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Area de Estudio: Materiales

Propésito y Método de estudio: El propésito de nuestro estudio es la busqueda de
condiciones para lograr obtener nanoespumas a partir de mezclas de acido polilactico con
polimetil-metacrialto mediante la técnica de polimerizacion del mondémero in situ,
pretendiendo generar productos con una potencial aplicacion en el campo de los
biomateriales. Se prepararon mezclas poliméricas variando la relacién de 4cido polilactico
/ polimetil metacrilato polimerizando este Ultimo via polimerizacién in situ, manteniendo
previamente ambas especies en solucién. Posteriormente fueron transformadas en placas
por moldeo con presion las cuales fueron espumadas a diferentes presiones (1100 psi y
2500 psi) y temperarutas (30°C, 40°C y 50°C) empleando CO, como agente espumante.
Las espumas fueron caracterizadas empleando técnicas analiticas como microscopia
electronica de barrido, calorimetria diferencial de barrido, termogravimetria, cromatografia
de permeacion de gel y andlisis mecanico dinamico. El tamafio de celda asi como sus
densidades fueron determinados.

Conclusiones y contribuciones: Bajo las condiciones de impregnacion de CO, que fueron
utilizadas para la mezcla de PLA / PMMA (93/7) (40°C a 1100 psi) se observa la formacion de
tamafios de celdas a escala menor a los 200 nm. Sin embargo el espumado no es uniforme y se
reflejado en la densidad de celda presentada por las muestras. Asi mismo el peso molecular de
estas muestras fue mayor lo que favorece a la formacién de celdas pequefias. Basados en lo
anterior podemos inferir que el uso de acido polilactico como matriz receptora para polimerizar
el metilmetacrilato in situ por el proceso de polimerizacién en solucion, y el posterior espumado
de la mezcla mediante el empleo de CO,, favorecen la formacion de celdas menores a 200 nm.
FIRMA DEL ASESOR:

Dr. Mario H. Gutiérrez Villarreal



AGRADECIMIENTOS

A mis asesores, sinodales, profesores, compaferos, amigos y todos

aguellos que hicieron posible la culminacion de este trabajo.

A mi esposo por su apoyo incondicional para lograr esta meta.

A mi familia por la paciencia y apoyo.

A Dios por iluminarme en todo momento.



TABLA DE CONTENIDO

Capitulo Pagina
O g1 oo [FTolod o] o HO TR 11
2. ANECERUBNIES. ... et 14

2.1 Polimerizacion del Metilmetacrilato (MMA)............cccoiiiiiiiiinnnl. 14
2.1.1 Polimerizacion por SoluCion............ccooiiiiiiiiii e 14

2.1.1.1 Polimerizacion en Solucion del Metilmetacrilato (MMA).15

2.2 ESPUMAAO. .. ..t 17
2.2.1 Agente espumante............cooiiiiiiii i 28

2.2.2 Mecanismo de espumado............ccoeiviiiiiiiiiiiiiei e, 30

2.2.3 Biomateriales. ... .....ouiuiiii .32

3. HIPO SIS o 34
4. ODbjetivo GEeNEral.........ouii i 35
5. Objetivos PartiCulares. ...........coeiiiiiii e, 35
6. MetOdOlOgia. ... .. 36
6.1 Materialesy Reactivos...........ccoooiiiiiii 36

6.2 Preparacion de Placas de Acido Polilactico (PLA), Polimetilmetacrilato

(PMMA) y las Mezclas de AmDbOS.........ccoviiiiiiiie 37
6.3 Purificacion del Monomero de Metil Metacrilato (MMA)................... 38
6.4 Polimerizacion del Mondémero de Metil Metacrilato (MMA)............... 38
6.5 Precipitacion de las Muestras de Reaccion................ccooeeiieiin.. 39
6.6 Preparacion de las Mezclas Reactivas...........c.cccooeviiiiiiiiiiiinnn. 39

6.7 ESPUMATO. ... ettt 41



Capitulo Pagina

6.8 Determinacion de Contenido de PLA en las Mezclas.......................... 43
7. CaAraCleriZACION. ... . ettt 44
7.1 Determinacion de Tamafio de Celda............cccoveiiiiiiiiiiiiiiee 44

7.2 Calorimetria Diferencial de Barrido...............cooooiiiiiiiiiiiiien, 44

7.3 Termogravimetria. ... ...ooviiiiii e 45

7.4 Analisis TermMOMECANICO ........ceiuiuiieit e 45

7.5 Cromatografia de Permeacionde Gel................cooooiiiiiiiiien. 45

8. Resultados Y DISCUSION ..ot e 46

8.1. Pesos Moleculares de la Reaccion de Polimerizacion del

Metilmetacrilato. ... . ..o 46
8.2 Resultados de Analisis TErmMICO. ........ccovveiiiiiiiiii i, 49
8.3 Calorimetria Diferencial de Barrido..............ccooviiiiiiiiiiinnnnenen. 52
8.4 Espumado de Polimeros...........ccooiiiiiiii i 56

8.4.1 Determinacién de Densidades de Celda y Contenido de CO,
Absorbido porlas Placas...........cccooiiiiiiiiiiicic 58

8.4.2 Resultados del Espumado de las Placas de PLA

8.4.3 Resultados del Espumado de las Placas a partir de Mezclas de
PLAYPMMA oo 66
8.4.4 Resultados de Analisis Termomecanico de las Muestras
de PLAY PMMA ESpumadas ..........cccooeviiiiiiniiiiiiiiiieeeennn, 87
S B 0] g [od 1] o] 1= 93

10. BiblOgrafia. .....o.oueiie 95



Tabla

VI.

VII.

LISTA DE TABLAS

Pagina

Identificacion de FOrmulas ............c.coovvieiiiiiiiiiiiiiiieee 41
Pesos Moleculares de Reacciéon Exploratoria............................ 46
Pesos Moleculares de Mezclas de PLA/PMMA.............c.coenee. 47

Resultados del Espumado de Placas de PMMA a Diferentes

B 1= .41 010 1= T TP 57
Resultados de PLA / PMMA Espumados a Diferentes

CONAICIONES. ...t e 62
Tabla de Densidades y Tamario de Celda y contenido de CO,
Absorbido a Diferentes Condiciones ..............ccovieiiiiiiniiiinnnnnn. 66
Tabla de Modulo de Young de Muestras Espumadas con CO; a

Diferentes CondiCIiONES. ..o e, 87



LISTA DE FIGURAS

Figura Pagina
1. Polimerizacion en Solucion del Metilmetacrilato....................... 17
2. Estado Equilibrado en un sistema polimero-gas para la nucleacion de

huecos enlamMezCla........ovieii 31
3. llustracion de como algunas propiedades del material, bioldgicas, medicas

e ingenieriles deben de ser integradas para obtener un biomaterial exitoso

para la regeneracion del tejido............ccoooiiiiiii i, 33
4. ACidO POIIACTICO. .. .....uueeeeie e 36
5. Polimetil metacrilado ........ ..o 37
6. Fotografia del Equipo Usado Durante la Reaccion.............................. 40
7. Celda de Alta Presion para Impregnacion de COz .....cceevviviniiiniinenen.. 43
8. Pesos Moleculares de las Tres Formulas de PLA/PMMA Evaluadas...... 48
9. Termograma por TGA del PLA. ... ... 49
10. Termograma por TGA del PMMA . ... .o, 50
11.Termograma por TGA delaFérmulal...............ooooii s 51
12.Termograma por TGA de la Férmula ll.............ooooiiiiii 51
13.Termograma por TGA de la Férmula ..., 51
14.Termograma por DSC del PLA. ... ..o 52
15.Termograma por DSC del PMMA. ... 53
16.Termograma por DSCde la Formula l...........oooiiiiii e 53

17.Termograma por DSC de la Formula ll............cooooiiiii 54



Figura Pagina
18.Termograma por DSCdela Formula ... 55
19. Micrografia por SEM del PLA Espumado...........ccooviiiiiiiiiiiieiceeen . 56
20. Gréfica de Densidad de Celda del PMMA Vs Temperatura a 1100 psi.....63

21.Gréfica de Densidad de Celda del PMMA Vs Temperatura a 2500 psi....63

22.Micrografia de PMMA a 30°C , 1100 PSi..cuviviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 64
23.Micrografia PMMA a 50°C, 1100 PSi....coviiriiiiiiei e 64
24.Micrografia de PLA Espumado a 30°C, 1100 PSi.....cvvviieiiiiniiniieeinnne. 65
25.Micrografia de PLA Espumado a 40°C, 1100 PSi.....oevviiiiiiiiiiiininn, 65

26.Grafica de Diametro Promedio de Celdas de la Formula | a Diferente
Temperatura @ 1100 PSi....cceiii i 69
27.Grafica de Diametro Promedio de Celda de la Formula | a Diferente
Temperatura @ 2500 PSi.....ouiiii i 69
28. Grafica de Diametro Promedio de Celda de la Férmula Il a Diferente
Temperatura @ 1100 PSi.....couiieiii e 71
29.Grafica de Diametro Promedio de Celda de la Formula Il a Diferente
Temperatura @ 2500 PSi........iuiiiiiiiiiee e e 71
30.Grafica de Diametro Promedio de Celda de la Formula 1l a Diferente
Temperatura @ 1100 PSi. ... 73
31.Grafica de Diametro Promedio de Celda de la Formula a Diferente
Temperatura a una Presion de 2500 PSi.....ovvevviiiiiiiiieieieeeaeen, 74
32.Gréafica de Densidad de Celda a Diferente Composicion de Pla/PMMA a

presiones de 1100y 2500 psi @ 30°C....uiiriiiiiiii e 75



Figura Pagina

33.Micrografia por SEM de la Formula | a 30°C,1100 pSi........cccvevvinennnnnn. 76
34.Micrografia por SEM de la Férmula | a 30°C,2500 pSi = «.ovvvvivinininnnne. 76
35. Micrografia por SEM de la Formula 1l a 30°C,1100 pSi.........cccevvvvennnnn. 77
36.Micrografia por SEM de la Formula Il a 30°C, 2500 pSi.........ccccvvvenennnn. 77
37.Micrografia por SEM de la Férmula Il a 30°C, 1100 pSi......ccovvvenennnnn. 77
38.Micrografia por SEM de la Formula Il a 30°C, 2500 pSi .........c.ceveneen. 78

39. Gréficas de Densidad de Celda a Diferente Composicion a Presiones de

1100y 2500 PSi @ 40°C. .onrineie i 78
40. Micrografia de la Férmula 1 a 40°C 1100 PSi...c.covviiiiiiiiiieieen 79
41.Micrografia de la Férmula | a 40°C, 2500 PSi....covvviiriieiiiiiiiiiiieeeeen 79
42.Micrografia de la Férmula 1l a 40°C, 1100 PSi...vvviuiiniiiiiiiiieieieee 80
43.Micrografia de la Férmula Il a 40°C, 2500 PSi....cvvieiriiriiiiiiiiiaieeenenn 80
44. Micrografia de la Férmula 111 @ 40°C, 1100 PSi..uveeiniiriiiiiiiiiiieieene, 81
45. Micrografia de la Férmula 111 @ 40°C, 2500 PSi....cvviniiriiiiieiiiiiieieeeene. 81

46.Gréfica de Densidad de Celda a Diferentes Composiciones de

PLA/PMMA a Presiones de 1100 y 2500 psia 50°C.............ccccoeivinnnin. 82
47.Micrografia de la Férmula 1 a 50°C, 1100 PSi....oovieiniiiiiiiiieieeeaen, 82
48.Micrografia de la Férmula | a 50°C, 2500 PSi.....cvviriiiiiriiiiiiiiiienann, 83
49. Micrografia de la Férmula 11 a 50°C, 1100 PSi..ovviviieiiiiiiiiiieieieeieas 83
50. Micrografia de la Formula Il a 50°C, 2500 PSi......ccovveiiiiiiiiiiiiiieeeennn. 83
51.Micrografia de la Formula Ill @ 50°C, 1100 PSi......ccoeevrirreveeeriiiiniiinennnnn 84
52.Micrografia de la Formula Il @ 50°C, 2500 PSi....ccvvvvieiieiiiiiiiiieaeeeene. 84

53.Micrografia por SEM de la Formula Il a 40°C, 1100 pSI ....covvvnvveennnn.n. 85



Figura Pagina

54.Micrografia por SEM de la Formula Ill a 30°C, 2500 pSi...........ccccuvnneee. 85
55. Micrografia por SEM de la Férmula Il a 30°C, 2500 pSi.........ccvvenee... 86
56.Micrografia por SEM de la Férmula | a 30°C, 2500 pSi......ccovvvvveennnnn. 86

57.Mddulo de Young de Muestras con Diferente Contenido de PLA

Espumadas Bajo Diferentes CondiCiones...............ccovviiiiiiiiinnnnnns 88



1.- INTRODUCCION

Las espumas son huecos gaseosos rodeados de una matriz densa continta
gue puede ser liquida o sélida. [1]. Se obtienen mediante el proceso conocido
comunmente como espumado, que consiste en saturar al material con un gas a
una temperatura, presion y tiempo deseado, posteriormente, el gas introducido
genera la espuma al expandirse por un cambio en la presion y el material es

solidificado antes de que las burbujas colapsen [2].

Algunos polimeros que se han utilizado en este proceso son poliestireno (PS),
poliuretano, polimetil metacrilato (PMMA) y otros cuyas propiedades
relacionadas con su comportamiento en el estado fundido, permiten generar
estos huecos [3]. Son diferentes las aplicaciones de estos productos en el
mercado, como por ejemplo en el area médica, empaque, e industria automotriz

entre otras [1].

En la actualidad se han realizado investigaciones con el fin de obtener espumas
poliméricas con alto desempefio, enfocandose en incrementar el numero de
celdas por unidad de volumen (entendiéndose como celda o célula a la burbuja

generada durante el proceso de espumado) y la disminucién de su tamafo. Se
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ha publicado recientemente el estudio y preparacion de espumas con

nanoceldas a partir de mezclas de PS y PMMA [4].

También se ha publicado recientemente el estudio y procesado de espumas a
base de PMMA con otros polimeros para observar el comportamiento

mecanico, el tamafio de las celdas y de la densidad de éstas [5-6].

Asimismo, también se han estudiado recientemente a las espumas expandidas
a base de polimeros biodegradables [7], debido a la demanda creciente hoy en
dia de la proteccion del medio ambiente y a la necesidad imperante del empleo
de materiales que sean amigables con el entorno y que por supuesto presenten

excelentes propiedades para su procesado.

Uno de los polimeros mas promisorios a utilizar por su biodegradabilidad es el
acido polilactico (PLA por sus siglas en inglés), el cual es un polimero poliéster
termoplastico alifatico lineal [8]. El acido lactico puede ser obtenido por
fermentacidon de azlcares provenientes de fuentes naturales [9] y por una ruta
petroquimica [10]. ElI PLA se puede producir por dos rutas, una de ellas por el
proceso libre de disolvente que involucra destilacién y por uno base disolvente
mediante condensacion directa, en el que se utiliza destilacién azeotrépica; con

estos procesos se pueden obtener diferentes pesos moleculares [11-12].
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El PLA por sus propiedades de bioabsorcion y biodegradabilidad es viable para
ser utilizado en el campo de los biomateriales, por lo que ha crecido el interés

en su investigacion en el area de sintesis y procesado de espumas [13].

Un método de sintesis de polimerizacion que puede ser utilizado para realizar
mezclas de polimeros y obtener nanoespumas, es el método in situ. El método
in situ consiste en dispersar al polimero de &cido polilactico en una solucion del
monomero metilmetacrilato el cual es polimerizado por los métodos ya
conocidos. Un aspecto afortunado de este método es el potencial que existe

para injertar polimeros sobre la superficie de la particula espumada [14].

En la presente investigacion se polimeriz6 metilmetacrilato (MMA por sus siglas
en inglés) en solucion empleando dioxano como disolvente en presencia de
acido polilactico. Se prepararon tres diferentes concentraciones de polimetil
metacrilato y acido polilactico (PMMA/PLA). Posteriormente la mezcla fue
precipitada, secada y procesada en placas por presiéon con moldeo, las cuales
se espumaron empleando CO, como agente espumante a diferentes
condiciones experimentales (presion, temperatura y composicion). Las mezclas
precipitadas antes de espumarse fueron analizadas por cromatografia de
permeacion de gel (GPC por sus siglas en inglés), analizador termogravimétrico
(TGA por sus siglas en inglés) y calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus
siglas en inglés). La morfologia de las espumas fue analizada utilizando
microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés), DSC y TGA.

Se determiné el tamafio de celda y densidad de celda de las espumas.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Polimerizacion del Metilmetacrilato (MMA)

La polimerizacion del metilmetacrilato se lleva a cabo por una reaccion de
radicales libres. Dicha reaccion consiste en 3 etapas que son: iniciacion,

propagacion y terminacion.

En la iniciacion se genera el radical libre, posteriormente en la propagacion se

unen las unidades monomeéricas al radical y en la terminacién se detiene el

crecimiento de la cadena por la combinacion de radicales[15].

2.1.1 Polimerizacién en Solucién

La polimerizacion mediante radicales libres se puede llevar a cabo en masa,

suspension, emulsion y por solucién, siendo esta ultima la que se utilizé en el

presente trabajo de investigacion.
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La polimerizacion por solucion es una reaccion en la cual los monémeros y los
iniciadores estan disueltos en un disolvente. Se utiliza principalmente para la
obtencion de barnices, esmaltes, adhesivos. Este tipo de polimerizacion permite
una reaccion mas regular; sin embargo, exige una cantidad de disolvente para
limitar la viscosidad del medio. Una ventaja es limitar la temperatura de reaccion
aprovechando el punto de ebullicién bajo del disolvente, lo que permite obtener
polimeros de altos pesos moleculares cuando las reacciones son muy

exotérmicas [15].

El mecanismo de polimerizacion consta de tres pasos que son: reaccion de
iniciacién, en donde se lleva a cabo la formacion de los radicales libres y en
donde existe la fijacion de una primera molécula de monémero. El segundo
paso es la reaccion de propagacion en la cual las cadenas crecen debido a la
unién de mondémeros a los centros activos. El Gltimo paso es la reaccidon de
terminacion en donde la reaccion es detenida por la combinacién de los

radicales entre si mismos [15].

2.1.1.1 Polimerizacion en Solucion del Metilmetacrilato (MMA)

Jarvis M.A. report6 [16] el proceso para obtener polimetiimetacrilato (PMMA).
Este proceso se puede utilizar para copolimerizar el metilmetacrilato con otros
monomeros como el estireno. La reaccion se lleva a cabo en un intervalo de

temperatura de 60 a 150°C, empleando solventes como tolueno, etilbenceno,

15



xileno, propilbenceno, entre otros. Los iniciadores que pueden ser empleados

son el peroxido de dibenzoilo, 2'2-axo (bis) isobutirinitrilo, entre otros [16].

También se reporta la polimerizacion en soluciéon del PMMA, agregando el
monomero gradualmente en un periodo de una a cuatro horas, utilizando como
solventes metil etil cetona, benceno y tolueno. Se emple6 como iniciador
peréxido de benzoilo y la temperatura de reaccion fue de 90 a 110°C . El
producto final se obtiene de 40 a 60% de solidos con un peso molecular

promedio de 90,000 [17].

La polimerizacién en solucion del PMMA se lleva a cabo a la temperatura de 75
a 110°C, en presencia de solventes aromaticos tales como benceno, tolueno,
cetonas como la metil etil cetona 0 mezcla de metanol — agua en presencia de
40% de metilmetacrilato (MMA) y un contenido de iniciador de 0.2 a 1%. La

Figura 1 muestra el esquema de proceso [18].
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Disolvente

MMA ¢
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Figura 1. Polimerizacién en solucion del MMA.

Srivastava y Kumar polimerizaron el MMA mediante el método de
polimerizacion en solucion empleando dioxano como solvente y como iniciador
el (1,2,3,4-tetraphenyl-cyclopentadienylide triphenylstibonium) con temperatura
de reaccion de 60 + 20°C, bajo atmdsfera de nitrdgeno con tiempo de reaccion

de 10 h. El polimero obtenido se precipitd utilizando metanol acidificado [19].

2.2 Espumado

Nawaby y colaboradores [20] realizaron espumas con mezclas mecéanicas de
PLLA/PMMA en relaciones de (25/75, 50/50, 75/25) usando como agente
espumante el CO,. Las muestras se prepararon por mezclado en fundido a
200°C vy recirculadas por dos minutos en el mezclador, posteriormente se

prepararon muestras en forma de discos con un diametro de 13.5 mm y con un
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espesor de 0.37 mm mediante el proceso de moldeo por compresion a 200°C y
enfriadas bruscamente en agua con hielo. Las muestras espumadas fueron
preparadas por saturaciéon con CO,, a temperatura ambiente bajo diferentes
presiones después de la saturacion, la presion fue liberada rapidamente y las
muestras fueron espumadas en un intervalo de 50 a 80°C. Se encontro que el
comportamiento de descomposicion térmica y cristalizacion de las mezclas de

los materiales depende en parte del contenido del PLLA.

Recientemente se ha estudiado [4] la preparacion de espumas de nanoceldas a
partir de nanomezclas de polimeros por polimerizacion. En dichos estudios se
han utilizado mezclas de polimeros de poliestireno (PS) con polimetilmetacrilato
(PMMA), las cuales se prepararon polimerizando el mondmero de
metilmetacrilato (MMA) en una matriz de PS, usando CO, como agente
espumante. Se emplearon diferentes relaciones de PS/PMMA. En esta
investigacion se encontré que el peso molecular del PMMA en la matriz de PS
es mayor que el peso del PMMA sin PS. Asimismo, conforme se aumenta la
relacion de PS en PMMA el tamafio promedio de los dominios de PMMA
disminuye. De igual manera, conforme se aumenta la despresurizacion después
del espumado, el diametro de las células se reduce. Los investigadores también
encontraron que la dispersidad de los dominios del PMMA en PS y la diferencia
entre el efecto de plastificacion del CO, sobre el PMMA y el PS pueden crear

estructuras celulares a nanoescala [4].
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Nawaby et al., [13] estudiaron la sintesis de PLLA y su tratamiento en
condiciones subcriticas para observar su morfologia en aplicaciones potenciales
biomédicas. Los autores percibieron que utilizando CO, supercritico e
incrementando la presiéon de operacion a 25 °C se induce la cristalinidad.
Ademas, los autores sefialan que en sistemas en donde la solubilidad del gas
en el polimero es alta, el coeficiente de difusibn como una funcién de presion,
exhibe una concentracion que depende del comportamiento y por consiguiente
un incremento en el coeficiente de difusion, indicando una transicion del estado
vitreo al ahulado en el polimero. La presion a la cual ocurre este cambio es
definida como la presién de transicion vitrea (Tg), para el caso del PLLA la
transicion vitrea se presenta a una presion de 1.6 MPa. Muestras tratadas con
CO; por 24 h produjeron morfologias con interconexiones con capas finas y con

poros parcialmente abiertos en el rango de 200 a 500 nm [13].

Ademas, se ha evaluado el incrementar el peso molecular del acido polilactico
empleando extendedores de cadena para mejorar las propiedades
viscoelasticas del polimero con el fin de procesarlo por espumando. Di et al.,
utilizaron 1,4-butanediol y 1,4 butendiisocianato como extendedores de cadena.
Se realiz6 una reaccién de dos pasos para obtener una cadena entrelazada de
alto peso molecular, la cual se llevo a cabo reaccionando primero el alcohol
como agente acoplante, reduciendo asi los grupos carboxilicos para
posteriormente afadirle el diisocianato para que reaccionaran los grupos OH. El
peso molecular fue medido utilizando cromatografia de permeacion en gel

(GPC). Asimismo, se empled espectrofotometria de infrarrojo (FTIR) para
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monitorear la desaparicion y aparicion de grupos funcionales. Dichos autores
prepararon varias relaciones de COOH/OH y de OH/CNO. Estos autores
concluyeron que el acido polilactico puede extender su cadena incrementando
su peso molecular, asi como entrecruzarse controlando la cantidad de
extendedores. También observaron que la alta viscosidad y elasticidad
alcanzada permite la produccion de espumas de acido polilactico con tamafio
pequefio de celda, alta densidad de celda y baja densidad como espuma. En
este estudio se mostré que la modificacion reactiva con extendedores de
cadena como una técnica postproceso provee una nueva estrategia para el
control y disefio de la estructura de la célula en espumas de &cido polilactico y
mejorar el procesado de éste [21].

En otro estudio llevado a cabo por Ohshima et al .[4], se report6 el andlisis de
las propiedades morfolégicas de dos espumas extraidas de almidén — &cido
polilactico acetilados. Los autores reportaron los efectos del contenido de &cido
polilactico, temperatura de barril y velocidad del tornillo del extrusor sobre las
propiedades funcionales y los requerimientos de energia mecanica especifica
de las espumas durante la extrusion. Mediante el empleo de difraccidén de rayos
X (DRX), encontrando que los almidones acetilados y las mezclas de acido

polilactico pierden cristalinidad durante la extrusion.

Mihai et al. [22], realizaron una investigacion en donde evaluaron el grado de
espumado de la mezcla de acido polilactico (PLA) con almidon termoplastico
(TPS) y el efecto de las modificaciones interfaciales usando acido polilactico y

anhidrido maléico (MA), utilizaron CO, como agente espumante. Los autores
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emplearon un proceso de extrusion de doble tornillo para incorporar y disolver el
agente espumante dentro del polimero en la segunda parte del extrusor. La
caracterizacion morfolégica la realizaron mediante el uso de microscopia
electronica de barrido. Asimismo, determinaron la densidad de la espuma.
Ademas, en este estudio determinaron el contenido de la fase cristalina
utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC) y DRX. Obtuvieron como
resultado que con la solubilidad del agente espumante en concentraciones de 7
a 10 % en peso se logra un espumado sin colapsamiento. Con las mezclas de
TPS/PLA-g-MA lograron disminuir el tamafio de celda. También reportaron que
el agente espumante es importante, ya que se pueden generar fracturas cuando
el CO, se queda atrapado dentro de la espuma. Asimismo, cuando no se
solubiliza, de acuerdo con los autores se presentan hoyos. Para las espumas
gue obtuvieron de las mezclas de TPS/PLA, lograron espumados con valores
de baja densidad. También observaron que debido al proceso de espumado se

incrementa la cristalinidad del PLA.

Cink R.K. Smith [23] reportd el uso de una mezcla de acido polilactico, la cual
es extruida a través de un dado a una region de presion reducida en donde se
introduce CO, como agente espumante. En la patente sefialan que la resina del
acido polilactico (PLA) puede ser lineal o ramificada, la mezcla puede llevar
desde un 50% hasta un 99% en peso de la resina de PLA y el resto pueden ser

otros mondmeros tales como acidos hidrocarboxilicos como el &cido glicdlico.
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Marcelle, et al., [24] realizaron una investigacion en la que estudiaron la
arquitectura 'y propiedades de soportes de compuestos poliméricos
anisotropicos para la ingenieria de tejido de hueso. Desarrollaron espumas de
acido polilactico con cargas ceramicas como la hidroxiapatita y el fosfato
tricalcico. Al acido polilactico le agregaron polvos ceramicos de tamarfo
nanometrico y se mezclaron, se extruy6 la mezcla y posteriormente se espumo
utilizando CO, supercritico como agente espumante. Los autores reportan la
determinacién del grado de porosidad, anisotropia y comportamiento mecanico
de las espumas. Observaron que a medida que se agrega el contenido de
ceramico, la porosidad y la superficie especifica decrecen. En la investigacion
reportan también que las espumas compuestas tienden a ser mas resistentes
gue las espumas del polimero solo, ya que las cargas refuerzan la matriz del
esqueleto, la cual resulta en una mejora de las propiedades mecéanicas de las
espumas proporcionadas. Igualmente, reportaron que tanto el polimero solo
como compuesto exhibe una anisotropia en la morfologia con poros orientados

a lo largo de la direccion del espumado.

Lee et al. [25], estudiaron la preparacion de espumas basadas en mezclas de
polimeros de PS con PMMA, para lo cual prepararon barras de dos a tres
milimetros de diametro utilizando un extrusor de doble husillo. Las muestras se
cargaron en un tubo de acero que fue sellado y al cual se le introdujo CO. Los
investigadores encontraron que bajo las mismas condiciones de espumado el
PS tiene un tamafo de celda mayor y una densidad menor que la del PMMA de

bajo peso molecular. Concluyeron que la eficiencia de la nucleacion depende
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del dominio dispersado y que el tamafio de celda decrece y la densidad
aumenta con el decrecimiento del tamafio de dominio del PMMA. Asimismo,
encontraron que cuando se localizan nanoarcillas en la interface de dominios de
PS/PMMA, se obtiene tamafos pequefios de celda y alta densidad. También
encontraron que en mezclas de PS/PMMA las celdas pequefias se localizan en

la fase de PS, mientras que las grandes en la de PMMA.

Por otra parte, Fujimoto et al., [26] procesaron espuma de &cido polilactico en
forma individual y como nanocompdésitos. Emplearon polimero junto con los
nanocompoésitos para la elaboraciéon de hojas con un espesor de 1 mm por
moldeo bajo presién. Los nanocompuestos y el PLA se mezclaron en seco, por
agitacién en una bolsa, la mezcla fue extruida en fundido usando un extrusor de
doble husillo. Las fibras obtenidas fueron cortadas en forma de pellets y
posteriormente se transformaron en hojas con un espesor de un milimetro bajo
presién con moldeo. El PLA cristalizado y las hojas de los hanocompositos se
cortaron en cuadrados de dos por dos centimetros y se colocaron en un
autoclave, se saturaron con CO, a diferente temperatura (140 — 165 °C) y
presion de 450.3 psi por un tiempo de dos horas. Posteriormente, se
sumergieron en un bafio de aceite de silicona a temperatura y tiempo
controlado. Después las muestras fueron enfriadas bruscamente en una
mezcla de etanol/agua (1:1) durante 30 min y secadas al vacio a 30°C por 49 h.
Los autores observaron que las muestras con nanocompositos presentan
menor tamafo de celda que el PLA natural, el tamafio de celda que obtuvieron

fue de 2.59 y 0.36 pum.
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Okamoto et al. [27], reportaron el espumado de PLA y dos diferentes PLA con
nanocompositos, utilizando CO, supercritico a diferente presion (2030 - 4351
psi) y temperatura (100 - 150 °C). Las capas de silicato organicamente
modificadas contenian diferentes tipos de intercalantes. Los empleados en este
estudio fueron sintetizados remplazando los iones Na* en MMT (montmorilonita)
con cationes de alquilamonio, octadecilamonio, dioctadecil diamonio. Antes del
espumado, se obtuvieron pellets los cuales fueron procesados en hojas con
espesor de 0.7 - 1.5 mm., a presion de 217.55 psi a 190°C por tres minutos.
Posteriormente se enfria rapidamente entre platos de vidrio y después se
hornea a 110°C por 1.5 h. hasta cristalizar isotérmicamente. Los autores
percibieron que la incorporacibn de nanoarcillas induce la nucleacion
heterogénea debido a una baja barrera de energia de activacion comparada
con la nucleacion homogénea, reportando tamarfio de didmetro de celda de 200
nm. Sin embargo, las espumas con nanocompadsitos muestran tamafio de celda

pequefio y densidad de celda grande comparado con las espumas de PLA puro.

Por otra parte, se ha reportado el estudio de la relacion entre la cristalinidad
formada por la alta presién de CO y las morfologias microcelulares resultantes,
asi como también el tamafio de célula, la densidad promedio comparando el
PMMA amorfo y el efecto de la estructura cristalina en PMMA sobre las
morfologias microcelulares. Primeramente prepararon pelicula cast con PMMA
amorfo. Se disolvio PMMA isotactico y PMMA sindiotactico en diclorometano. El

30% de la solucion fue moldeado sobre pelicula de PET y la mayoria de los
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solventes fueron evaporados a 40°C por 20 min. La pelicula resultante fue
removida del PET y secada durante un dia a temperatura ambiente a vacio. La
pelicula obtenida tuvo una superficie lisa, con espesor de 110 um. Las hojas de
PMMA con espesor de 600 - 1500 um fueron preparadas por fundido bajo
presion, mezclas de PMMA isotatico y siondiotactico se prepararon en una
maquina amasadora precalentada a 240°C, posteriormente fueron prensadas
por seis minutos a 220°C y enfriadas lentamente a temperatura ambiente. El
espumado se llevo a cabo a una presion de 725.2 - 5076 psi a una temperatura
de 40 °C por cinco horas. El tamafio de celda que reportaron para el PMMA
sindiotactico fue de 1.76 um. Para la mezcla de PMMA isotéctico y sindiotactico

se obtuvieron un tamafio de celda de 0.26 um [28].

Naguib et al. [29], estudiaron las propiedades mecanicas de las espumas de
PMMA, empleando el modelo de Maxwell. La resina de PMMA fue moldeada
dentro de paneles con espesor de 1.5 mm bajo moldeo por compresion en
caliente, aplicando 5 toneladas de presibn durante cuatro minutos. La
temperatura de los platos de presion fue 180°C. Se obtuvieron tiras
rectangulares con dimensiones de 6 mm x 50 mm. El espumado se llevé a cabo
a una presion de 551.1 - 841.2 psi, temperatura de 21 — 23 °C durante seis
horas. Los autores reportaron una disminucion de resistencia a la tension y la

elongacion a la ruptura al disminuir la densidad de la espuma [29].
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Spontak et al., [30] prepararon peliculas de 95 -100um por moldeo, disolviendo
PMMA con y sin carga/surfactante sobre platos de vidrio con un aplicador de
pala universal. Las peliculas moldeadas fueron secadas por 48 h a temperatura
ambiente y posteriormente colocadas a vacio 24 h a 40 °C. Estas fueron
removidas de los platos de vidrio por inmersibn en agua Yy sujetas
adicionalmente a vacio en seco 12 h mas a 40 °C (para remover el agua
residual o los disolventes). Trabajaron en un intervalo de presion de 999.3 -
5003 psi, a una temperatura de 40 — 120 °C durante seis horas. Observaron
gue al agregarle las nanoparticulas se reduce el tamafio de la celda y que, a
medida que se incrementa la presion disminuye el tamafio de poro. No

obstante, alcanzaron tamarios de poro de 100 a 300 nm.

Macosko et al. [31], emplearon tres diferentes copolimeros en bloque asi como
de dos agentes sdlidos nucleantes, para estudiar la influencia del tamafio y tipo
de nucleacion sobre el proceso de espumado termoplastico. El material se
prensé dentro de discos circulares (aproximadamente un gramo) a 200 °C
usando una prensa hidraulica. Las muestras se llevaron a temperatura deseada
por cinco minutos, presionadas a baja presion (130 kPa) por dos minutos y
sometidas a alta presion (900KPa) por ocho minutos. Las muestras fueron
enfriadas a temperatura ambiente en aproximadamente tres minutos usando
agua fria. Los discos tienen un espesor final de dos milimetros y un diametro
de 25 mm. Se empleo CO, como agente espumante a presion de 507.6 psi y
temperatura de 105 °C, se satura primeramente durante un tiempo de 20 h y

posteriormente espumadas por 30 segundos. Las espumas de PS presentan
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tamafo de celda menor cuando el tiempo de espumado es de 30 s. Los autores
observan en las espumas de copolimero PS-PEP que a mayor contenido de
agentes nucleantes mayor es el tamafio de celda. En las espumas PS-PMMA

no perciben efecto alguno sobre tamafio de la celda.

De acuerdo a los datos experimentales, los autores (Nawaby y colaboradores)
observaron que la solubilidad del CO, en la fase de PMMA de los
nanocompositos es aproximadamente la misma que para el PMMA puro y que
el coeficiente de difusion para el CO; en la fase de PMMA del nanocompdsitos
es mucho mas grande que para el PMMA solo. Ademas, el alto coeficiente de
difusién encontrado para los nanocompdsitos sugiere que las moléculas de gas
se pueden mover mas facilmente en las muestras nhanocompdsitos preparadas
en este estudio. Los autores atribuyen este fenbmeno a la creacion de vacios
multi-modales cuando los nanocompdsitos coprecipitados son moldeados por
compresion. Se encontrd que agregando hasta un 10% de cargas de arcillas no
es significativa la restriccion en la movilidad de la cadena en la matriz debido a

gue el efecto en la temperatura de transicion vitrea no existe [32].

Wynne et al., emplearon CO, supercritico para estudiar el hinchamiento de
composiciones de D-lactico y L-lactico usando el método de transformadas
diferenciales de variables lineales. Obtuvieron muestras bajo moldeo por
inyeccion, las cuales fueron cortadas en forma de barras rectangulares (9 x 3 x

2.5 mm). Los investigadores encontraron que generando PLA poroso con CO;
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supercritico, a diferente temperatura, presion y cristalinidad inicial se puede

controlar el tamafio de poro y la porosidad [33] .

2.2.1 Agente Espumante

Los agentes espumantes juegan un papel muy importante en el proceso de
espumado, por tal motivo, se han llevado a cabo investigaciones en donde se
reporta el estudio del efecto de éstos sobre los polimeros. Tal es el caso en que
se reporta el uso de CO, supercritico para ver el efecto sobre el comportamiento
de la cristalizacion y fusion del policarbonato (PC). En esta investigacion
reportaron que con el uso de CO, supercritico se disminuye la temperatura de
cristalizacion del policarbonato. Asimismo, a medida que incrementa la presion
del CO, se observa la aparicion de picos de cristalizacion del PC y un

incremento en la temperatura de fusion [34].

Reglero y colaboradores realizaron una investigacién en la que estudiaron el
efecto de la microestructura sobre el comportamiento de la compresion en
espumas microcelulares de polimetilmetacrilato con CO, supercritico. Las
muestras fueron saturadas con CO, supercritico a 40°C a una presién de 300
bar durante 24 h. Las muestras fueron despresurizadas a diferentes rampas
que iban desde 0.5 MPa/s hasta 1.6 x 102 MPa/s. La densidad de las muestras
fue determinada por desplazamiento. Los investigadores encontraron que
conforme se incrementa el tiempo de despresurizacion, mayor es el tamafo de

celda y son menos homogéneos los poros (150 -200 um). Observaron el efecto

28



de particulas nucleantes de hule que se agregaron a la espuma logrando

incrementar el modulo elastico [35].

Hirokazu y otros autores realizaron un estudio en el que midieron la solubilidad
y coeficientes de difusion del diéxido de carbono en el PLA. Emplearon hojas de
PLA que fueron expuestas a CO, a diferente temperatura (desde los 313.15 K
hasta los 463.15 K) y presion (que van desde 0.5 hasta 11 MPa). De acuerdo a
los resultados observados, conforme aumenta la presion la solubilidad del CO;
aumenta, contrario a lo que ocurre al aumentar la temperatura en donde la
solubilidad decrece. La cristalinidad inducida por el CO, ocurrié debajo de dos
mega pascales a una temperatura de 313.15 Ky a un mega pascal a 333.15 K.
A una presion alta la cristalinidad se mantiene estable, a 353.15K no hay
cambio debido a que el PLA estaba en su estado ahulado ( la temperatura de

transicion vitrea es de 337K) [36].

Otros investigadores como Handa et al. [37], realizaron estudios para ver la
solubilidad, difusividad y la vitrificacion retrograda en PMMA-CO,, asi como el
desarrollo de estructuras submicrocelulares. Se prepararon peliculas de PMMA
con un espesor de 60 a 600 um hechas por moldeo con compresion a 200°C.
Se observd que la solubilidad del CO, decrece conforme aumenta la
temperatura y se incrementa conforme aumenta la presion. De acuerdo al
grafico de cinética presentado después de tres horas la sorcion de CO, se

mantuvo estable a 50°C cuando la presion se cambia de 0 a 3.5 atm. Lograron
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obtener celdas ultramicrocelulares de PMMA saturando el polimero a 0°C, 34

atm y posteriormente espumado a 80°C.

Yang y colaboradores realizaron una investigacion en la que estudiaron las
estructuras superficiales de mezclas de polimetilmetacrilato con poliestireno en
presencia de CO, supercritico, caracterizando las muestras por medio de
microscopia de fuerza atbmica. Sometieron las muestras a una temperatura de
343K a 20 MPa. Observaron que a altas presiones, cambios estructurales

ocurren en las muestras [38].

Shieh y colaboradores investigaron el efecto del CO, supercritico sobre la
estructura morfolégica de mezclas de Oxido de polietieno con
polimetilmetacrilato por dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS por
sus siglas en inglés). Las muestras fueron tratadas a 5000 psi a una
temperatura de 32°C. Los investigadores encontraron cambios en su estructura
lo cual se observé con el aumento en la intensidad de dispersion de rayos X de
angulo pequefio debido a que se incrementd el contraste de la densidad de

electron entre las capas cristalina y amorfa [39].

2.2.2 Mecanismo de Espumado

El crecimiento de las celdas abiertas se lleva a cabo cuando la presion del gas
espumante se incrementa debido a que la presion interior del gas busca un

equilibrio con la presion exterior.
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El proceso de espumado en estado solido de acuerdo con Kumar [40] lo

podemos ver en la Figura 2 :
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Figura 2. Estado equilibrado en un sistema polimero-gas para la nucleacién de huecos en la

mezcla.



El mecanismo para nucleacion de celdas inicia con el material libre de gas, el
cual posteriormente es sometido a presion. El gas se difunde dentro de la
muestra expandiéndose, observandose un incremento de volumen. El material
es despresurizado y se obtiene una expansion de volumen mayor. Se calienta
el material y decrece la resistencia mientras aparece en el sdlido fracturas

internas.

Después de iniciar la nucleacion, el gas que se encuentra en la mezcla tiende a
salir para llenar las celdas de crecimiento. Al reducirse el gas, el hinchamiento
del polimero se reduce y por consecuencia su tension hidrostéatica. Debido a lo

anterior la nucleacion de las celdas es disminuida.

2.2.3 Biomateriales

Los biomateriales son materiales funcionales y una de sus aplicaciones en el
campo médico es reparar 0 reconstruir partes del cuerpo humano que han
sufrido dafio. Se clasifican en metalicos, plasticos, ceramicos y compuestos. De
acuerdo con Pifia [41], un material para ser considerado biomaterial debe de ser
biocompatible, quimicamente estable, tener resistencia mecanica, tiempo de
fatiga, densidad, tamafio, forma y peso adecuados, asi mismo debera no ser

téxico ni carcindégeno, reproducible y facil de fabricar.

En la Figura 3 de acuerdo con Panitch [42] se observan los factores que deben

de considerarse al momento de diseflar un nuevo biomaterial.
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3. HIPOTESIS

El uso de &cido polilactico como matriz receptora para polimerizar el
metilmetacrilato in situ por el proceso de polimerizacién en solucion, y el
posterior espumado de la mezcla mediante el empleo de CO,, favorecera la
formacion de nanoceldas con un alto potencial de aplicacién en el area de

biomateriales.
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4.- OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanocélulas de mezclas de &cido polilactico con polimetilmetacrilato
polimerizado in situ para su posterior espumado utilizando CO, como agente

espumante y determinar su potencial aplicacion como biomateriales.

5.- OBJETIVOS PARTICULARES

a) Sintetizar las diferentes mezclas poliméricas de acido polilactico /

polimetilmetacrilato via polimerizacion in situ .

b) Espumar las diferentes mezclas poliméricas obtenidas a alta presion.

c) Caracterizar las espumas obtenidas empleando cromatografia de
permeacion de gel, calorimetria diferencial de barrido, termogravimetria,
espectroscopia por FTIR, microscopia electrénica de barrido y andlisis

dinAmico mecanico.

d) Definir la densidad y tamafio de celda de las espumas obtenidas.
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6.- METODOLOGIA

6.1.- Materiales y Reactivos

El &cido polilactico empleado en este trabajo es PLA (Figura 4) Polymer 3001D
de NatureWorks, con peso molecular de Mw =152,437, Mn = 75,700 y una
polidispersidad de 2,01. Peroxido de dibenzoilo utilizado como catalizador de
la marca Aldrich con una pureza de 97%. El mondmero de metilmetacrilato
grado reactivo de la marca Tedia. El polimetil metacrilado (Figura 5) utilizado es
de la marca Arkema / Atoglas, con peso molecular Mw = 108209, Mn = 42923 y

una polidispersidad de 2.52.
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Figura 4. Acido polilactico.
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Figura 5. Polimetil metacrilato

6.2 Preparacion de Placas de Acido Polilactico (PLA), Polimetilmetacrilato

(PMMA) y Mezclas de Ambos.

Las placas fueron moldeadas por compresion, empleando un equipo de prensa
(marca PHI). Con moldes de un espesor de un milimetro. Se pesaron 30 g de
cada polimero y se colocaron en los moldes. Se emplearon hojas de PET Mylar
para desmoldar, adicionalmente en el caso del PMMA puro y de las mezclas de

éste con el PLA se utilizé un aceite desmoldante (aceite de silicon).

La temperatura utilizada en la prensa fue 190°C para el caso del PLA y 200°C
para el PMMA y las mezclas de ambos. Asimismo, el tiempo de
acondicionamiento previo a la compresion fue de dos minutos, posteriormente
se comprimieron bajo una presion de 30 ton por un periodo de dos minutos,
después se enfriaron en una prensa que contenia un recirculador de agua a

temperatura ambiente. Se procedio al corte de las placas para preparar
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muestras con un centimetro de ancho, cinco centimetros de largo y un

milimetro de espesor para ser espumadas con COs..

6.3 Purificacion del Metilmetacrilato (MMA) [43].

Se pesaron 230 g de MMA y se les agreg6 200 ml de solucion acuosa de NaOH
al 5%, se agitd por dos horas, permaneciendo en reposo por espacio de 14 h.
Una vez transcurrido este tiempo se agitdo durante 30 min y se separaron las
dos fases. Posteriormente, se le agregaron 200 ml de solucién de NaOH al 5%
y se mantuvo en agitacion durante 40 min, separandose las fases y repitiéndose
este procedimiento en dos ocasiones mas. Se lavo el MMA con agua destilada
y se procedié a su destilacion al vacio empleando un evaporador rotatorio a
50°C. El destilado se conserva en un frasco ambar a -4°C hasta el momento de

de su uso.

6.4 Polimerizacion del Monémero de Metilmetacrilato (MMA)

Se realiz6 una reaccién exploratoria con el fin de obtener muestras para
determinar pesos moleculares y asi definir el tiempo de reaccion de las
polimerizaciones del metilmetacrilato en presencia de &acido polilactico. La
polimerizacion fue llevada a 85°C y el tiempo de reaccion fue de dos horas y

media.
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La polimerizacion se llevo a cabo en un matraz bola de 250 ml y se emple6 una
manta de calentamiento. Se colocé 119.9 g de 1,4 dioxano bajo agitacion
magneética, posteriormente se agrego 79.9 g del mondmero agitandose durante
15 min. Una vez concluido este tiempo se agregaron 0.2 g de peréxido de
dibenzoilo bajo calentamiento hasta alcanzar 90°C en 30 min. Se mantuvo la
temperatura por espacio de dos horas y media, durante el transcurso de este

tiempo se extrajeron siete muestras para determinar su peso molecular.

6.5 Precipitacion de las Muestras de Reaccion

Las muestras fueron precipitadas empleando 20 ml de metanol, se agitdé por
espacio de 15 min, se decantd el liquido y se repitid la operacion por dos
ocasiones mas. Se dej6 evaporar el solvente y las muestras se guardaron en

viales para analizarlas por GPC.

6.6 Preparacion de las Mezclas Reactivas

Las mezclas reactivas se prepararon polimerizando el metilmetacrilato en
presencia del acido polilactico en solucién, empleando dioxano como solvente y
peréxido de dibenzoilo como iniciador. La reaccion se llevd a cabo de la

siguiente manera:

a) Se disolvio el PLA en dioxano, obteniéndose una solucién de 10.33% de

sélidos, a la que llamamos intermedio.
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b) Se cargd en un reactor de un litro una parte de dioxano (22.162% en
peso base solucion total), posteriormente se agrego el intermedio de PLA
(64.469%), se agitaron durante 30 minutos.

c) Al transcurrir el tiempo se agregé el mondmero de metilmetacrilato
(13.335%) y se agito durante 30 minutos mas.

d) Después de este tiempo se cargo el iniciador (0.033%), se agitd durante
15 minutos y se inicid el calentamiento para alcanzar en 30 minutos la
temperatura de 85 °C y mantener esta por espacio de 1.5 h.

El equipo utilizado para llevar a cabo la reaccion es el siguiente:

Figura 6. Fotografia del equipo usado durante la reaccion.

La agitacién empleada fue mecanica.
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Las relaciones de PLA/PMMA utilizadas para realizar este estudio fueron las
siguientes:

l. Identificacion de Formulas

Férmula | Relacion PLA / PMMA

I 68 /32

[ 88/12

Il 93/7

La mezcla polimérica obtenida se purificé con metanol y se filtr6 empleando un

filtro con tamafio de poro de 0.2 um marca Aldrich.

6.7.- Espumado

El espumado de las muestras se realizd bajo el siguiente procedimiento:

a) Las muestras con dimensiones de 1 cm de ancho x 5 cm de largo x

0.1cm de espesor, se colocaron dentro de viales previamente

tarados.

b) Se les determin6 la densidad siguiendo la norma estandar de la

ASTM D792-08 [44] empleandose la siguiente formula:
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En donde

a = peso (g) de la muestra después de haberse acondicionado por mas de 48 h
ab50+5%H,ya23+2°C
Ww = (g) peso del alambre sumergido en el agua

b = (g) peso del alambre con la muestra

D=g/cm?

c) Las muestras fueron colocadas dentro de una celda de alta presion
(Figura 5) y saturadas con CO; a una presion del100 y 2500 psi y
temperaturas (30, 40 y 50 °C) por espacio de una hora. El
calentamiento se inici6 a temperatura ambiente hasta alcanzar la
temperatura deseada en un lapso de 30 minutos. Posteriormente la

celda fue despresurizada a 220 psi/min.

d) Las muestras se extrajeron de la celda, se colocaron dentro de viales,

se pesaron y se calculd la cantidad de CO, absorbido.

e) Las muestras fueron sumergidas en un bafio de aceite de silicona a

70°C por un minuto.

f) Se determind la densidad aparente de las placas de acuerdo al

método ASTM D792-08 [44].
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Figura 7. Celda de alta presion para impregnacion de CO.,.

6.8 Determinacién de Contenido de PLA en las Mezclas.

Se colocaron las muestras con las diferentes formulaciones asi como los
polimeros puros en viales previamente pesados. Se les agregé 10 ml de &cido
clorhidrico 6 N, se cerraron los viales y se dejaron reposar por un periodo de 32
dias. Posteriormente el material que no se disolvié se lavé con agua destilada y

metanol, por ultimo se dejaron secando en una estufa a 45°C durante 24 h.
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7. CARACTERIZACION

7.1 Determinacion de Tamaio de Celda

Se emple6 un microscopio electronico de barrido SEM-SM-510 TOPCOM. El
tamafo de celda promedio se determin6é midiendo el tamafio de poro observado

por SEM, para dicho conteo se empleo el software Image J.

7.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

Se utiliz6 un calorimetro diferencial de barrido DSC-2920 Modulated DSC TA

Instruments, para la determinacién de la temperatura de transicion vitrea. Para

lo cual se utilizé el siguiente programa de calentamiento:

a) Calentamiento de 25°C a 200°C con una rampa de 10°C/min

b) Enfriamiento de 200°C a 25°C con una rampa de 10°C/min

c) Calentamiento de 25°C a 200°C con una rampa de 10°C/min. En una

atmosfera de nitrogeno.
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7.3 Termogravimetria

Se empled un analizador termogravimétrico TGA- TGA Q500 TA Instruments
para determinar la pérdida en peso de las muestras con un programa de
calentamiento de 25°C a 800°C con una rampa de calentamiento de 10°C/mim,

en una atmésfera de nitrégeno.

7.4 Andlisis Termomecanico

La evaluacion del modulo elastico se realizé mediante el empleo de un equipo
Termomecanico (TMA) TA Instruments Modelo 2940 equipado con el accesorio
de Flexion, la temperatura fue controlada a 30°C y el intervalo de fuerzas
aplicado fue de 0.1 a 1 Newton con una rampa de 0.1 Nw/minuto. La lectura
obtenida para cada muestra fue en el punto medio de las mediciones a 0.5 Nw y

gue fue utilizado para realizar los calculos.

7.5.- Cromatografia de Permeacién en Gel.

El peso molecular de las mezclas preparadas fue determinado utilizando un
cromatografo de permeacion de gel HPLC Waters Modelo Allialce 2695. Las
muestras fueron disueltas en cloroformo y filtradas con un filtro de 0.1 micras de

teflon. La fase moévil empleada fue cloroformo a 25°C.
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8.1.- Pesos Moleculares de la Reaccion de Polimerizacion del

8.- RESULTADOS Y DISCUSION

Metilmetacrilato.

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos de las muestras a

diferentes tiempos de reaccion de la polimerizacién del MMA, utilizando como

fase movil tetrahidrofurano.

Tabla Il Pesos moleculares de la reaccion exploratoria

No. Muestra Trizg::?:ioéie Mw Mn Mw/Mn Conve(:/gién
h
1 0 117082 46905 2,50 11,65
2 1 104967 43883 2,39 44,84
3 15 136944 59283 2,31 53,73
4 1,75 138570 64897 2,14 57,01
5 2 135172 61787 2,19 44,06
6 2,25 129927 52527 2,47 55,71
7 2,5 135491 65376 2,07 76,32

46



Se observa que a partir de 1.5 hrs de reaccion el peso molecular del polimero
se mantiene practicamente sin cambio significativo. A la vista se observd un
cambio de viscosidad por su diferente grado de fluidez después de 1.5 hrs ésta
se incrementa, teniéndose problemas para mantener una agitacion uniforme,
esto puede deberse a que se reducen las cadenas de corto peso molecular, lo
cual se ve reflejado en el porcentaje de conversion. Es por esto que se decidié

detener las reacciones a un tiempo de hora y media.

Se prepararon tres reacciones con las siguientes composiciones en peso de
PLA/PMMA [68/32 (formula 1], [88/12 (formula 11)] y [93/7 (formula 1II)], para la
determinacién de su peso molecular, se presentaron problemas de disolucién
con el solvente THF, por lo que fue sustituido por cloroformo con fase mévil; en

la siguiente Tabla se presentan los resultados.

Tabla Il Pesos moleculares de mezclas de PLA / PMMA

Muestra Mn Mw Mw/Mn
Formula | 42649 120321 2,82
Formula Il 48969 118701 2,42
Formula lll 49798 123829 2,49
PLA 75700 152437 2,01
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Las reacciones fueron suspendidas en hora y media, el peso molecular de las
férmulas fue practicamente el mismo muy similar entre ellas. La diferencia se
observé en la polidispersidad en donde la férmula | presenté el valor mas
elevado. En la siguiente grafica podemos observar las curvas de distribucion de

pesos moleculares de las tres reacciones:

1,2 -

1,0 -

dW/dLogM
o
(o)}

0,2 -

0,0 T

Log Mw

Figura 8. Pesos moleculares de las tres férmulas de PLA/PMMA a) férmula I, b) formula Il 'y ¢)

formula lll.

Para conocer la composicion real entre el PLA y el PMMA de las formulaciones
preparadas, se colocaron placas de las tres mezclas en &cido clorhidrico
concentrado por un periodo de 32 dias a temperatura ambiente para disolver al
PLA por hidrélisis, mismo tratamiento fue aplicado al PLA y PMMA puros para
usarlos como testigos. Una vez disuelto el PLA se procedio a lavar el resto de

las placas con agua destilada y se colocaron en una estufa a 100°C por un
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periodo de 24 h. Se pesaron las placas y se determiné la diferencia en peso
antes y después de colocarlas en la solucién acida. Cabe mencionar que el

PMMA puro no sufri6 cambio alguno.

8.2. Resultados de Analisis Térmico.

Se estudié el comportamiento térmico de los polimeros en forma individual
como en las mezclas, en los siguientes termogramas se muestran los

resultados de la perdida en peso del PLA y del PMMA.
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Figura 9.Termograma por TGA del PLA.
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Figura 10. Termograma por TGA del PMMA

De acuerdo a los termogramas, el PLA comienza a perder peso a menor

temperatura (358°C ) comparado con el observado en el PMMA (369°C).

El comportamiento térmico de las muestras con diferente composicion se

presenta a continuacion:

3
3 3N
0.09582m ) F729%
100 4 24z3mg)
a0 | L
o
g
e
z £
el =
E e =
o 25}
o =
z =
=
a
]
10 A i
7 174E% 1.213%
e DZIFim g D.033E8m Q)
iz BRI Reskiie:
} 0.3116%
169.04°C ﬂ {0.003648m gy
[ T T T ::
[ 200 il 600 00

Temperature ("C)

Figura 11. Termograma por TGA férmula |
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Figura 13.Termograma por TGA de la formula IIl.

Con base a los resultados podemos observar que la férmula | comienza a
perder peso a mas baja temperatura comparada con las otras dos
formulaciones. Esta pérdida se puede deber a formacion de cadenas de bajo

peso molecular del PMMA lo cual se comprueba por la polidispersidad que
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presenta la muestra. Sin embargo, la mayor pérdida en peso se presentd

practicamente a la misma temperatura (340°C).

Con respecto a las formulaciones Il y Ill se observo que ésta Ultima manifesto la

mayor pérdida en peso a 347°C.

La formula Il manifestd la mayor pérdida en peso a mas alta temperatura
(351°C) aun y cuando su peso molecular fue mas bajo, pero presentd la menor
polidispersidad, indicativo de mayor homogeneidad en las cadenas poliméricas

y bajo contenido de cadenas cortas de bajo peso molecular.

8.3.- Calorimetria Diferencial de Barrido
Los polimeros puros tanto como las mezclas fueron evaluadas por calorimetria
diferencial de barrido, en los siguientes termogramas podemos observar el

comportamiento.

Heat Flow (W/Q)
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Figura 14. Termograma por DSC del PLA
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El polimero es semicristalino y su temperatura de transicion vitrea se presenta a

60.27°C, su temperatura de fusion a 161.08 °C.

10362700
.44

Heat Flow (Vi)

AR

T T T T T T T T T T T T ]
M o . - Ane
] a0 100 150 2m

Bolp Temperaturz (°C)
Figura 15. Termograma por DSC del PMMA
De acuerdo al termograma anterior el polimero es amorfo ya que no manifiesta

temperatura de fusién, s6lo un cambio de pendiente que corresponde a la

temperatura de transicion vitrea a 103.62 °C.

En los termogramas siguientes vemos el comportamiento térmico de las

composiciones.
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Figura 16. Termograma por DSC de la formula |
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En el termograma de la Figura 16 se observa la aparicion de una sola
temperatura de transicion vitrea a 100.73°C, por lo que se deduce que
corresponde al PMMA. Alun y cuando no hay otra sefial de temperatura de
transicion vitrea, si se observa la aparicibn de la temperatura de fusion

indicativo de la presencia del acido polilactico (154.94°C).

100 CAEMA/BTO

e
1

Heat Flowe (% 75 Q)
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@ g i 15@ i
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Figura 17. Termograma por DSC de la férmula II.

En la Figura anterior observamos la aparicion de la temperatura de transiciéon
vitrea del PLA (59.69 °C), asi como la sefial correspondiente a su temperatura

de fusion (166.32°C).
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Figura 18. Termograma por DSC de la formula lll.

En el termograma se observa tanto la temperatura de transicién vitrea (58.63°C)

como la temperatura de fusion (166.7°) del PLA.

Con base a los resultados de los termogramas obtenidos, podemos observar
que en las formulaciones Il y Il aparece la Tg (59.69°C y 58.63°C) y la
temperatura de fusion del PLA. La temperatura de transicion vitrea del PMMA
no aparece en estas férmulas, lo cual nos indica un enmascaramiento por la
mezcla entre los dos polimeros y a mayor contenido de PLA la Tg es
desplazada hacia la del PLA puro. En las muestras con un contenido menor de
PLA se puede observar la aparicién de la Tg del PMMA vy la temperatura de

transicion vitrea del PLA.
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8.4.- Espumado de Polimeros

Se realizaron pruebas preliminares para fijar las condiciones de espumado
utilizando placas de PMMA y PLA con dimensiones de cinco centimetros de
largo por un centimetro de ancho con un espesor de un milimetro, las cuales
fueron espumadas con CO; a 50°C, con diferentes tiempos de impregnacion y
posteriormente espumadas a una temperatura de 70°C por una hora, en una

estufa a condiciones normales y al vacio.

Las placas espumadas fueron analizadas por SEM y los resultados se muestran

a continuacion:

a) Placa de PLA impregnada con CO, a 50°C, 1100 psi durante dos horas y

espumada a 70°C .

Figura 19. Micrografia por SEM de PLA espumado.
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Se colocaron cuatro placas en la celda de alta presion, el peso promedio de
CO, absorbido por las muestras fue 129.774 mg de CO, / g de polimero en el

periodo de dos horas.

No se aprecia un espumado uniforme, solo se observa en una pequefa region

de la muestra el intento de formacion de espuma.
b) Placas de PMMA Impregnadas con CO, a 1100 psi con diferente tiempo
de alimentacion, y espumadas a 70°C durante una hora, bajo

condiciones normales y al vacio.

Tabla IV Resultados de placas de PMMA espumadas a diferente tiempo

Tiempo de mg de CO2
impregnaci 6n absorbidos / g Estufa normal Estufa con vado
h de polimeros
100.45
1
93.88
2
105.57
4
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Con base a las micrografias se puede observar que la placa con tiempo de
alimentacion de una hora y espumado en estufa a condiciones normales es la
gue presenta menor tamafio de celda y mayor uniformidad en el espumado. El
resto de las placas presentan tamafo de celda mayor y un espumado poco

uniforme.

Con respecto a la cantidad de CO, absorbido por las muestras a diferente
tiempo de exposicion al gas, los valores son muy aproximados entre si por lo

gue se decidié alimentar las placas con CO, por solamente una hora.

8.4.1.- Determinacién de Densidad de Celda y Contenido de CO;

Absorbido por las Placas.

La densidad de celda de las espumas se determiné empleando la siguiente

ecuacion[27]:

w10

¢ 47d°

En donde

Nc = densidad de celda: nimero de celdas/cm?®

pr =densidad de la muestra espumada g /cm?

p, =densidad de la muestra antes de espumar g /cm®

d = radio promedio de la celda en cm.
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La densidad de las muestras fue obtenida de acuerdo a la norma estandar de la

ASTM D792-08 [44] empleandose la siguiente férmula:

En donde

a = peso(g) de la muestra después de haberse acondicionado mas de 48 h a 50

+ 5% HR, a 23 + 2°C
w = (g) peso del alambre sumergido en el agua

b = (g) peso del alambre con la muestra

D=g/cm?

El contenido de CO, se determiné a partir de la diferencia en peso de las

placas antes y después de la absorcién de CO..
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8.4.2 Resultados del Espumado de las Placas de PLA y PMMA.

Utilizando las ecuaciones anteriormente mencionadas se obtuvieron diferentes

resultados de las placas espumadas de PLA y PMMA y que se presentan en la

siguiente Tabla.

Tabla Ill Resultados de PLA y PMMA espumados bajo diferentes

condiciones

Condiciones Cantidad de Diametro Densidad
Material P CO, absorbido | promedio de |de Celda Nc
o
e psi en mg celda en um (celdas/cm3)
PLA 30 1100 165,74 0,00 0
PLA 30 2500 193,70 0,00 0
PLA 40 1100 189,04 0,00 0
PLA 40 2500 171,55 0,00 0
PLA 50 1100 179,99 0,00 0
PLA 50 2500 192,60 0,00 0
PMMA 30 1100 155,35 53,23 1,1761E+10
PMMA 30 2500 138,88 19,48 2,131E+11
PMMA 40 1100 178,70 44,70 1,8551E+10
PMMA 40 2500 137,89 47,83 1,4327E+10
PMMA 50 1100 153.93 41,15 2,363E+10
MMA 50 2500 138,45 48.43 1,3084E+10
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El contenido de diéxido de carbono en la muestra de PLA a las presiones de
1100 y 2500 psi en funcion de la temperatura, no muestra tendencia alguna.
Sin embargo, a la temperatura de 40°C podemos observar que a una presion
mayor, el contenido de CO; se incrementa, lo cual se puede explicar debido a
gque a presiones mayores se suprime el punto de fusion del polimero
permitiendo mayor volumen libre, lo que permite una mejor difusion del gas[39,

45].

Comparando las placas de PLA y PMMA en cada condicion estudiada, la
cantidad de CO, absorbida siempre es mayor en el acido polilactico que en el
polimetil metacrilato. Este comportamiento se puede explicar por las
condiciones experimentales de temperatura estuvieron cercanas a la
temperatura de transicion vitrea del PLA, asi como a la polaridad de éste ya que
al ser mas polar que el PMMA absorbe mayor cantidad de CO, por su mayor

grado de solubilidad [46].

La ausencia de espumado del PLA puro a las condiciones de trabajo se puede
explicar por el alto contenido de regiones cristalinas que limitan la absorcion del
CO, ya que este solo puede quedar atrapado en la region amorfa de la matriz
polimérica. De acuerdo con los resultados los dominios amorfos se encontraban
rodeados por los cristalinos lo que permitio la absorcion pero no asi el

espumado.
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Los resultados obtenidos de las placas espumadas de PMMA no manifiestan a
las condiciones estudiadas, una tendencia con respecto a la absorcion de CO;

gue nos permitan inferir algin comportamiento.

Sin embargo, una diferencia apreciable entre las muestras de PLA y PMMA, es
que ésta ultima presenta buen espumado bajo todas las condiciones de prueba
a diferencia de las primera. La explicacion a éste comportamiento se debe a la
naturaleza amorfa del polimero que permite retener al CO, en su matriz. De
manera que al someter las muestras a un bafio de aceite para su espumado, el

CO; se expulsa generando las celdas abiertas.

Las muestras de PMMA que fueron espumadas a una presion de 1100 psi, se
observa una tendencia a disminuir el tamafio de las celdas conforme aumenta
la temperatura, originandose un incremento en la densidad de la celda (Figura
20). Esto se puede explicar al hecho de que conforme se aumenta la
temperatura existe un relajamiento mayor en las cadenas poliméricas
promoviendo que el CO, se absorba en los dominios amorfos. Un efecto
contrario se manifiesta a una presidbn de 2500 psi observandose una
disminucién de la densidad de la celda al incrementar la temperatura, esto nos
permite inferir que una alta presion limita el movimiento de las cadenas

impidiendo la absorcion del COs.
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Figura 20. Gréfica de densidad de celda de PMMA vs temperatura a 1100 psi.

2.500E+11 1

2.000E+11 A

1.500E+11 -

1.000E+11 A

5.000E+10 A

Densidad de celda celdas/cm?

0.000E+00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura °C

Figura 21. Gréfica de densidad de celda de PMMA vs temperatura a 2500 psi.



En las siguientes micrografias podemos apreciar la morfologia de las espumas.

Figura 22. Micrografia de PMMA a 30°C , 1100 psi

Figura 23. Micrografia PMMA a 50°C, 1100 psi

En las siguientes micrografias se puede observar la morfologia superficial del

PLA a diferentes condiciones del proceso de espumado.
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Figura 24. Micrografia de PLA espumado 30°C, 1100 psi

Figura 25. Micrografia de PLA espumado a 40°C, 1100 psi
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8.4.3 Resultados del Espumado de las Placas a partir de Mezclas de PLA

y PMMA.

Los resultados obtenidos de las diferentes mezclas de PLA y PMMA se

presentan en la siguiente Tabla:

Tabla IVI. Tabla de densidades de celda, diametro promedio de celday
contenido de CO; absorbidos a diferentes condiciones de presiony

temperatura.
Relacion Condiciones Cantidad Diametro
PLA bsorbid promedio fem®
IPMMA . . |absorbido | ™ um (1/cm?)
T°C P psi en mg
Formula | 30 1100 162.3 0.356 |1.76E+17
Formula | 30 2500 65.09 0.659 |2.25E+16
Formula | 40 1100 148.9 0.351 |1.17E+17
Formula | 40 2500 91.22 5.877 |3.31E+13
Formula | 50 1100 138.44 0.426 |5.01E+16
Formula | 50 2500 123.8 3.76 1.09E+14
Formula 1l 30 1100 184.82 1.842 |4.15E+14
Formula 1l 30 2500 186.04 2.19 2.04E+14
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Contintlia tabla

Condiciones Cantidad Didmetro

Material de CO, promedio No 3

Te°C P psi aloesr:J ;E:gdo enpm | (M)
Férmula Il 40 1100 102.09 4.177 |5.33E+13
Foérmula Il 40 2500 218.97 1.818 |4.29E+14
Férmula Il 50 1100 177.9 0 0.00E+00
Férmula Il 50 2500 184.66 0 0.00E+00
Férmula lll 30 1100 176.97 0.236 |1.40E+17
Formula 111 30 2500 288.91 0.387 |1.71E+16
Férmula llI 40 1100 172.72 0.174 |9.70E+17
Férmula lll 40 2500 175.6 1.551 |1.06E+15
Férmula llI 50 1100 153.15 0.6 2.94E+16
Férmula lll 50 2500 187.57 0.32 1.73E+17

Con base a estos resultados se observa que para la formula | tratada a una
presion de 1100 psi, disminuye la cantidad de CO, absorbido a medida que

aumenta la temperatura (ver Figura 28). Este fendmeno se puede deber a que
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las cadenas al no estar sujetas a una presidn mayor, su relajamiento se

incremente y se reduzca la barrera, impidiendo la retencion del gas de CO..

El efecto contrario se presenta para esta misma férmula pero a una presion de
2500 psi, en donde conforme se incrementa la temperatura aumenta la cantidad
de CO, absorbida. Este efecto se pudiera deber a que la presion aplicada es
mayor y existe mayor resistencia a la fuga del gas del interior de las celdas. La
temperatura se acerca a la temperatura de transicion vitrea y las cadenas se

relajan permitiendo mayor absorcion de CO; [39, 45].

Si analizamos los resultados en funcién del impacto de la presién se observa
gue conforme aumenta la presion el contenido de CO, absorbido es menor.
Este fendmeno se debe a que con el aumento de la presién se reduce la
movilidad de las moléculas poliméricas reduciéndose el espacio libre por lo que

la absorcidon de gas se reduce.

Con respecto al tamafio de celda, en las siguientes graficas se observa el
comportamiento de las muestras de la formula | que fueron impregnadas con
CO; a diferente temperatura y presion, posteriormente espumadas a 70°C en

aceite de silicona por un minuto.
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Figura 26. Grafica de didmetro promedio de celda de la férmula | a diferente temperatura a 1100

psi.
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Figura 27.Grafica de diametro promedio de celda de la férmula | a diferente temperatura a
2500 psi.

Con base a estos resultados se observa que las muestras sometidas a presion
de 1100 psi a la temperatura de impregnacion de 30 y 40°C el tamafio promedio
de las celdas es muy similar, solo a 50°C se aprecia que aumenta su tamafo.

Lo anterior se puede explicar a que el contenido de CO, absorbido fue mayor a
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la temperatura menor que se traduce a una disminucion en el tamafio de celda
[35]. Para una presion de 2500 psi los resultados mostrados no presentan una
tendencia marcada en el didmetro promedio conforme se incrementa la
temperatura de impregnacion de CO,. Lo que si se aprecian es que conforme
se incrementa la presion para las mismas temperaturas el tamafio de celda
aumenta. Lo cual puede ser explicado como se mencion6 anteriormente por la
cantidad de CO, absorbida ya que fue mayor para las muestras expuestas a

1100 psi [35].

En las formulas 11 y Ill solo se observa que a medida que aumenta la presion el
contenido de CO; absorbido es mayor. Esto se puede explicar a que conforme
se incremente la presion, la temperatura de fusion y transicidon vitrea se
manifiesta a mas baja temperatura y por lo tanto se pueda absorber mayor

cantidad de CO; [47].

Con respecto al tamafio promedio de celda para las muestras de la formula Il

gue se impregnaron con CO, a diferente temperatura y presion se observan en

las siguientes gréficas:
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Figura 28. Grafica de diametro promedio de celda de la férmula Il a diferente temperatura a

1100 psi.
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Figura 29. Grafica de didmetro promedio de celda de la férmula Il a diferente temperatura a
2500 psi.

De acuerdo a los resultados reportados se observa que a la presién de 1100 psi
no se manifiesta una tendencia en el tamafio promedio de celda cuando se
incrementa la temperatura, mientras que para la presion de 2500 psi se aprecia
gue al aumentar la temperatura de 30 a 40°C disminuye el tamafio promedio de

la celda. También observamos que a la temperatura de 50°C en las dos
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condiciones de presion no hay espumado. Asi mismo, al comparar las mismas
condiciones de temperatura pero diferente presion no se observa una tendencia
con respecto al tamafio de celda. Sin embargo para la temperatura de 40°C se
observa que el tamafio celda es menor para la muestra sometida a 2500 psi, lo
cual se puede explicar a que el contenido de CO, absorbido fue mayor que la

sometida a 1100 psi [35].

Ahora bien para una temperatura de 50°C no se logra espumar aun y cuando
se absorbe CO,, este fendmeno se puede deber a un alto contenido de
dominios cristalinos debido al alto porcentaje de PLA que impide que el gas sea
absorbido en la matriz polimérica ademas de una separaciéon de fases muy
definida y el CO, se absorbe en mayor cantidad en la fase amorfa de los
dominios del PMMA por lo que al momento de espumar solo se genera una

burbuja grande.

A 30°C aun y cuando la cantidad de CO, absorbida es igual para las dos
condiciones de presion utilizadas, el tamafio de celda es diferente lo que nos
indica que a una presibn mayor es probable que el gas haya tenido mejor
penetracion dentro de las cadenas lo que le permiti6 generar celdas con un

tamafio menor que a la presion de 1100 psi.

En la formula Ill se observa una tendencia a disminuir la cantidad de CO,
absorbidos a medida que aumenta la temperatura a una presion de 1100 psi

esto también podria explicarse por el caracter semicristalino del PLA con
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dominios de mayor cristalinidad con baja solubilidad del gas, mientras que a
presidn mayor no se aprecia una tendencia. Este fenomeno se puede explicar a
que la matriz polimérica presenta mayores dominios de PLA con mayor
contenido de zonas cristalinas y pocas zonas amorfas del PMMA capaces de

retener mayor volumen de gas.

Por otro lado, a medida que se aumenta la presion se aprecia un incremento en
la absorcion de CO,, que como se mencion6 anteriormente es debido a que
existe una relajacion mayor de las cadenas, lo que favorece a la absorcion de

CO, [47].

Los resultados de tamafio promedio de celda de las muestras de la formula Il
impregnadas con CO; a diferentes condiciones de presion y temperatura se

muestran en las siguientes graficas:
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0.600 +
0.500 f
0.400 +
0.300 +
0.200 f
0.100 f
0.000

Didmetro promedio pm

20 25 30 35 40 45 50 55
Temperatura °C

Figura 30. Gréafica de didmetro promedio de celda de la férmula lll a diferente temperatura a
1100 psi.
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Figura 31. Gréfica de diametro promedio de celda de la formula Ill a diferente temperatura a

una presion de 2500 psi.

De acuerdo a los resultados podemos ver que para las dos condiciones de
presidon analizadas, al incrementar la temperatura no se observa una tendencia
con respecto al diametro promedio de las celdas. Por otro lado, a de 50°C, el
diametro de las celdas es menor a una presion de 1100 psi que para 2500 psi.
Cabe mencionar que la cantidad de CO, absorbida es mayor a 2500 psi por lo
que se esperaria que el didmetro de celda sea menor, ocurriendo lo contrario.
Sin embargo hay que recordar que la cantidad de PLA en la férmula Ill es de un
93% lo que nos lleva a suponer que hay mayor cantidad de dominios cristalinos
que rodean a los amorfos, permitiendo la absorcibn de CO2 pero no la
formacion de espumas con diametro de celda menor a las muestras espumadas

a la misma temperatura pero presion de 1100 psi.

Analizando los resultados de tamafio de celda para una presion de 1100 psi
podemos observar que aun y cuando la cantidad de CO, absorbida es muy

similar (muestras de 30 y 40°C), se nota una diferencia en el tamafio de celda,
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ya que al parecer a la temperatura de 40°C hay una mejor penetracion del gas.
Para la presion de 2500 psi se observa que salvo la condicion de 50°C
conforme se absorbe mayor cantidad de gas el tamafio de celda decrece [35].
Al parecer la condicién de 50°C a una presion de 2500 psi el gas logra penetrar

las cadenas y espumar de manera tal que las celdas son pequefas.

Con respecto a las densidades de celda en las siguientes gréaficas se observa

el comportamiento en las diferentes muestras espumadas.
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Figura 32. Gréficas de densidad de celda a diferente composicion de PLA/PMMA a presiones
de 1100 y 2500 psi a 30°C

La grafica anterior nos muestra que la densidad de celda para las muestras
sometidas a impregnacion con CO, a una presion de 1100 psi es mayor que
las impregnadas a 2500 psi para una temperatura de 30°C. Lo cual es debido a
gue el tamafio de celda de las muestras a 1100 psi fue menor que las obtenidas

a una presion de 2500 psi. Con respecto a las férmulas se observa que adn
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para la formula nimero uno con un tamafo de muestra similar que la formula I

la densidad de celda es menor lo que nos indica que el material espumé menos.

En las siguientes micrografias podemos observar el espumado de la formula I:

Figura 33. Micrografia por SEM de la férmula | a 30°C, 1100 psi

Figura 34. Micrografia por SEM de la formula | a 30°C, 2500 psi
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Figura 35. Micrografia por SEM de la férmula Il a 30°C, 1100 psi.

Figura 36. Micrografia por SEM de la formula Il a 30°C, 2500 psi.

Figura 37. Micrografia por SEM de la férmula 11l a 30°C, 1100 psi.
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Figura 38. Micrografia por SEM de la férmula Il a 30°C, 2500 psi.

En la Figura 39 se observa el comportamiento de la densidad de celda de las
diferentes formulas que fueron impregnadas con CO, a 40°C a diferente

presion.
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Figura 39. Grafica de densidad de celda a diferente composicién a presiones de 1100 y 2500 psi
a 40°C.

Las densidades de celda para las dos condiciones de presidbn no muestran una

tendencia, sin embargo se observa ver que para la férmula | y Il la densidad es
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mayor para la presion de 1100 psi que para 2500 psi debido al tamafio de

celda, el cual es menor para la primera presion.

En las siguientes micrografias se observa el espumado de las mezclas a estas

condiciones:

Figura 41. Micrografia de la férmula | a 40°C, 2500 psi
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Figura 42. Micrografia de la formula Il a 40°C, 1100 psi

Figura 43. Micrografia de la formula Il a 40°C, 2500 psi
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Figura 45. Micrografia de la formula Ill a 40°C, 2500 psi

En la siguiente grafica se observa el comportamiento de la densidad de celda
de las diferentes férmulas que fueron impregnadas con CO, a 50°C a diferente

presion.

81



2E+17
18E+17
16E+17
1 4E+17
12E+17

éE::é —4#— 1100 psi @ 50°C

GE+16 0 2500 psi @ 50°C

4E+16
2E+16
0 L— =

0 1 2 3 4

Densidad de celda celdaicm?®

Formula

Figura 46. Gréficas de densidad de celda a diferentes composiciones de PLA / PMMA a
presiones de 1100 y 2500 psi a 50°C .
Con respecto a la densidad de celda no se observa tendencia alguna en
ninguna de las dos condiciones de presién. En las formulas que presentan

mayor densidad es debido al menor tamafio de celda obtenido.

Figura 47. Micrografia de la formula | a 50°C, 1100 psi
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Figura 48. Micrografia de la formula | a 50°C, 2500 psi

Figura 49. Micrografia de la formula Il a 50°C, 1100 psi

Figura 50 Micrografia de la formula Il a 50°C, 2500 psi
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Figura 51 Micrografia de la formula Il a 50°C, 1100 psi

Figura 52. Micrografia de la formula Ill a 50°C, 2500 psi

Analizando el comportamiento de la densidad de celda para cada una de las
mezclas, de acuerdo a las condiciones en que fueron sometidas a la absorcion

de CO, podemos observar que en las formulas 1 y Il se ve una clara tendencia a
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1100 psi a disminuir la densidad de celda conforme aumentamos

temperatura, lo cual nos indica que el espumado es menor.

En las siguientes micrografias podemos ver el espumado de las mezclas.

1688

Figura 53. Micrografia por SEM de la férmula Il a 40°C, 1100 psi

Figura 54. Micrografia por SEM de la férmula Il a 30°C, 2500 psi

En lo que respecta a una presion de 2500 psi en las férmulas 1 y Il no se

observa una tendencia conforme aumenta la temperatura.
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En las siguientes micrografias podemos observar el comportamiento de las

mezclas a diferente presion:

Figura 55. Micrografia por SEM de la férmula Il a 30°C, 2500 psi

Figura 56. Micrografia por SEM de la férmula | a 30°C, 2500 psi

Con base a los resultados obtenidos se observa que en la mezcla con mayor
cantidad de PMMA al incrementar la presion y la temperatura la densidad de

celda decrece. Si observamos el peso molecular de esta mezcla y su
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polidispersidad podemos ver que existen cadenas de mas bajo peso molecular
por lo que su viscosidad baja y al ocurrir esto la formacién de celdas de mayor
tamafo puede favorecerse ya que de acuerdo con Di [21] al tener una

viscosidad alta se forman celdas con tamafio menor.

8.4.4 Resultados de Analisis Termomecanico de las Muestras Espumadas

de PLAy PMMA.

En la siguiente Tabla se presentan los resultados de modulo de Young de

diferentes muestras espumadas.

Tabla VI Tabla de Médulo de Young de muestras espumadas con CO; a
diferente condiciones.

- Diametro
Material ¢C) P (psi)|promedio| Nc (1/cm® | E (Mpa)
en um

PMMA 30 1100 53.228 1.18E+10 7.3E-06
PMMA 40 2500 47.831 1.43E+10 5.3E-06

PMMA 50 2500 | 48.434 1.31E+10 7.5E-06
PLA 30 1100 0 0.00E+00 5.9E-06
Foérmula | 30 1100 0.356 2.20E+16 2.8E-06
Foérmula | 40 1100 0.351 1.46E+16 6.4E-06
Férmula | 40 2500 5.877 4.13E+12 4E-06
Férmula Il 40 2500 1.818 5.36E+13 4.8E-06
Férmula Il 30 1100 1.842 5.19E+13 3.2E-06
Férmula Il 40 1100 4.177 6.67E+12 2E-06
Férmula Il 30 1100 0.236 1.40E+14 5.4E-06
Férmula Il 40 1100 0.174 9.70E+14 3.9E-06
Férmula Il 40 2500 1.551 1.06E+06 6.2E-06

Férmula lll 50 2500 | 0.159802 | 1.73423E+14 | 6.4E-06
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En la siguiente grafica podemos observar el comportamiento de las muestras en

lo referente al médulo de Young.
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Figura 57. Médulo de Young de muestras con diferente contenido de PLA espumadas bajo
diferentes condiciones.

Basados en los resultados, el comportamiento de las muestras de acuerdo al

porcentaje de PLA / PMMA fue el siguiente:

1.- Con 68% de PLA (formula I):

a) Las placas espumadas a 1100 psi conforme se aumenta la
temperatura se incrementa el modulo de Young. Observando los
tamafos promedio de celda, se detecta que no hay un cambio

apreciable, mientras que la densidad de celda decrece en la muestra
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de 40°C, lo que nos indica que se espumoO menos, y esto origina que
el modulo de Young aumente.

Comparando a la misma temperatura pero a diferente presion se
observa que a mayor presion es mayor el tamafio de celda, el valor

de densidad de celda decrece al igual que el modulo de Young.

b) Comparando a la misma temperatura pero a diferente presion se

observa que a mayor presion decrece el modulo de Young.

2.- Con 88% de PLA (formula Il):

a) Para una presion de 1100 psi conforme se aumenta la temperatura el

modulo de Young decrece.

b) Para la misma temperatura incrementando la presién el médulo de

Young aumenta.

3.- Con 97% de PLA (formula Ill):

a) Para una presion de 1100 conforme disminuye la temperatura el

modulo de Young se incrementa.

b) Para la misma temperatura conforme se aumenta la presion el modulo

de Young se incrementa.
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Analizando de manera general se observa que las placas espumadas a 30°C a
1100 psi en la medida que se incrementa el contenido de PLA, se incrementa el
modulo de Young. Sin embargo no ocurre ese comportamiento con las

muestras espumadas a la misma presion pero a temperatura de 40°C.

Por otro lado, las placas que fueron espumadas a 40°C a 2500 psi presentan la

misma tendencia que las espumadas a 30°C a 1100 psi.

Otra observacion es que la formula | impregnada con CO; a una temperatura de
40°C y una presion de 1100 psi, asi como la férmula Il impregnada con CO; a

50 y 2500 psi presentan el valor de modulo de Young mas alto.

Por lo anterior, podemos ver que el tamafio de celda, asi como la densidad es
diferente para estas muestras, por ejemplo para la que tiene mayor contenido
de PLA el tamafio de celda es menor por lo que se esperaria que su densidad
de celda se incrementase mas que la otra cuyo tamafio de celda es mayor, sin
embargo no es asi. Lo anterior nos indica que la mezcla manifestd pocos

dominios de fase espumada y por eso se presenta ese comportamiento.

Otra observacion es que la muestra que presenta un tamafio de celda mayor
tiene un porcentaje mas alto de PMMA, lo que favorece el incremento en el

modulo de Young.
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Los valores de modulo elastico para los hueso humanos fueron reportados por
Zysset[48] con un valor de 19.1 + 5.4 GPa para el hueso diafisario femoral, y
para el hueso osteonal su valor es de 21.2 + 5.3 GPa en laminillas intersticiales.
Para los huesos del cuello el modulo elastico promedio es de 15.8 + 5.6 GPa
siendo el valor para el ostenal 17.5 + 5.3 GPa y para el intersticialy 11.4 + 5.6

GPa en laminillas trabeculares.

Comparando los valores obtenidos de médulo de Young de las muestras
espumadas con los reportados para el hueso humano podemos observar que
los valores de las primeras, son muy bajos y se encuentran aun lejos de
alcanzar los valores del médulo del hueso humano, ya que ninguna de las

muestras alcanza un valor superior a 1 GPa.

Cabe mencionar que en nuestro trabajo se logré obtener bajo ciertas
condiciones un tamafio de celda cercano a los 200 nm sin alcanzar un
espumado uniforme, por lo que es recomendable continuar trabajando
con otras condiciones para lograr una mayor disminucion del tamafio de
celda y analizar el comportamiento mecéanico de las muestras. Se
pudiese trabajar con un intervalo mayor de pesos moleculares asi como
variando el tiempo de espumado en las muestras para encontrar las
condiciones favorables para lograr un espumado uniforme con menor

tamafio de poro.
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9.- CONCLUSIONES

Con base a los resultados obtenidos respecto a las diferentes mezclas

evaluadas bajo diferentes condiciones, podemos concluir los siguientes puntos:

El PLA puro bajo las condiciones de impregnacion de CO; a 30,40 y 50°C de
temperatura, a las presiones de 1100 y 2500 psi no se logré espumar lo cual se
puede deber al alto contenido de polimero en fase cristalina que no permite la

absorcion del CO..

Con respecto al PMMA puro, se logré una apreciable absorcion de CO,, sin
embargo no se observa alguna tendencia bajo las condiciones evaluadas.

Asi mismo para el PMMA puro las condiciones de espumado que favorecen la
formacion de un tamafio de celda pequefio es presién alta (2500 psi) y
temperatura baja (30°C), asi como para una presion baja (1100 psi) y una

temperatura alta (50°C).

Las espumas obtenidas de PMMA puro a las condiciones utilizadas (1100 y
2500 psi con temperaturas de 30, 40 y 50°C) presentan tamafo de celda por
arriba de los 19 um. Ninguna de las condiciones permite la formacion de

nanoespumas que se encuentran con un tamaio inferior a 0.1 micras.
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Bajo las condiciones de impregnacion de CO, que fueron utilizadas para la
férmula Il (40°C a 1100 psi) se observa la formacién de celdas con tamafios a
una escala menor a los 200 nm. Sin embargo el espumado no es uniforme y se
refleja en la densidad de celda presentada por las muestras. Asi mismo el peso
molecular de estas muestras fue mayor respecto a las otras muestras lo que

favorece a la formacion de celdas pequenas.

Basados en la conclusién anterior podemos inferir que el uso de acido
polildctico como matriz receptora para polimerizar el metilmetacrilato in situ por
el proceso de polimerizacion en solucién, y el posterior espumado de la mezcla
mediante el empleo de CO,, favorecen la formacién de celdas menores a 200

nm.

Las densidades de celda mayor se presentan en las muestras con PLA/PMMA
gue tienen mas alto contenido de PMMA, ya que el 66% de las muestras de
ésta relacion tienen un valor alto de densidad, con un tamafio de celda
promedio por debajo de los 450 nm y esto como resultado del alto grado de

dominios amorfos en la mezcla que permiten una mayor solubilidad del CO..

Las muestras con un contenido mayor de PMMA son las que presentan un

espumado mas uniforme.

Las muestras de la férmula Il presentaron tamafo de celda arriba de 1um con

densidades de celda menores.
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De acuerdo al analisis termogravimétrico podemos concluir que la mezcla con
menor contenido de PLA pierde peso a menor temperatura debido a su mayor
contenido de cadenas cortas lo cual se ve reflejado en el valor mas alto de la

polidispersidad, comparativamente con el resto de las muestras .

Las tres formulas pierden peso a mas baja temperatura que los polimeros
puros. Lo anterior se debe a la formaciéon de cadenas de bajo peso molecular
durante la polimerizacion del metil metacrilato, reflejado en la polidispersidad

obtenida por GPC.
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