16 Espectro NMR para el polibutadieno funcionalizado
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Weight

Mediante este analisis se puede determinar la temperatura de degradacidn
de la muestra para obtener las condiciones de mezclado; esta temperatura de
degradacién es de 240°C, figura 1.17.

Sample; FPBD-FUNTIONALIZADLG 'T' [3 /\ File: C: T2G-JdC.002
Size: 75,7330 mp Oparator: C. VAZQUEZ R.
Mathod: MUESTRAS Run Date: 20-Mar-~92 15: 66
Comment: ATM DE N2 VEL DE CAL 10°/MIN
) -—
b . 0.075
11{9.25°C
99.98X%X
g99.75~
- 0. 055
93.25 ¢
o ®
ey
1 r
(=]
-
-0.0350
x
98.75 .
-
-
L C
[1e]
J !
98. 254 ] —0.018
240.40°C
_———/
r
97 . 75 v T v T - T A T ¥ T -'D * 005
c 50 100 180 200 250 300
Temperature {(°C) General V4.4C DuPont 2100

Figura 1.17 Resultado TGA para el polibutadieno funcionalizado
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ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Por medio de esta técnica podemos conocer la temperatura de transicion
vitrea para el polimero funcionalizado siendo esta de -88.26°C, mientras que la del
polibutadieno sin funcionalizar es -98 a -102 °C *'. De la misma manera que
anteriormente, el cambio de temperatura indica la presencia del grupo funcionat,

figura 1.18.
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Figura 1.18 Resuitadu JSC para el polibutadieno funcionalizado

39



1.9 MODIFICACION DEL POLIBUTADIENQ FUNCIONALIZADO CON EL DAC

La modificacidn se lieva a cabo esterificando el hidroxilo primario det DAC con
el doble enlace del anhidrido maléico unido ya al polibutadieno, usando como
catalizador el acido para-toluen suifdnico {ver figura 1.19).

Las proporciones en peso para las mezclas fueron de 0-30% y 70-30%. La
mezcla es obtenida en solucion de tolueno, mediante un reflujo de 8 horas con
agitacién constante y una temperatura de 96°C. Posteriormente se evapora el
solvente, en una campana de extraccioén. Estas muestras no se prepararon en
placas dado que no se determinardn sus propiedades mecénicas, pero si se
caracterizaron morfolégicamente.
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Figura 1.19 Reaccién d§l Polibutadieno-funci aiirzlado con DAC

41



CAPITULO

CARACTERIZACION
MORFOLOGICA

DEI. COMPOSITO:
POLIBUTADIENO-DIACETATCO
DE CELULOSA

.1 GENERALIDADES .

Los materiales compuestos son una clase novedosa de materiales madernos
que combinan mas de una propiedad en un solo material. Los compositos estan
formados de dos o mas materiales diferentes que forman regiones lo
suficientemente grandes para ser consideradas continuas (generalmente con
tamarnos entre 10 y 1000 nm en el caso de compositos de base polimérica) y las
cuales estan fuertemente unidas en sus interfases. Existen muchas clases de
materiales compuestos entra ellas estan el concreto, las aleaciones, los hules
reforzados, etc. En afios pasados se ha dedicado mucho tiempo a estudiar como
las propiedades mecanicas de estos materiales son afectadas por la estructura, la
fraccion volumétrica y la morfologia de la fase discreta del composito.

Anteriormentela forma tradicional de obtener propiedades mecanicas era por
métodos experimentales, actualmente el procedimiento es analizar las
caracteristicas micro y mesoscopicas de los materiales disponibles y a partir de esta
informacién predecir su comportamiento mecanico. En particular los materiales
compuestos de basa polimérica llaman la atencion no solo por sus aplicaciones
tecnolégicas inmediatas, sino también por su versatilidad en términos de
composiciones y microestructuras que estos materiales ofrecen; de hecho las
mezclas de polimeros inmiscibles forman ahora los nuevos materiales, obteniéndose
mejores propiedades que las de los materiales originales. Mas aun, debido a sus
interesantes propiedades mecanicas los elastdmeros (o hules) son ampliamente
usados en la fabricacién de compositos.
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Por otro lado el producir materiales poliméricos biodegradables representa no
solamente un atractivo campo de investigacion, sino también una necesidad
ecolégica mundial actual. De acuerdo con lo anterior, el presenta capitulo consiste
en la preparacién y caracterizacion morfolégica de materiales elastoméricos
modificados quimicamente. El agente rnodificador como ya se menciond en el
capitulo anterior, es un polimero natural biodegradable, lo cual se espera ayude a
producir un material con mejores propiedades mecanicas y que ademas satisfaga
criterios ecolégicos.

Las propiedades mecanicas dependen fuertemente, como ya se ha
mencionado, de la morfologia del material, del tamafio y la forma de [os
microdominios mesomorficos, asi como de la fraccién volumen. Estos factores
controlan casi en su totalidad las propiedades fisicas del material. El tamaiio y la
forma de los dominios dependen, entre otras cosas, de la morfologia de la cadena
{la cual depende a su vez del peso molecular) y de los efectos de segregacién de
ambas especies poliméricas. Por esto el principal interés es el estudio de la
morfologia de la fase discreta en el composito.

También el proceso de mezclado @s un factor importante en este estudio ya
que si el mezclado es llevado a cabo en solucidn, todos los esfuerzos internos son
eliminados generdndose un matetrial con una morfologia que esta en equilibrio. La
mayoria de los materiales fueron preparados en solucidn para evitar los efectos de
mezclado mecanico. De esta manera sdlo es controlada la composicidn quimica.

1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA'Y

El conocimiento que el homhre ha adquirido es através de sus sentidos, estos
tienen en ocasiones ciertas limitaciones, y por lo tanto tiene el hombre la necesidad
de crear instrumentos especializados, para poder estudiar y comprender el mundo
que le rodea.

En el caso particular de la vista, el ojo humano tiene la capacidad de
resolucion de 0.1 mm, o cual impide al hombre se percate de un gran nimero de
fendmenos y estructuras que pertenecen al mundo microscdpico.

Los microscopios soninstrumentos que nos permiten observar el dominio de
lo muy pequefio, existen una gran variedad de ellos, que van desde los
microscépios épticos que utilizan de iluminacién la luz visible hasta los que se
basan en comportamientos cuanticos de la materia (principio de De Broglie) como
los microscopios electrénicos y de emisién de campao iénico.
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El desarrcllo de las técnicas de microscopia a través de la historia, es paralelo
al desarrollo de la ciencia, es asi comc el desarrollo de las técnicas de micraoscaopia
Jdptica han pasadc de la simmple observacién hasta ias modernas técnicas de
microscopia de contraste de fase, en la que se tiene la ventaja de enfocar a
diferentes niveles de profundidad simultaneamente, observando imagenes de forma
tridimencional sin embargo, el limite de resolucién en este tipo de equipos es de

1 um . porlo que otro tipo de desarrollo ha conducido al empleo de microscépicos

electronicos en [0s que la resolucidn puede llegar hasta el orden de 14 (10,0004
vaces may2r que la del micrescopin éptico).

Existen otros tipos de técnicas de microscopia como las de emisién de
campo idnico en las que se utiliza como muestra y fuznte de emision de campo una
punta de un metal refractario {de didmetro menor o igual a 10 nm) y en la cual se
pueden observarincluso 4temos, sin embargo, por las caracteristicas de la muestra-
fuente de emisién de campo, esta técnica esta limitada para el estudio de metales
refractarios.

Asi, las técnicas de microscopia electrdonica son las que nos permiten el
estudio de una gran variedad de materiales con una buena resoluciéon y por ello sus
capacidades de analisis son una fuente inagotable de investigacion y desarrollo.
Cada una de ellas resulta ser mas conveniente baio determinadas condiciones de
operacién dependiendo del tipo y preparacién de la muestra, medio ambiente en
que se realiza el analisis, resolucién y profundidad del campo, etc. Para un gran
nimero de aplicaciones, la resolucion eés uno de los pardmetros més importantes
a considerar; para otras aplicaciones, en especial aquellas relacionadas con la
ingenieria, el volumen total de medicidn es principalmente importante (0o sea
representatividad).

.21 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscdpio electrénico de barrido, nc es un microscdépio electronico en
el sentido de que no produce un alargamiento de las imagenes por medio de lentes
electromagnéticas en anatogia con la dptica de luz visible. Es #lamado microscépio
electronico, ya que produce una muy alta amplificacion de la imagen por medio de
electrones.

El princio del microscépio es mostrado enla figura ll.1, donde primero un haz
de electrones es producido por un cafion efectrdnico tal como un microscépio
electrdnico transmicidén y es enfocado en un punto de [a superficie de la muestra
pnr dos lentes condensadoras.
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Entre la dos lentes condensadoras, existe una lente extra con lo que se corrige el
astigmatismo. La segunda lente condensadora es ocacionalmente llamada lente
objetiva. El punto esencial, es que es posible enfocar el haz a un didmetro
extraordinariamente pequefio de solo 10 a 20 nm (comparado con

aproximadamente 100 nm = 0.1 pm paraunhazdeb pm paraun microscépio

de transmision ordinario). En la segunda iente condensadora, en aigunos disefios,
por debajo del condensador dos parejas de bobinas de barrido se localizan, los
cuales modulan el enfoque del haz para que este barra una regién cuadrada de la
superficie de la muestra; de la misma manera que el barrido de una camara de
television. El haz enfocado produce electrones secundarios de esa parte de la
muestra en la cual se ha impactado en ese momento. Estos electrones son
detectados y colectados por un detector electrénico, el cual se encuentra localizado
por encima y por uno de los lados de la muestra. El detector consiste en una rejilla
con un potencial de aceleracién enfrente de un contador de centelleo, el cual
transforma cada uno de los electrones en un flash luminoso. Una guia luminosa
conduce los centelleos luminosos a un multiplicador de electrones secundarios, el
cual transforma esta sefial en pulsos eléctricos. Estos pulsos eléctricos son
procesados por medio de un amplificador de sefiales y empleados para moduiar la
brillantez del tubo de rayos catédicos (TRC) por medio de una rejilla de control. El
sistema de deflexién para un haz de electrones en ese TRC, es controlado por un
generador que también controla las bobinas deflectoras en la columna de barrido
del microscépio. '

Las dreas localizadas frente al detector aparecen con la mayor brillantez,
mientras tas sombras son producidas cuando se presentan protuberancias, escollos,
cimas o formas similares; la emisién de electrones secundarios depende también
del angulo entre et haz de electrones primarios y la superficie de la muestra. El
relieve geométrico de la muestra es por tanto, en un mapa topografico como
imagen de un TRC. La amplificacién lineal en un microscépio de barrido, esta dada
por la relacién de la tongitud del barrido en el TRC (por ejemplo, 100X100nm) v la
longitud de la muestra barrida {aprox. 5X% m), por lo que es usual las
amplificaciones de 20 y 20000X. Aunque este principio del microscépio de barrido
ha sido conocido por 30 aflos, su desarroflo practico a instrumentos comerciales
se ha hecho posible, s6io después de que el enfoque a la seccién del drea barrida
alcanza un tamaiio de 15 nm o ain menor, y vino a ser practicable técnicamente
hablando. La resolucion es esencialmente idéntica al tamario de la seccién del 4rea
barrida, siendo algo mas pobre debido a la dispersién en la muestra. El voltaje de
aceleracidn para el haz electrénico es variable entre 5 y 50 kV, la resolucién
disminuye cuando el voltaje disminuye.
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Dado que el haz enfocado es muy angosto, e! enfoque efectivo en mantenido
en un rango de profundidad preciso, consecuentemente, las imagenes resuitantes

tiemen una extraordinaria profuhdidad de campo, esto es, 35 pm a 1000

amplificaciones, o que es mucho mayor que lo producido por un microscépic de
luz.
La ventaja adicional es que produce una apariencia tridimensional de las

imagenes, contribuyendo a la rapida comercializacion de este nuevo tipo de
microscaépio electrénico.

Las muestras, si son conductoras, pueden ser observadas sin preparacion
previa en su condicién criginal, sita muestra en no conductora, debera ser cubierta
por una capa delgada de material conductor {or2 6 carbén).

Sin embargo, esto s6lo es un resumen general de la técnica empleada para

el desarrollo de este capitulo ya que para un estudio mas detallado se tendra que
recurrir a literatura mas especializada.

11.2.2 PREPARACION DE MUESTRAS

Una de las mayores consecuencias del desarrollo de las técnicas de
preparacion de muestras para microscépia electrdnica ha llevado a una completa

revaloracion de la estructura y micro-anatomia de los materiales y tejidos
biologicos.

Durante los dltimos 25 afios se han estudiado y determinado técnicas que
se aplican a determinados materiales y que a veces no son las suficientes para
ciertos materiales, como son los polimeros. De aqui que se destaque la gran
importancia de determinar una técnica para el estudio de la morfologia de los
materiales, en especifico el composito de este trabajo de investigacion.

Una de las ventajas de la microscopia electrénica de barrido (SEM) es que
no es dificil, en general, ia preparacién de las muestras a estudiar. En nuestro caso,
la busqueda de una técnica para la preparacién de nuestras muestras fué dificil ya
que no se encuentra literatura especializada en muestras poliméricas, ademas de
tener un material estremadamente huloso en su mayoria.

En general la preparacién de la muestrz debe ser:
* Limpia de grasa, la grasa conduce a contaminar la muestra. Si {a

contaminaciéon es por carbdn, ésta se manifiesta presentando un
sombreado en la regién observada.
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* Metales y caramicos pulidos a espeio.

* Fscoger una area representativa para la muestra.

* Polvecs y fibras, se espolvcrean en un portamuestras, el cual esta

preparado con cinta adhesiva de doble cara.

Existen varias técnicas para la preparacion de las muestras a estudiar, las

cuales para la mayoria son de muestras bioldgicas, por tal razén sélo se menciona
los principios bisicos de tas téd<nicas que sirvizren de base para la preparacion de

nuestras muestras del composito en estudio.

a)

b}

c)

d)

Técnicas para {a preparacion de muestras:

Deshidratacién, usado en muestras biolgicas

Secado :

i) por punto critico _
ii) por congelamiento, también para muestras biolégicas

Recubrimiento, éste métodc esta basdo en la depositacion de una
pelicula muy delgada de algin material conductor (que usualmente es
un metal y en algunos casos carbdn) sobre la muestra que usualmente
es no conductora, Este recubrimiento persigue la finalidad de mejorar la
imagen obtenida por el microscopio, tras la eliminacién de la carga
estatica formada alrededor de la muestra causada por el barrido del haz
electrénico (esta carga provoca distorsiones en la imagen}.

Tincién, es utilizada para dar contraste en las muestras con el medio
circunvecino, aumentando la densidad electrénica de la muestra. Esto
se emplea usando principalmente sales de metales de elevado peso
atdmico; los atomos se depositan en 0 sobre las estructuras o tejidos.
El aumento en el contraste es habitualmente de naturaleza general, pero
puede ser altamente selectivo.

La densidad es controlada mediante la cantidad de agente de tincién
depositada y por el grosor del corte. Las variaciones en contraste
resultardn mas por la calidad del corte que por [a técnica de tincion.
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Sin embargo. los plasticos o estructuras de enlace cruzado tdrmicamente
estable, imparten un contraste tan bajo, que la tincién resulta ser
esencial. '

El tetradxido de osmio {peso atomico = 190.2), constituye en si, un
colorante denso a fos electrones. Otras sustancias usadas y
desarrolladas durante ia ultima década son las sales de plomo ,
tungsteno, melibdeno, hierro, cromo, vanadio, torio, rutenio, cobre,
bismuto, uranio, plata, manganeso, mercurio y orc. De estas sales las
mas utilizadas 3o0n de plomo y de uranio.

e) Microtomia, esta se refiare a obtener cortes extremadamente
delgados. Uno de los microtomos disefiados para este tipo de cortes y
utilizado en este trabajo ha sido un ultramicrotomao.

f) Inclusién, el propdsito de esta técnica es usar un material en un medio
sdlido tal que tenga la fuerza suficiente para poder obtener cortes
finos. ldealmente los medios de inclusion requieren de las siguientes
propiedades:

* Facilidad de obtencién

* Uniformidad de lote a lote .

* Solubilidad en agentes deshidratantes

* Baja viscosidad, como un mondmero

Polimerizado uniforme

Pequeios cambios en volumen en la polimerizacién
Facilidad de corte

Estabilidad al haz de electrones

¥ * ¥ %

En general, se emplean tres tipos de medios de inclusion: las resinas
ep6xicas, resinas poliester y los metacrilatos. Ninguno de estos tres
tipos de medios de inclusién poseen todas las caracteristicas deseadas
y algunas de sus propiedades pueden ser incompatibles con otras, va
que existen medios que polimerizan disminuyendo en pequeias
cantidades su volumen, pero presentan muy altas viscosidades iniciates.

gl Fijacion, también utilizada para muestras biol6gicas.
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Figura il.T Principios del microscépio electrénico de barrido.
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1.3 TECNICA PARA LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS DEL COMPOSITO
DAC-PB FUNCIONALIZADOS PARA MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO. '

Los materiales compuestos fueron preparados por el mezclado de los
componentes FBD (S-233p, INSA) y el DAC (Aldrich Co.). los cuales fueros
funcionalizados previamente como se indicd en el Capitulo anterior. La tabla Il.1
muestra la composicién y el tipo de mezclado para los materieles que fuergn
caracterizados morfoldgicamente.

TABLA 11.1. MATERIALES CARACTERIZADOS MORFOLOGICAMENTE.
P S ———

Muestra Composicién Tipo de mezclado

1 DACT {10%) solucién
2 DACT {20%) , solucién
3 DACt {30%) solucién
4 DACT (90%) solucién
5 PBDf (10%) solucién
6 PBDf (90%) solucién
7 PBDf (10%) fisico

8 PBDT (15%) fisico

w

Para preparar las muestras que fueron observadas en el microscopio
electrénico de barrido se usé la técnica de inclusién de la muestra en resina''?. Para
este propdsito se usd la resina Polybed 812 (epon), ya que estas resinas epoxicas
son las que poseen la mayoria de las propiedades requeridas y por tanto son las
mas usadas.

Esta técnica es ampiiamente utilizada en microscopia electrénica de barrido
(SEM) cuando {a muestra no es rigida; en nuestro caso la muestra es en su mayoria
hule potibutadieno, por lo que la muestra tiene una consistencia hulosa. Cuando se
incluye la muestra en resina (como la polybed 812), la cual es muy rigida, es
posible obtener con el microtomo cortes uitrafinos los cuales son requeridos para
la técnica SEM.
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La muestra 2s colocada en un melde especial, figura Il.2, recubriéndose con
epon. Posteriormente se colaca en una estufa Reichter-Jung KT100 a 60°C durante
24h. Asi la muestra esta lista para cortarse en bloque en un ultramicrotomo de
marca Sorvan Porter Blum MT2.

Los cortes de espesor entre 5 y 7 micras son colocados en un porta
muestras cilindrico de aluminio cuyas dimensiones son 1 por 0.5 cm de diametro.
Estos son adhetidos con pintura de plata y expuestos a vapores de tetradxido de
osmio durante 10 min. para tefirlos.

Una vez teflidos, se recubren con oro mediante la técnica de sputtering, la
cuai consiste en colocar {os cortes en un sistema de depositacién idnica Humer Vi-
A que produce al vacio un piasma de argén y el anillo de oro recubre la muestra del
mismo metal. Este recubrimiento es necesario ya que como se menciond
anteriormente, es necesario eliminar la carga estiatica formada alrededor de la
muestra causada por el barrido del haz electrénico, y por supuesto obtener una
buena calidad de imagen.

Posteriormente la muestra es observada en el microscdpio electronico de
barrido Jeol Mod. 5200 a diferentes amplificaciones y se toman fotografias en
papel térmico de contacta.

Figura 1.2 Molde especial para la inclusién de la muestra en resina epon.
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1.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIOM MORFOLOGICA DE LOS
COMPOSITOS

Se obtuvieron las morfologias de los materiales compuestos que fueron
prepzaradcs mediante mezclado en solucén con las composiciones de 19, 20, 30
y 90 % en peso de DAC-funcionalizado y de 10 y 90 % en peso de Pbd-
funcionalizado, mientras que sé6lo se obtuvieron por mezclado fisico dos materiales
cuyas composiciones fueron 10 y 15% en peso de Pbd-funcionalizado. Se debe
hacer incapié que el material de interés de este trabajo es el estudio del composito:
Falibutadiznc-DAC funcionalizado; la razén de ¢3to es que se desea mejorar la
frropiedades del polibutadieno.

Para este composito la naturaieza semirigida Jdel diacetato de celulosa (DAC)
produce dominios mesomérficos los cuales, localmente, tienen forma anisotrépica.
En la microfotografia mostrada en la figura 11.3, con 10% de PBDf y 90% de DAC,
es posible observar esta estructura laminar en los compositos que fueron
preparados con la técnica antes mencionada. Ya que el polibutadieno fué tedido
con osmio, las partes blancas en todas las microfotografias corresponden a la fase
discreta la cual esta formada por el polimero modificador (DAC 6 DAC-
funcionalizado) y las partes negras pertenecen a la fase elastomérica. También se
puede observar la presencia de agujeros pequeiios irregulares los cuales son
debidos a las condiciones de mezclado y al encojimiento de la fase discreta la cual
es completamente asimétrica localmente.

Lafase discretaparalos dos materiales compuestos {(PBD-DACfy PBDf-DAC)
esta ordenada en bandas paralelas cuya separacién es ascendente para las primeras
tres composiciones. Es obtenida una correlacién entre el espaciamiento de las
bandas y la composicién.

Aun cuando hay anisotropia local en el material, macroscépicamente el
- material es completamente isotrépico porque no hay direccién preferida en el
material, 0 sea que estos dominios anisotropicos estdn orientados al azar.

Algunos delos materiales (PBDf con 10% y 15%) también fueron preparados
mediante mezclado fisico con un mezclador de alto esfuerzo cortante {Reomex
254). En estas microfotografias podemos observar que la fase discreta también
forma bandas paralelas. También es interesante notar la estructura laminar similar
a la encontrada en las mezclas realizadas con mezclado en solucidn a diferentes
composiciones.

Esto significa que estas morfologias son intrinsecas al composito y no son
producidas tampoco por el aito esfuerzo cortante del mezclado. Entonces se puede
concluir que el efecto de mezclado no tiene gran :nfluencia en la estructura de los
dominios discretos, ya que las mismas bandas paralelas son obtenidas para la
misma composicion.
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.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS
COMPOSITOS

Se obtuvieron las morfologias de los materiales compuestos que fueron
preparados mediante mezclado en solucén con las composiciones de 10, 20, 30
y 90 % en peso de DAC-funcionalizado y de 10 y 90 % en peso de Pbd-
funcionalizado, mientras que s6lo se obtuvieron por mezclado fisico dos materiales
cuyas compaosiciones fueron 10 y 15% en peso de Pbd-funcionalizado. Se debe
hacer incapié que el material de interés de este trabajo es el estudio del composito:
Polibutacieno-DAC funcionalizado; la 1az6n de ésto es ue se desea mejorar la
propiedades del polibutadieno.

Para este composito la naturateza semirigida del diacetato de celulosa (DAC)
produce dominios mesomérficos los cuales, localmente, tienen forma anisotrdpica.
En la microfotografia mostrada en la figura 1.3, con 10% de PBDf y 90% de DAC,
es posible observar esta estructura laminar en lgs compositos que fueron
preparados con la técnica antes mencionada. Ya que el polibutadieno fué teilido
con osmio, las partes blancas en todas las microfotografias corresponden a |a fase
discreta la cual esta formada por el polimero modificador {(DAC 6 DAC-
funcionalizado) y las partes negras pertenecen a la fase elastomérica. También se
puede observar la presencia de agujeros pequeiios irregulares los cuales son
debidos a las condiciones de mezclado y al encojimiento de la fase discreta la cual
es completamente asimétrica localmente.

Lafase discreta paraios dos materiales compuestos {(PBD-DACT y PBD{-DAC)
esta ordenada en bandas paralelas cuya separacién es ascendente paralas primeras
tres composiciones. Es obtenida una correlacién entre el espaciamiento de ias
bandas y fa composicion.

Aun cuando hay anisotropia local en el material, macroscépicamente ei
material es completamente isotrépico porque no hay direccién preferida en el
material, 0 sea que estos dominios anisotrépicos estan orientados al azar.

Algunos delos materiales (PBDf con 10% y 15%) también fueron preparadcs
mediante mezclado fisico con un mezclador de alto esfuerzo cortante (Reomex
254). En estas microfotografias podemos observar que la fase discreta también
forma bandas paralelas. También es interesante notar la estructura [aminar similar
a la encontrada en las mezclas realizadas con mezclado en solucién a diferentes
composiciones.

Esto significa que estas morfologias son intrinsecas al composito y no son
producidas tampoco por el alto esfuerzo cortante del mezclado. Entonces se puede
concluir que el efecto de mezclado no tiene gran influencia en la estructura de los
dominios discretos, ya que las mismas bandas paralelas son obtenidas para la
misma composicion.
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Como ya se mencioné las mezclas de los compositos se obtuvieron por
medio de mezclado en solucién y solo das por mezclado fisico para 10 y 15 % en
peso de PBD-funcionalizado, posteriormente se muestran las microfotografias de
estos compositos.

n.4.1 MEZCLAS EN SOLUCION

Para probar que estas caracteristicas de los dominios de la fase discreta y
no rayaduras debidos a los cortes de la navaja del microtomo, se tecmg la muestra
PBD-DACT (con 10% en peso de DACf) y fué girada 30° y cortana otra vez. La
direccién del corte en este caso fué perpendicular a la formacion de bandas, lo cual
demostré que la morfologia cbservada corresponde verdaderamente a la muestra
y no son debidos al procedimiento de corte de la muestra.

Las microfotografias se pueden apreciar en la figura Il.4 para la muestra en
posicion "normal” y la figura Il.5 para !la muestra rotada 90°. De estas
microfotografias se puede obtener la separacién promedio de ias bandas siendo

para el primer caso de 2.4 um . Parala muestra rotada es de 8.34 pm .

En la Figura 11.6, puede observarse que en el composita de PBD-DACT (20%)
también aparecen {as bandas con una separacién promedio de 3.64 pm . Enla

figura 1.7, en donde se muestra el composito PBD-DACT {30%) se observa la
misma estructura como en los casos anteriores, siendo la separacion promedio de

859 pm .

Nétese hasta aqui, que la separacién de las bandas para los cortes
"normales” de las muestras es ascendente con la composicidon. De lo cual se puede
obtener una correlacién de la fraccién de velumen con la separacién promedio de
las bandas, esta correlacion es mostrada en la figura I1.8. Los datos graficados se
muestran en la tabla 11.2.

En la figura 11.9 se muestra la microfotografia del composito PBD-DACF
(90%). Puede notarse una cavidad en la formacién de una estructura uniforme que

corresponde al DACT. De la misma forma es obtenida la separaciéon promedio de ta -

bandas siendo de 2.0 ym .
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Figura 1.3 Microfotografia SEM para el composito PBDf(90%)}-DAC(10%)
que muestra los dominios mesomdérficos caracteristicos de los
materiales estudiados.
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Figura 1.3 Microfotografia SEM para el composito PBDf(90%)-DAC(10%)

que muestra los dominios mesomérficos caracteristicos de los
materiales estudiados.
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Figura 1.4 Microfotografia SEM para el composito PBD-DACf{(10%)
mezclado en solucién. Corte "normal”.
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Figura IL5 Microfotogratia SEV para el composito PBD-DACF(10%)
mezclado en soluc 6n. Carte rotado a 90°.

56



Figura 0.6 Microfotografia SEM para el composito PBD-DACf{20%)
mezclado en solucién.
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Figura 1.7 Microfotografia SEM para el composito PBD-DACf(30%)
mezclado en solucidn.
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TABLA Ii.2. DATOS PARA |LA CORREILACION

—_

Fraccién Volumen de DACf Separacion de fas bandas m

0.1 2.41
0.2 3.64
0.3 7.38

e
e

e
/ " Y= AUWBIE R0

1 i |

[+ o1 2 0.3

SKPARACION DE BANDAS (MICRONES)
»
s

FRACCION PESO DE DAC

Figura 11.8 Correlacién: fraccién volumétrica de DAC con ia separacion de
bandas, obtenida de las microfotografias de SEM.



Figura Il.9 Microfotografia SEM para el composito PBD-DAC1{90%)
mezclade en solucidn.
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Ahora se estudia la morfologia del composito polibutadieno funcionalizado
con DAC, en la figura .10 se muestra la microfotografia del composito
PBDF(10%)-DAC, donde se observa que el material en su estructura forma
aglomeraciones hulosas con cavidades obscuras en donde se pueden apreciar las
handas paraletas formadas por el DAC. La separacion de estas bandas es de

En la siguiente figura 11.11, se muestra la microfotografia del compaosito
PRDF(90%)-DAC, aqui se pueden ver mis facilmente las bandas paralzias de la

fase discreta con una separacion promedio de 14.61 um . Nétese que en el

composito con polimero modificador DAC funcionalizado la separacion es mas
pequeria. Pero para este tipo de composito también se incrementa la separacidn
con la composicidn.

Figura I.10 Microfotografia SEM para el composito PBDf(10%)-DAC
mezclado en sclucidn.
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Figura Il.11 Microfotogratia SEM para el composito PBDf{90%)-DAC
mezclado an sotucidn.
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1.4.2 MEZCLADO FISICO

Sélo es realizado para el material DAC-PBDf de 10 y 15 % en peso de PBD-
funcionalizado, en estos materiales se puede observar la segregacién de fases
caracteristica del los materiales compuestos.

En la siguiente figura 11.12, se muestra la microfotografia del material DAC-
PBDf(10%)}, aqui se pueden apreciar |las bandas paralelas con una separacion

promedio de 27.8 upm . también es posible observar una separacion de las fases

por los efectos de mezciado.

Para el material DAC-PBDf{15%) se obtienen resultados similares a los
anteriores; pueden observarse las bandas con una separacién promedio de

25.71 um - También es posible ver las fases del material, figura 11.13.

En particular el procesado de estos dos dltimos materiales es muy dificil ya
que las temperaturas de proceso para los polimeros estan muy separadas, es decir
el polibutadieno funcionalizado tiene una temperatura de degradacién muy baja con
respecto al DAC.

Figura 11.12 Microfotografia SEM para el composito PBDf(10%)-DAC
mezclado en fisico.
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Figura 11.13 Microfotografia SEM para el composito PBDf{15%}-DAC
mezclado en fisico.
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CAPITULO

PROPIEDADES MECANICAS

A BAJAS DEFORMACIONES
DEIL COMPOSITO:
POLIBUTADIENO-DIACETATO
DE CELULOSA
FUNCIONALIZADO

ili.1 GENERALIDADES

Tradicionalmente, las propiedades de los materiales se obtenian por
experimentacién y el perfeccionamiento de éstos materiales se archivaba y lo
obtenido sélo era empirico y cualitativo. El disefio de la estructura esta disponible
para un namero ilimitado de opciones de materiales provistos para el desarrollo de
nuevos materiales. Esta situacién es enteramente diferente para compositos de
estructura fibrosa. Los unicos constituyentes de estos materiales en el sentido
tradicional son fibra-matriz*®.

El estudio de la morfologia de los materiales compuestos, como ya se ha
mencionado, es muy importante para la determinacidn dinadmica de sus propiedades
mecdnicas. Existen modelos para caracterizar fos nuevos materiales
mecéanicamente, R. A. Dickie'’® hace una recopilacién de los mddelos tedricos para
determinar las propiedades mecdanicas de estos materiales, haciendo la ctasificacion
siguiente :

Mdédulos elasticos propuestos por Kerner en 1956 para un sistema de dos
fases.

Mdédulo mecéanico propuestc por Takayanagi (1966). Este mddelo
corresponde a dos sistemas de resortées como se representan a
continuacion, figura Ill.1.

Mdédulos dinamicos basados en un material compuesto de forma esférica

propuesto por Christensen en 1969. Determinado por Takayanagi tres aios
antes.
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El uso de estos modelos pueden darnos una buena idea de las propiedades
del material usando bajas deformaciones y ademas estos modelos
mateméaticamente no dependen fuertemente de la morfologia de! composito, adn
cuando se propusieron para particulas esféricas. Esto altimo es importante ya que
el material presenta cierta morfolgia, como ya se vi6 en el Capitulc anterior, que es
dificil obtener el tamaifio de los microdominios. Por tal razén, es utilizado el modelo
de Kerner para soportar los datos obtenidos experimentalmente sobre los mddulos
elasticos.

ot
!__m_;jj—; m Jr

Figura HI.1 Representacidon de la dinamica de las propiedades mecdénicas para dos
fases {i y m); i es la fase continua , m la fase discreta. -
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Sabemos que al aplicar un fuerza a un material éste, sufrird cambios en su
forma, es decir se deformara. Los dos tipos de deformacion que se producira son
compresién, |, y de corte, k; éstos dos médutos son lamados coeficientes de Lamé,
y estan relacionados con el médulo de Young, E, y el radio de Poisson, m. En la
figura ll.2 se presentan esquematicamente estos médulos'>.

DEFORAMACION

&
»

Figura Ul.2 Representacidn del cambio que sufre un materiat al aplicar una fuerza.

Suponiendo deformaciones pequerfias {régimen lineal) se obtiene:

_9k+l £. 0.5(3k-2]
3k 3k+1

donde E es el médulo de Young y m el radio de Poisson

Para los afios 60°s se propone ¢l modelo de Takayanagi el cual es un ajuste
empirico de las curvas de respuesta y una descripcion fenomenoldgica vy
sistematica de los compuestos de la mezcla. Este modelo estd basado en un
sistema compuesto por los dos materiales que conforman la mezcla.
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En la siguiente figura IIl.3 se representa esqueméaticamente esta modelo,
donde 1 es la fase continua y 2 la fase discreta, , y , corresponden a la fraccién
volumen del material en la fase 1 y en ia fase 2, respectivamente.

Figura lIl.3 Representacidn esquematica del modelo de Takayanagi, donde 1 es
la fase continua y 2 la fase discreta del compaosito.
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Del madelo de Takavanagi se cbtiene para al médulo de corte del comnosito Ge:

G, G +a,)G,

(1)
G, (1+2)G,+a¢,G,

en donde :
a = Parametro de acoplamiento y tiene un valor de 0.67 cuando la matriz del

compQsitn es un hule.

¢

= La fraccién volumen dei material en la fase i
Para mediados de los afios 70's Kerner''® modela un sistema compuesto en
donde la fase discreta estd embebida en una capa de la matriz y ésta a su vez
embebida en un material homogeneo y continuo formado por la matriz y el polimero
modificador y que tienen las mismas propiedades elasticas macroscdpicas del
composito, figura ll.4.

El poner una capa de material con las mismas propiedades que el composito
es para asegurar que el modelo tenga buenas condiciones de frontera, es decir, {o
que ve una particula de la fase discreta es, primero el material de la matriz, pero a
grandes distancias de ella, lo que se ve es el compaosito.

Figura [Il.4 Representacién esquematica del modelo de Kerner para un material
compuesto donde la fase sombreada correspcnde al composito, la fase {2) y Ia fase
{1} el polimero modificador.
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Como ya se ha mencionado estos dos modelos suponen una morfologia de
particulas esféricas del material compuesto y pueden relacionarse con el magdulo de
Young {(médulo elastico) y el radio de Poissen , E y m, respectivamente mediante:

E

G=———— G = Mddulo de Corte, m=05---> E =38
2(1+m)

Las ecuaciones anteriores son vélidas en el régimen lineal, osea para bajas
deformaciones.

Posteriormente se recurre al modelo de Kerner para obtener este médulo de
Young en funcién de la compasicién y poder comparar con los resuitados
experimentales. Estos dos modelos sclo estan en funcién de la fraccidon volumen
del polimero modificador. Debe también notarse que el modelo de Takaganagi es
funcién esencial del pardmetro de acoplamiento mientras que para el modelo de
Kerner se reporta con un valor de 0.67 (en el caso de matrices elastoméricas).

En general las pruebas de esfuerzo-deformacion son realizadas tomando una
muestra por sus extremos y estirarla a una rapidez constante. Estas muestras
usualmente son preparadas con la forma de "hueso de perro” y llamadas probetas,
figura I1.5.

Figura .5 Forma y dimensiones utilizadas para las probetas usadas para la
medicién de carga-desplazamiento.
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Lo anterior podemos esquematizarlo de la siguiente manera:

DATOS OBTENIDCS DE INSTRON

PUNTO DE CEDENCIA
\ :
\I‘vﬂ_ PUNTO DE RUPTURA

I
[
!
[
I
I
|

CARCA

//‘T

[

DESPLAZAMIENTO

APLICANDO RELACIONES ANALITICAS

3

CIR D
<

SEUL
\
|
1

-~
s

b
La

% DEFORMACION

Fiqura lll.6 Representacién esquematica de las curvas obtenidas en la medicién de
carga-desplazamiento en la maquina de pruebas mecénicas y esfuerzo-deformacion
por relaciones analiticas.
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En este capitulo se muestran los resuitados de elongacidén y ruptura del
composito: Polibutadieno - Diacetato de celulosa funcionalizado.

Se midieron estas pruebas a las composiciones {en peso)
de 0, 10, 15, 20 y 30 % de DAC-funcionalizado (DACHT).

.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este trabajo se usa el PBD (S-233p de iNSA) como matriz polimérica y «l
diacetato de celulosa (Aldrich) como rnodificador.

Después de obtener el composito. se forma una pelicula de espesor 2.5-3.0
mm y es secado el solvente por evaporaciéon en una campana de extraccidn.
Posterior al secado de la placa, se mantiene constante el peso de ésta y se cortan
las muestras de acuerdo con las especificaciones ASTM D 638 y D 412.

El comportamiento esfuerzo-deformacién de los compositos fué medido para
un promedio de no menos de cinco muestras a temperatura ambiente (25°C). La
longitud, ancho y espesor (en promedio) de las muestras son 17, 4-5 y 2 mm
respectivamente, y la velocidad de deformacidén fué de 5, 10 y 15 mm/min. Fueron
evaluados el médulo elastico, el esfuerzo y elongacidn, asi como la deformacion y
la elongacidn a la ruptura.

Los mddulos elasticos son evaluados de acuerdo al modelo de Kerner
(ecuacién 1) y comparados con los experimentales. Los médulos de Young para los
materiales puros son: Ep= 0.138 MPa y para DACf, es tomado el maximo
reportado''® para el DAC, el cual tiene un valor de 2761 MPa. Debe notarse que l0s
valores experimentales son los obtenidos a la velocidad de prueba de 15 mm/min,
dado que en general los mddulos elasticos son obtenidos a una velocidad no mayor
de 50 mm/min""?,
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.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades mecanicas

En la figura {ll.7 se muestran la relacion esfuerzo-deformacién para cada
composicién de DACT a la velocidacd de deformacion de 5 mm/min.

En las figuras HI.8 vy lIl.9 esfuerzo-deformacidn para la velocidad de prueba
de 10 mm/min y € mm/min, respectivamentc.

A estas tres velocidades de deformacion se puede observar una reduccién
en la elongacién con el incremento de DACT, estu se debe a la estructura rigida del
polimero modificador. Es afectado el punto de ruptura disminuyendo también con
el aumento de carga (DACT).

En la figura Il. 10, se muestra el comportamiento mddulo de Young-fraccion
volumen de DACf, a diferentes velocidades de deformaciéon. Aqui podemos
observar un aumento en el médulo de Young conforme !a composicion de DACH
aumenta. Notese también el comportamiento ascendente de las graficas log médulo
de Young contra log fraccién volumen de DACf conforme aumenta la velocidad de
deformacidn.

Enla tabla lll.1, se muestran los mdédulos elasticos de acuerdo al modelo de
Kerner y los obtenidos experimentalmente.

En la figura Il1.11, son representados graficamente el mdédulo de Young
experimental y el obtenido por el modelo de Kerner en funcidn de la compaosicién
de DACf. Estos resultados muestran que el mddulo elastico obtenido
experimentalmente es muy cercano al calculado con el modelo de Kerner para un
alto contenido de polibutadieno en el composito; esto es un buen modetado para
composiciones bajas de DACf (entre O y 15% en peso) ya que el médulo de Young
experimental sufre un cambio muy brusco a composiciones mayores de 15% en
peso de DACf. Podemos decir que existen dos regimenes: el primero a
concentraciones bajas, los mddulos de Young se incrementa con una rigidez de
0.44 MPa , el segundo régimen se presenta a concentraciones mayores del 15%
en peso, encontrdndose el mddulo de Young que crece con uan rapidez de 1.25
MPa como funcién de la concentracion de DACT.

Los valores tomados para el modelo de Kerner son :

Eoace= 2761 MPa  y  Eggo=0.138 MPa
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1) 0% DACf E=0.0022 MPa

5
o.o0al ©) 2) 10% DACE E=0.0339 MPa
’ 3) 15% DACf E=0.0424 MPa
" 4) 20% DACt E=0.1386 MPa
5) 30% DACf E=0.3143 MPa
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Figura .7 Curva esfuerzo-deformacién del composito PBD-DACf a diferente
compasicién de DACf y rapidez de deformacién 5 mm/min.
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1) 0% DACf E=0.0287 MPa
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4) 20% DAC E=0.2168 MPa
5) 30% DAC E=0.3530 MPa

100

200

300 400 500 600

DEFORMACION
(%)

Figura IIl.8 Curva esfuerzo deformacién del composito PBD-DACT a diferente
composicion de ['ACt y rapidez de deformacion 10 mm/min.
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Figura Il.9 Curva esfuerzo-deformaciéon del composito PBD-DACf a diferente

composicién de DACt y rapidez de deformacién 15 mm/min.
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Figura II1.10 Curva log (médulo de Young) - log (fraccién peso de DACf} a 5, 10
y 15 mm/min de rapidez de deformacion.



TABLA 1ll.1. MODULGS ELASTICOS DEL COMPOSITO PBD-DACT
O ————————————

COMPOSICION MODULO DE YOUNG (MPa)

% PESO EXPERIMENTAL TEORICO
DACf (KERNER)

0o 0.128 0.138

10 0.176 0.176

15 0.203 0.199

20 0.302 0.224

30 0.397 0.290

m

MODULO ELASTICO EXPERIMENTAL-TEQRICO
MODELO TEORICO: KERNER

MODULO DB YOUNG

o5
0.4
MODULG DB YOUNG
S MOMILL DIMERINBNTAL
0.3 ~MODBLO DI KERNER R
N
Olz /
- 01
o
o 10 18 20 30

COMPOSICION % PRSO DE DACF

LOU DATO# EXPERRMINTALES SON OSTENIIOS A LA VELOCIDAD DR PAUESA DE 18 mm/min

Figura 111.11 Correlacién médulo eldstico experimental-Kerner contra la
composicion.
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CONCLUSIONES

En éste Proyecto de Investigacién se modificaron ias propiedades mecénicas
det polibutadieno (PBD}, usando un polimera de configuracién semi rigida, paralo
cual se escogid el diacetato de celulosa (DAC).

Primeramente, se determind la incompatibilidad de los dos polimeros
(requisito para materiales compuestos), pero se requeria que ambos polimer)s
tuvieian una buena adnhesion quimica; lo cual fué obtenido modificando
quimicamente ef PBD y el DAC, produciendo dos materiales diferentes.

La caracterizacién quimira indicd la adhesidn de estos polimeros; esta parie
del trabajo ha sido muy importante ya que se dedicd mucho tiempo a la
experimentacion se encontraron asi, las proporciones y condiciones a ias que se
tiene que realizar la tuncionalizacién de los dos polimeros. El anélisis de la
caracterizacion también se realizaron para cada funcionalizacién.

El andlisis - morfologico se determind a los dos tipos de materiales, PBD-DACH
y PBDf-DAC, presentando todos el efecto de la composicién quimica en ia
estructura de fos microdominios mesomaorficos con estructura laminar (bandas}.

Las distancias promedio entre las bandas de estas microfotografias estan
entre 2y 8 ym v lalongitud de ellas esta en el intervalo de 65 a 120 pm

dependiendo solo de la concentracidn.

Fué posible obtener una correlacién entre la fraccién volumen de DAC y la
separacion de las bandas. notandose que, conforme aumenta la cantidad de DAC
se incrementa la separacion de las bandas casi en forma lineal. Estos resuitadcs
eran de esperarse ya que cuando la concentracion del DAC aumenta, las fuerzas
de segregaciéon también aumentan dando como consecuencia un incremento en la
separacion de las bandas

Todo esto signific a que ef tamarfio y la forma de estos dominios son tipicos
en el sistema. Estos resuitados son fundamentalmente relevantes por muchas
razones:

1. La caracterizacion morfo.égica de materiales nuevos es un logro por si
mismo.
2. El haber encontrado « aracteristicas morfolégicas constantes en el material

en un amplio rango d¢e composiciones es relevante para desarrollos
tecnolégicos futuros

3. Materiales poliméricos cor. posibilidad de ser degradables representa un reto
exitante y un naovedoso « 1mpao de investigacion.
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En cuanto a las pruebas mecénicas, sdlo se realizaron al compositc FBD-
DACf, ya que éste se obtendria por mezclado en solucién y entonces se evitarian
{os efectos del esfuerzo cortante al usar mezclado fisico que tendrian que haberse
considerado para el otro material, PBDf-DAC.

Las pruebas mecanicas indican que el composito PBD-DACf es
extremadamente sensible al contenido de DACf; se observa claramente como
incrementa el moédulo de Young con un incremento de la composicion de DACT. El
material no d& evidencia de tener un régimen plastico para las condiciones esfuerzo
y deforninacién usadas. Pero si es posible observar dos diterentes régimenes en los
maédulos de Young cuando son comparadcs los datos experimeniales con los
obtenidos por el modelc de Kerner; uno de estos regimenes se encuentran en bajos
contenidos de DACT {no mas del 15% en peso) con un incremento en el médulo
elastico de 0,44 MPa como funcidn de la compaosicion y la otra zona corresponde
a los altos contenidos de DACT, entre 15 y 30 % en peso, teniendo un incremento
en el médulo elastico de 1.25 MPa también como funcién de la concentracién de
DACH.

Las curvas esfuerzo- deformacidn indican una buena adhesién entre los dos
polimeros, presentando estas propiedades los beneficios de la funcionalizacién
quimica del DAC y haciendo un material mas homogeneo.

Creo que el objetivo principal del trabajo se realizé de una forma muy
satisfactoria. De este Trabajo se realizaron tres articulos de Investigacién para
publicacién, uno de los cuales ya esta publicado''®, otro mas estd en espera de
aceptacién®® y un tercero en revision para ser enviado.
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APENDICE A

PREPARACION DEL DIACETATO DE CELULOSA®”"

Se requiere que el diacetato de celulosa tenga un grado de sustitucién bajo,
para evitar prublemas de estérisis enire jas rnolécuias del diacetato de celulosa y
las del grupo funcional cloruro de meta-acriloflo, por tal motivo fué necesario
preparlo en el laboratorio. La técnica utilizada esta reportada en la literatura''’'® y
consiste en utilizar de materia prima el algodén grado medicinai, llevAndose a cabo
una acetilacién y posteriormente una hidrélisis para obtener el DAC.

I. TECNICA EMPLEADA PARA LA PREPARACION DEL DAC EN EL LABORATORIO

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
i) Acetilacion

Se compacta en un matraz erlenmeyer 60 g de algodén grado medicinal y se
agrega lentamente acido acético hasta la saturacién durante 1 h. Después se le
agrega una solucion de acido acético y anhidrido acético al 50%, usando como
catalizador el acido sulfurico concentrado (3.5 ml), se agita con una varrilla de
vidrio evitando que la temperatura de la mezcla sea mayor a 30°C. Posteriormente
sedeja con agitacion externa durante 3 h. Luego de éste tiempo se deja reposar 12
h.

Con el procedimienta anterior es obtenido el triacetato de celulosa (TAC),
entonces para obtener el diacetato de celulosa {(DAC) es necesario lavar la solucidn.

ii) Hidrdlisis

A la mezcla formada se le agrega una solucidon acuosa de acido acético al
50% en peso, agitando externamente durante 48 h. Luego se deja reposar la
mezcla durante 3 dias.

Posterior a éste tiempo se realiza un muestreo de la siguiente forma:

Se precipitan 10 ml de la solucidén en agua destilada para eliminar el acido

acético hasta obtener un pH mayor a 6. Es lavada ésta solucidn varias veces hasta
eliminar el olor del acido acético.
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Luego es secado a vacio el producto a una temperatura menor de 50°C y se
prueba su solubilidad en acetona. En la tabla A.l se presentan los resultados del
muestreo de solubilidad para obtener el DAC.

RESULTADOS DEL MUESTREQ PARA OBTENER DAC

TABLA A.1. SOLUBILIDAD DEL DAC PREPARADG EN EL LABORATORIC.
mem— R R R S e

Muestra Solubilidad en :
{seca) Acetona Cloroformo
1 | S
2 I S
3 pS pS
4 pS pPS
5 S pS
6 S I
7 S |
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. RESULTADGCS DE LA CARACTERIZACION DEL DAC

El andlisis se realiza comparando los resultados espectroscapicos del DAC
preparado en el laboratorio (con algodén grado medicinal) con el DAC referencia
"Aldrich”.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO

El equipo utilizado es un FTIR Nicolet MX-1.
Las muestras fueron preparadas en pastillas en una mezcla con bromuro de
potasio.

En la figura A.1 se muestra el espéctro de FTIR para el DAC de referencia.
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Figura A.1 Espectroscop_ia FTIR para el DAC (referencia "Aldrich Co.")
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Lz figura A.2, muesira el espectros IR para el DAC preparado con algonddén
grado medicinal en el laboratorio, las bandas caracteristicas a este compuesto son
3500 cm™ para el grupo OH- del DAC, 1268 cm™ de los CH- , 1233 cm™' de grupo
C-O del acetato y 1051 cm™ del grupo C-0 del alcohol primario y que corresponden
al DAC de referencia {Aldrich Co.).
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Figura A.2 Espectroscopia FTIR para el DAC preparado con algodén grado
medicinal en el laboratorio.
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ANALISIS ULTRAVIOLETA VISIBLE (U V)

El equipo usado es un espectrofotémetro UV-visible Perkin-ElImer modelo
L.amda 5.

Se obtienen los espectros para el DAC de referencia y el DAC preparado con
algodon grado medicinal. Las muestras se prepararon en una solucién de
concentracion baja 1x10° mgr/ml y el solvente utilizado fué el THF. La muestra de
DAC- referencia presenta su seial en 300 nm.

En la figura A.3 se muestra el espectro para el diacetato de referencia (DAC
marca Aldrich).

Figura A.3 Espectrocopia UV para el DAC-Referencia
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En la siguiente figura A.4 se muestra el espectro de UV del DAC esta

absorbiendo en la longitud de onda 303.6 nm.
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Figura A.4 Espectroscopia UV para el DAC-algod6n grado medicinal
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NALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAP (NMR)

En la figura A.5 se muestra el espectro NIVIR para el DAC preparado en el
laboratorio, indicado un gradu de sustitucion de acetatos en el DAC de 3.0.
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De los resulatdos obtenidos mediante {as técnicas de FTIR, UV y NMR se
concluyé que no era necesario preparar el DAC en el laboratoric ya que se
obtendrian los mismos resuitados que con el DAC de Aldrich; ya que su grado de
sustitucién de acetatos no era significativamente pequeifio como se requeria y la
preparacion era realmente laboriosa, por tal razén se dedicidié no usar el DAC
preparado en el laboratorio.
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APENDICE B

ARTICULOS REALIZADOS CON EL TRABAJO DE INVESTIGACION
(Hojas anexas)
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(.cnoveva Herndndez, Rogelio Rodriguez

FPhysics Departiment, Universidad Aaidnona Metropofteaa, Apartado osead 35-5 040 Meviea, IV E 09346 Mevico

! rgarita Garcia-Gardufo and Victor M. Castado !
Instituto de Fisica, UN A M., Apartade Postel 20-364, México, B F 01000, Meven

Foeived 25 August 1993 in final form {6 November 1993, zccepted 22 Nosember i99Y3

" compaosite matenal, prepared by mixing polybutadiene (1'Bd)y teommuercal sample ) and ceffulose diacetate {DAC) chemis
¢ v functionalized in our laboratory, was studicd. In thes vomposite, DAC is a bow-degradable modifying material {with a con-
coniration between 5 and 15 vol®3, while the PBd s the conninuous phase. The additen of 3 smail amount of the modificr
drastically changes the properties of the continuous matizy Due to the ser-ngid character ol the DAC mwolecule and the very
s~ -1l miscibility between these polymaers, the discrete phase Tormed by DA 1s anisetropic, lcading to a strong modification of
1l mechanical properties of the matenal. In order to improve the adhesion between the two phases, the DAC molecules were
c....nically functionalized. This is an important feature for good performance of the composite in terms of its mechanical properties.

tre action
m~asite materials are relatively novel and com-
im e than one desired property 1n a single ma-
‘1. Generally speaking, composite matenals con-
f two or more different materials that form
as hat are large enough to be considered as
nu - as {usually with sizes between [Cand 000
n the casc of polymer-based composiles ), and
a: :strongly bonded to cach other at their in-
ccee There arc many different kinds of compen.
. aterials, among them one can mention van-
i . allays, porous and cracked media, remnforced
! er, G
: the recent past, oo much ctfort has been Jdo-
i 110 study how the mechanical properucs of these
"ot nore) phasc matcrials are affected by both
nic ostructure and the volume fraction of the
s contained in them [1-4]. In particular, pols-
“1a: 1 composile malcrials are recciving a gre.s
of tention, not only for their immediate teuh-
“ical applications [3], but also for the ¢nor-

wh 1 correspondence should be addressed.

0 7-577X(93)E0205-M

mous versatility they offer in terms of compositions
and microstructares. Indeced, blending inmiscible
polymers 1s now a commaon way for possibly obtain-
ing a material with novel and better properties which
aeither of the starting materials possess [6.7]. More-
over, due to therr interesting mechanical properties,
rubbers are widely used in industry along with blends
and composites in which rubbers contribute to a great
extent.

On the other hand, the study of bio-degradable po-
hvmernie composite malerwals 1s an attractive ficld of
rescarch, which will help in attaining ecologically safc
world, Accordingly, the present report deals with the
preparation and morphological characterization of a
rubber-modilicd material. The modifying agent is a
hio-degradable natural-based polymer which, hope-
fully, will help to produce a strong and ecologically
acceptable engineering material. Thus, the main tn-
terest tn downg Lhts work 15 1o study the morphology
nf the discrete moditier phase in a composite formed
y pohvbutadiene modified with celluiose diacetate.
The morphology of the discrete phase and the adhe-
s1ion between these phascs, control to a large extent
the mechanical propertics of the composite material,

TiTx/94/% 07.00 © 1994 Elsevier Science B.V. All nighis roserved. 353
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and thus the morphology was the key parameter for
study in this investigalion.

2. Sample preparation

2.1 Chemical functionalization of polvbutadiene
and DAC

The composites were prepared Dy nuving come
mercial polybutadiene (PBd) (Industrias Negromey
S AL, Miéxico) and cellulose diacctate (DAC) £ ald-
rich Co.) which were previous!y functionalized as
describea in ref. [8). The compositions and condi-
tions 0! the muking are given i table T Five mivng
was done mamnly in solution for reasons that will be
discuss:d later, and also with o hagh-shear muaa
(physical stirring ) to detcrnune the mttuence of these
paramciers on microstructure.

PBd and DAC are practicablly immecible and
thercfore appropriate for preparing 4 composite. be-
causc this feature helps in obtaining a two-phase ma-
terial where ene of the phases yviclds mcromorphe
domain: the size of this phase or domam plavs an
important role fur obtaiming the desired properucs.
However, one of the most important aspects of a
composite, if good periormance 15 to be obtaimed, is
the interfacial adhesion between the piases. Inorder
to have good adbesion, one of e cocials was
chemically functionalized. With this »ocedure was
possible to modify, and somchow o (ontrol the
adhesion and the segregation between nosh kinds of
polymers.

The functionalizing of DAC {916 « s carnicd 0wl
in order to transform into an oster o
droxyl. This was done by using m2ivas oyl chio-
ride (Aldrich Co.} as a catalvst and

Qounary he-

Vidintroben-

Tabic ]
Compositions and mixing condilions

Sample Compostlion HE S TTTANTIT
{wi%)

1 90 PBI R

2 10 DACT -

3 10 DACS [PETPIRRTEY.

4 10 PBf M ad

5 15 PBf rhvy e al
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zene (Aldrich Co.} as the inhibitor. Adhesion was
done through a chemical link betweer the double
bond of the tuncuonalized DAC znd the double
bound of the PBd by ustng azo-120-buiile nitrile
{AIBN} as the initator.

The funciicnalizing of PBd [11] was madc by an
addition reaction between the PBd and maleic an-
hydride. The chemical link 1n the nuxiure was
achieved by converting inio an esler the primary hy-
droxyl of DAC with the double bond of the substi-
tutimg group tanhydride maleic) linked o PBd; in
this case the catalyst used was p-1oluene sullonic acid,

22 Scanving cloctron nuCrescopy

The sample was prepmned by mcluding the com-
posican a contmercici nucrotome resin Mol bed 82
ceponrd o provide the sample with the required me-
chaicad properiiey i order 10 bt very e cuts
fulihe order of 3 10 7 pmr ). The sample was placed
ma mould and covered with the cpon resin. The sys-
tem was heated to 6O C for 24 ho After this, the siss
fem wis ready 10 be cut by o mucrotome (Sorvan
Porter Blum MT230 The slides were placed in a sam-
pic holder glued wath colloidat sitver and stained with
osmium tetronide vapors tor 10 min, Quee the shides
were stamed. they were coated with gold by sputier-
ing. Samples prepared in this way were analyvzed by
scanning clectron microscopy (SENL TEOL maodel
22000 iy the secandiny clectran mode,

3 Resudts and discussion

The mechamedd propertics of camposites are
strongly dependent on the morphology of the ma-
termal. Fhe size and shape of the mezomorphic do-
marns and their volume fraction control 1o a large
cxtent the phvsical properties of the material, The
size and shape of the dommns depend. among other
things. on the chain morphology and the segregation
cifects between both kinds of peiymers. The mixing
process s ulso an important factor for preparing
composites. When the mining process 1s carried out
i solution, all internal stresses are canceled out, pro-
ducing a mater:al with a morphology that is in equi-
torum. Most cf the samples were mised in solution
in order to avold all the paramclers related to me-
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inical mixing; in this case, only the chemical com-
1tion was controlled.
or this compositc, the semi-rigid nature of the
C makes the mezomorphic donuins (o have a io-
v anisotropie shape. In fig. I, a SEM micrograph
he composite preparcd as mentiencd. with (0%
C and 90% PBd, is shown. Because the PBd was
ned with osmium, the white pan of the micro-
h corresponds to the cellulose phasc and the black
. to the rubber, As can be noticed. besides the
s2nce of small and regular voids, duce to both e
.ing conditions and shrinkage. the discrele phase
uite asymmetrical. Locally, the discrete phase s
ared in parallel strips (sec arrow i g 2. where
subscript *“f* stands for “functionalized™ ) Inor-
to prove that these Jeatures (bhands ) were the do-
ns of the cellulose and not the tracks produced
the cutting blade of the microtome. the samplc
- rotated 907 and the cuts were pertformed again
: fig. 3); the tracks in this casc were perpendics
v to the former, which demonstrated that the ob-
ved nmrorphologics truly correspond to the sinaple
are not artifacts of the preparation procedure.

n when there are local aniselropies m the ma-
al, macroscopically this material s compleicly
ropic, because there is not any preferential di-
ion 1n the matenal.

ome of the samples were also preparcd by phys-
mixing, using a bugh shear noaer (Rheomes

I. SEM micrographs of samples of PBE c'# ™1 DAC 1 10%)
ared by mixing in solution.
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Fig. 2. SOM miicrograph of samples of PB (90% ) -DACT (11%)
xed in solubon,

Fig. 3 SEM mmcragraph of samples of PR (90%0-DACKH ( 1)
mued in selution but cut at YU with rospect the previous ange,

2547 As can be seen from figs. 4 and 31118 possihle
10 observe the discrete phase as paralie] sinips. Also,
is interesting to note the tammar struciure that s
stmilar to those found i samples mived 0 solution;
this means that these morphologies are inirinsic to
the composite and are not produced by the high shear
condition,

As can be seen fraom ligs. 3 and 3. the cffect of the
mixing processes has not noticcably influenced the
structure of the discrete domains: the same parallel
strips are obtained. For figs. 1 and 2 the average dis-

fd
il
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Fig. 4. {ayand (b)) SEM mncrogiaas oD samples of PEE L0 -
DAC (90% ) physivatiy maaed

tance between the strips o ‘e thickness of the
strips )} ranges from 2 1o ¥ .m Jdepending on con-
centration, while ther Ien - os i the range of 65 1o
120 pm. It was posstbhic v vain a carrclation be-
tween the volume dractos ¢+ DAC and the strins’
scparation; this1s shown n g » \scan be seen from
this figure, as the amount of D2 in the composite
1s increased, the strip thice s, s cereases almost Lin-
carly. This result 1s cxpected hecause when the DAC
congentralion i1s increased crenauon forecs arc
atso mercased, increasing . cain the thickness of
these strips.

Several chemical composivens of the composite
were preparcd, with the volume traction of the mod-

350
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Figs 5t and (B SEM nucrographs ol samples o 1P E 3%~
DIAC (85N phivacally nseds

ifier i the range 5 o 15%0 T all these composites,
the anmisotropic structures were atso observed, pro-
ducimg similar microstructures. This mcans that the
size and shape of the domains are tvpical of this sys-
tent, These results are extremely relevant for a num-
ber of reasons. Firstly, the morphological character-
ization of these novel materials 15 alome a plus.
Sccondty, the finding of constant morphological fea-
tures in A material with a relatively wide range of
composition 15 relevant for future technological de-
velopments since the controel of morphology. cspe-
cially amisetropic features. is the kev to modcei and
duesign engincering materials. Thirdly, these poly-
meric materials which are hio-degradable. represent
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Fig. 6. Plot of the strip thickness versus weight fraction of DAC,
obtaincd from the SEM micrographs.

an exciting challenge for research and development.

4. Conclusion

A composite materia] was piepared by minmg PB3d
and DAC, the latter in smauall proporuions. Ditferent
volume fractions of the modiher were used in order
to observe the effect of the <henncal camposition on
the structure of the discreie domains. Very aniso-
tropic mezomorphic domas were observed consis-
tently in all the samples. with laminar nucrastruc-
turcs. These structures  change  drasucally  the
mechanical properties of the matenal and shall be
taken into account for further research in this arca.
Further studics of nucrostiucural morphotlogy, as a
function of other phyvaical and chenucal variables will

MATERIALS LETTERS

February 1994

be undertaken aleng with full mechanical character-
ization as well as degradability analysis.
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