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Capítulo 1. Resumen 

 

En este trabajo de investigación se realizó la síntesis de nanopartículas Epóxico-

Amina, en donde se efectuaron dos formulaciones basadas en dos tipos diferentes 

de aminas JEFFAMINE D400 (diamina, con dos grupos funcionales en cada 

molécula) y JEFFAMINE T403 (triamina, con tres grupos funcionales en cada 

molécula), con una resina epóxica (DGEBA) en una matriz de Poliestireno (PS). La 

síntesis de nanopartículas se realizó por medio de la técnica de Separación de Fase 

Inducida por Reacción (RIPS, por sus siglas en inglés) en donde se consideraron 

diferentes tiempos de reacción de la muestra posterior a la separación de fase a una 

alta temperatura de 100°C. 

Posterior a la síntesis, se caracterizó la muestra mediante la técnica de Análisis 

Mecánico Dinámico (DMA) a una frecuencia de 1 Hz en un rango de temperatura 

de -20 a 150°C, con el objetivo de analizar y de caracterizar las fases formadas 

durante el proceso RIPS. Los resultados obtenidos sugieren que existen varios 

tipos de fases de PS + monómeros y/o partículas que surgen a partir de la 

separación de fases. A través de caracterizaciones por medio de Microscopía de 

Fuerza Atómica (AFM), Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y de Trasmisión 

(TEM), se corroboraron la presencia de diversas fases las cuales dependen del 

tiempo y temperatura a la cual se efectuó la reacción. Los resultados mostraron de 

igual forma la factibilidad de sintetizar nanopartículas termofijas. 

Finalmente, se procedió a extraer y aislar las nanopartículas de la matriz 

termoplástica por vía de una mezcla de solventes y centrifugación separando las 

nanopartículas. Posteriormente las nanopartículas fueron funcionalizadas con 

Cobre (Cu) reducido, las morfologías de las nanopartículas antes y después de la 

funcionalización fueron examinadas a través de Microscopía Electrónica de 

Trasmisión (TEM). 

Las fases presentes en la muestra final se lograron identificar a partir de los 

resultados obtenidos de la caracterización mediante DMA, en donde se muestran 

curvas en Tan δ a diferentes temperaturas y existe un desplazamiento de estas 

curvas conforme se varía el tiempo de reacción de la muestra a 100°C posterior a la 

separación de fase. 
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Por medio de las diferentes microscopias utilizadas, nos dieron a conocer la 

morfología presente posterior a la separación de fase, en donde se encontraron la 

formación de micronódulos termofijos. Al mismo tiempo se encontró zonas 

irregulares que se encuentran entre los nódulos.  

Los micronódulos formados muestran una presencia de grupos amino en su 

superficie. Las nanoparticulas de Epoxi-Amina fueron injertadas con cobre en su 

superficie por el exceso de grupos amino, dicho grupos amino formaron quelatos  

con las sales de cobre las cuales fueron posteriormente reducidos a su forma 

metálica. 

El método RIPS, es un método con el cual es factible la formación de 

nanopartículas termofijas en las cuales existe la presencia de los grupos amino en 

su superficie en donde pueden ser funcionalizadas por partículas metálicas u otros 

agentes externos. Por otro lado el uso de una matriz con un alto peso molecular y 

una alta viscosidad da como resultado la obtención de partículas de diferentes 

tamaños. 
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Capítulo 2. Antecedentes de Síntesis de Nanopartículas  

 

Durante los últimos años se han estudiado diversas estrategias de fabricación de 

nanopartículas, los factores que impulsan la búsqueda y perfeccionamiento de 

dichas estrategias están basados en 4 principales problemas, a) Control de las 

morfologías, b) Cantidad de nanopartículas, c) Dispersión y d) Costo. De manera 

general las nanopartículas pueden ser sintetizadas por una variedad de métodos 

usando gas, procesos de fase liquida o sólida. 

 

Figura #1.- Representación de la formación de nanopartículas por los diferentes métodos de 

obtención, por depositación de vapor, por reacción química o por precipitación. [01] 

Los métodos de deposición de vapor están relacionados con la formación de vapor 

por pirolisis, seguido por una reducción, oxidación y dejando la deposición del 

vapor en una superficie. Empezando desde un núcleo inicial existente como una 

isla en la superficie, el crecimiento es controlado por diferentes caminos para 

producir una partícula. Este método es usado en la formación de nanopartículas 

metálicas. 

Los métodos coloidales están relacionados con el proceso de precipitación en 

soluciones. Por ejemplo, soluciones de diferentes iones pueden ser mezclados bajo 

condiciones controladas de temperatura y presión para formar precipitados 

insolubles. Controlando la cinética de nucleación y crecimiento, se pueden 

producir partículas de diferentes tamaños y morfologías. Este método ha sido 

implementado en soluciones sólidas y en sistemas confinados. 

El método de autoensamblado molecular es un proceso en el cual las 

nanopartículas son formadas empezando de moléculas. Este es un método 
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particularmente efectivo para la producción de nanopartículas poliméricas 

empezando con moléculas formando un copolímero anfifílico (poseen bloques 

lipofílicos unidos a bloques hidrofílicos). Una ventaja añadida a esto es la habilidad de 

producir nanopartículas, las cuales en tamaño y forma pueden ser controladas por 

el copolímero y la selección del solvente en las condiciones de autoensamblaje. [01] 

Otro método particularmente interesante para la fabricación de nanopartículas 

poliméricas es el método denominada RIPS por sus siglas en inglés (Reaccion 

Induced Phase Separation). Este proceso involucra el fenómeno de separación de 

fases para conformar partículas termo fijas dentro de una matriz termoplástica. La 

matriz termoplástica funciona como un mediador para controlar  el crecimiento de 

las partículas del termo fijo. 

Cada método utilizado en la síntesis de nanopartículas da como resultado 

nanopartículas con propiedades únicas y poseen ventajas unos sobre otros. Sin 

embargo el método RIPS tiene como característica principal la elaboración de una 

cantidad mayor de nanopartículas con una morfología definida, en comparación 

con los métodos anteriormente mencionados. También presenta un protocolo de 

fácil seguimiento y un bajo costo en la elaboración de nanopartículas. 
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Capítulo 3. Justificación 

 

El presente trabajo tiene como fundamento la síntesis de nanopartículas termofijas 

que presentan una morfología definida y una estabilidad en un medio acuoso para 

futuras aplicaciones en la Biotecnología. 

El método particularmente considerado en la síntesis de nanopartículas es el 

método RIPS. El método RIPS se consideró con la finalidad de entender el 

fenómeno de separación de fases en donde es posible la obtención de 

nanopartículas de una forma sencilla y a un bajo costo con una morfología 

definida, obteniendo el grupo funcional amino que tiene como característica 

principal el poderse funcionalizar y conservarlas en suspensión, en una mezcla de 

solventes de THF/CH2Cl2, de una forma estable. 

El desarrollo de nanopartículas es considerado debido a que presentan 

características que no presentarían a un nivel macro. El entendimiento de la 

formación y síntesis de nanopartículas abre la puerta a la utilización de materiales 

nanoestructurados en diversos sectores ya sea como recubrimientos, reforzamiento 

de materiales, biosensores, etc.  

 

 

Capítulo 4. Hipótesis 

 

La utilización de un termoplástico de alto peso molecular, Poliestireno, constituye 

un medio para controlar la morfología de nanopartículas funcionalizadas  de tipo 

Epóxico-Amina a partir de una Separación de Fases Inducida por una Reacción. 

El  tamaño de las partículas Epóxico-Amina, está controlado por la viscosidad de la 

matriz termoplástica, una mayor viscosidad de la matriz contribuirá a reducir el 

crecimiento de las partículas. Durante el proceso de separación de fases, se 

formaran grupos amino de tipo secundario en la superficie de las nanopartículas, 

que posteriormente permitirá realizar complejos híbridos con iones metálicos.   



 

[13] 

 

Capítulo 5. Objetivo General 

 

Comprender el fenómeno de separación de fases en el sistema PS+DGEBA+Amina 

mediante el método RIPS para la síntesis de nanoparticulas Epóxi-Amina con 

grupos funcionales en la superficie que permitan coordinar agentes metálicos 

iónicos.  Caracterizar el sistema en solución solida mediante DMA con la finalidad 

de identificar las posibles fases presentes mediante experimentación en 

condiciones isócronas. Se utilizara el Microscopio de Fuerza Atómica (AFM) para 

observar la morfología y el tamaño de partículas del sistema en solución sólida. Se 

utilizará Cu en donde se realizara la funcionalización de las nanopartículas Epoxy-

Amina, lo cual dará como resultado la presencia de los grupos amino en la 

superficie de las nanopartículas termofijas.  

Se observará e identificará la estructura y morfología obtenida por las 

nanopartículas extraídas de la solución sólida y su interacción con Cu reducido 

formando quelatos en el área superficial de las nanopartículas por medio de 

Microscopia Electrónica SEM y TEM. 
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Capítulo 6.- Tipos de Polimerización 

6.1 Introducción 

Los procesos de polimerización fueron clasificados originalmente por Carothers en 

1929 [02(37-38)] como polimerización por condensación y adición, basándose en la 

comparación de la formula molecular de los polímeros obtenidos con la de los 

monómeros de los cuales fueron formados. 

Posteriormente Flory en 1953 [02(39-53)] proporcionó una nueva base para la 

clasificación, de acuerdo al mecanismo de la polimerización, definiéndolos como 

polimerización en etapas y polimerización en cadena. 

Dependiendo del tipo de mecanismo, la evolución del peso molecular promedio 

del polímero que se genera es claramente diferente. En la poli adición, las cadenas 

adquieren sus tamaños finales desde el comienzo de la reacción, por lo que el peso 

molecular apenas varía con la conversión. En la poli condensación, las cadenas 

están continuamente creciendo por combinación de otras más cortas, es decir, los 

primeros productos son los dímeros, después los trímeros, los tetrámeros y 

finalmente después de una serie de pasos los polímeros, por lo que el peso 

molecular crece exponencialmente con la conversión.  

 

6.2 Polimerización por adición 

Una de las características principales de la polimerización en cadena o de adición, 

es que ésta se desarrolla mediante la adición continua de monómero z, una cadena 

en crecimiento que contiene un extremo activado. La polimerización en cadena se 

puede subdividir en polimerización por radicales y polimerización iónica, donde 

las partículas reactivas son radicales libres o iones respectivamente. En caso de la 

polimerización iónica, ésta se subdivide a su vez como catiónica o aniónica, si las 

especies propagantes son cationes o aniones. 

Los monómeros vinílicos, compuestos que contienen dobles enlaces, pueden 

polimerizar en presencia de peróxidos en condiciones en que estos puedan generar 

radicales libres.  
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Figura #2.- Ejemplos de monómeros vinílicos que generan radicales libres a partir de 

algunos peróxidos. [03(15)] 

Para que se lleve a cabo la reacción, se utilizan iniciadores químicos, fotoquímicos 

y térmicos para la formación del primer radical libre. La formación de radicales 

libres depende de una alta energía o de la existencia de un doble enlace.  

 

6.3 Polimerización por condensación  

La polimerización transcurre mediante reacción entre grupos funcionales, 

usualmente de distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-

COCl), carboxilo (-COOH), amina (-NH2), etc., y por lo general con transformación 

de una molécula pequeña a una más grande. El grupo funcional en la reacción de 

los monómeros forma parte de la cadena principal del polímero, repitiéndose 

ininterrumpidamente a lo largo de ella. En cualquier instante a lo largo de la 

polimerización, la mezcla de reacción consiste en una distribución de tamaños 

moleculares que comprende desde el mismo monómero hasta polímeros de 

elevado peso molecular. 
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Figura #3.- Distribución de los grupos de las unidades estructurales en una polimerización 

por condensación y el subproducto formado durante la reacción. 

Cuando Paul Flory escribió su famoso libro sobre “Principios de la Química de los 

Polímeros” en el año 1952 [02(69-83)],  indicó un esquema alternativo de la síntesis 

de los polímeros. Él teorizó sobre la síntesis de condensación de los polímeros a 

partir de monómeros multifuncionales.  

Flory mostró gran interés en las reacciones de policondensación y presentó uno de 

los primeros mecanismos para la reacción de poliesterificación. Stockmayer [04] 

fue un pionero en explorar la policondensación que conduce a productos 

ramificados. El siguió de cerca a Flory quien también describió la reacción de la 

condensación de AxB monómeros desde un punto de vista teórico. Flory estableció 

que estos polímeros tendrían una estructura altamente ramificada y una multitud 

de grupos finales. 

      (Ec. #1) 

Donde Xw es el grado de promedio en peso de la polimerización, Xn es el grado de 

promedio en numero de la polimerización, p es la conversión y α es el coeficiente 

de ramificación. 

Con la ecuación Ec. #1 es posible calcular la distribución de pesos moleculares, 

teóricamente la policondensación de monómeros AxB debe formar una molécula 

infinita a conversiones extremadamente altas. Flory concluyó que la condensación 

de monómeros AxB se ramifica de manera aleatoria sin la formación de redes.   
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Capítulo 7.- Tipos de Polímeros 

7.1 Introducción 

En la actualidad se han estado desarrollando sistemas de polímeros como son los 

sistemas termofijos, termoplásticos, elastómeros, de los cuales cada uno posee 

propiedades que los caracteriza por su conformación y configuración molecular. 

Todos los polímeros están formados por macromoléculas. Estas macromoléculas se 

encuentran unidas intermolecularmente mediante enlaces débiles, ya sea por 

fuerzas de Van der Waals o por puentes de hidrogeno. Pueden presentarse 

entrecruzamiento covalente entre las moléculas, lo cual significa un aumento 

adicional en las fuerzas de enlace.  

La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas propiedades 

físicas del polímero. El entrecruzamiento es usado para impartir propiedades 

elásticas en algunos elastómeros o termofijos, así como también para proporcionar 

rigidez y estabilidad dimensional a algunos materiales llamados termoplásticos. 

 

Figura #4.- Nivel de ramificaciones y entrecruzamientos que pueden llegar a tener  las 

moléculas. [03(28)] 
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7.2 Termoplásticos 

Este tipo de polímero no presenta entrecruzamiento químicos entre sus moléculas 

sin embargo presenta entrecruzamientos físicos, por lo cual al calentar el polímero 

tiende a ablandarse y fluye como liquido viscoso. De esta manera la mayoría de los 

materiales termoplásticos pueden moldearse varias veces, aunque la degradación 

química llegará a limitar el número de ciclos de moldeo. 

 

Figura #5.- La figura muestra una representación de la conformación en el espacio de las 

macromoléculas de un polímero termoplástico. 

Existe una temperatura definida a la que las cadenas adquieren suficiente energía 

para desplazarse con respecto a otras a partir de un sistema con apariencia rígida. 

Esta temperatura es la temperatura de transición vítrea conocida con las siglas Tg 

por su nombre en inglés “glassy temperature”. Los polímeros termoplásticos son 

rígidos por debajo de la Tg y deformables por encima de esta temperatura, es decir, 

al tener una  temperatura por debajo de la Tg, las moléculas se encuentran con un 

movimiento molecular mínimo delimitado por el volumen libre y las interacciones 

físicas que existen entre las moléculas. Cuando se incrementa la temperatura, 

pasando la temperatura de transición vítrea, el volumen libre aumenta y algunas 

interacciones físicas colapsan en donde las moléculas fluyen unas con respecto a  

las otras. 

Un grado de complejidad adicional para los termoplásticos es que presentan 

normalmente un determinado porcentaje de cristalinidad ya sea por las 

propiedades intrínsecas del polímero o por diferencias en la rapidez de 

enfriamiento posterior a un proceso, de igual manera existen polímeros que son 

completamente amorfos, un ejemplo de estos polímeros es el PS “cristal”, que a 

pesar de su nombre comercial es un polímero totalmente amorfo. En determinadas 
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zonas las moléculas del polímero no están distribuidas al azar, si no que presentan 

cierto orden. El grado de cristalinidad es importante, pues informa sobre el modo 

en que ha sido procesado el polímero, un enfriamiento lento se traduciría en un 

mayor grado de cristalinidad, así como en la presencia de aditivos en el polímero. 

 

Figura #6.- Se muestra la distribución y las posibles conformaciones que pueden llegar a 

tener un polímero semicristalino como son las partes amorfas (conformación aleatoria) y las 

partes cristalinas (conformación ordenada). 

Un ejemplo de los polímeros termoplásticos es el Poliestireno cristal (PS). Este tipo 

de polímero termoplástico presenta una estructura totalmente amorfa debido a la 

configuración que presenta. 

El Poliestireno se genera a partir de la polimerización del estireno, el cual a su vez 

se obtiene a partir del etilbenceno, el cual se puede encontrar en recursos naturales 

como el carbón y petróleo, así como también en productos de manufactura como 

insecticidas y pinturas. El estireno puede polimerizar por diferentes métodos los 
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cuales son: radicales libres, polimerización aniónica y catiónica, y por catalizador 

(catalizador de Ziegler-Natta o por metalocenos). 

La primera producción industrial de Poliestireno cristal fue realizada por BASF, en 

Alemania en 1930. Entre los tipos de Poliestireno (PS) se encuentran: Poliestirenos 

cristal, expandido, extrusionado y de alto impacto. De los tipos de Poliestireno nos 

concentraremos en el Poliestireno cristal el cual es usado por ser amorfo y con un 

alto peso molecular, el cual se obtiene directamente de la polimerización del 

estireno. Es vítreo por debajo de 100°C. Por encima de esta temperatura es 

fácilmente procesable y puede dársele múltiples formas. 

El peso molecular promedio del Poliestireno comercial varía entre 100.000 y 

400.000 g/mol. 

 

etilbenceno 

 

Figura #7.- Formula química del etilbenceno y de la formación del Poliestireno a partir del 

estireno por radicales libres.  

 

7.3 Elastómeros 

Los elastómeros, también conocidos como hules, las cadenas que forman el 

polímero están unidas a otras por enlaces químicos en menor grado que los 

termofijos y no solo por interacciones estéricas como en el caso de los 

termoplásticos. Un elastómero por lo general tiene una temperatura de transición 

vítrea inferior a la ambiente lo cual da como resultado una considerable capacidad 

de deformación debido a que presentan un grado mucho menor de 

entrecruzamientos por enlaces químicos en comparación con los termofijos. 
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Figura #8.- Reticulación característica de los elastómeros, la cual da como resultado un 

material elástico. 

La estructura presentada en la figura #8, proporciona elasticidad entrópica al 

material. Las cadenas pueden ser deformadas ante una carga externa pero 

tenderán a volver a su estado  inicial. En general los elastómeros deben de estar 

ligeramente reticulados para que no exista una deformación ni que fluyan las 

cadenas al momento de someterlo a diferentes procesos y conserve sus 

propiedades elásticas. 

7.4 Termofijos (Termoestables) 

Este tipo de polímero es un caso extremo de los elastómeros. El grado de 

entrecruzamiento en modo de enlaces químicos entre las cadenas es tan alto que la 

estructura permanece rígida, es decir, son materiales que una vez calentados 

reaccionan irreversiblemente, de manera que las aplicaciones subsecuentes de calor 

y de presión, no originan que fluyan. En este tipo de polímeros carece de sentido 

hablar de una Tg, no obstante se presenta de una forma menos notoria que en los 

otros tipos de polímeros. Las cadenas solo podrán adquirir movimiento cuando los 

enlaces químicos se rompan, lo cual quiere decir que habrá que destruir el 

polímero para hacer que fluya. Sin embargo en la mayoría de este tipo de 

polímeros al romperse las cadenas del polímero se degrada o se destruye por 

completo. 

 

Figura #9.- Entrecruzamiento de los polímeros termofijos, haciendo de estos materiales 

rígidos. 
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Capítulo 8. Sistemas Termofijos 

 

8.1.- Introducción 

El concepto de polímero, tal y como lo conocemos en la actualidad se debe a 

Staudinger, en 1920 introdujo por primera vez la idea de una cadena 

macromolecular constituida por enlaces covalentes. [02(21-22)] 

La palabra polímero se deriva del griego poli que significa “mucho” y mero que 

significa “partes”. Los polímeros están formados por pequeñas unidades 

estructurales de bajo peso molecular llamados monómeros. Estos monómeros 

reaccionan entre sí, al seguir reaccionando la molécula sigue creciendo hasta llegar 

a un límite de reacción en donde el resultado es una macromolécula de la cual 

están comprendidos los polímeros. La repetición de las unidades de monómeros 

puede presentarse en forma lineal, ramificada o interconectada, para la formación 

de redes tridimensionales. Durante la reacción de los monómeros, estas unidades 

estructurales se pueden acomodar a lo largo de la cadena de manera diferente 

dando lugar a diferentes tipos de polímeros como son homopolímeros, 

heteropolímeros o copolímeros. Los homopolímeros están compuestos por una 

unidad repetitiva de monómeros y los heteropolímeros o copolímeros están 

compuestos de diferentes unidades (monómeros) a lo largo de la cadena. 

La funcionalidad está relacionada con el número de grupos funcionales o grupos 

reactivos presentes en la molécula y que sean afines a otros grupos funcionales 

para que la macromolécula se pueda formar, así por ejemplo, el ácido acético tiene 

una funcionalidad de 1, mientras que la etilendiamina tiene una funcionalidad de 

dos y el glicerol tiene una funcionalidad de 3.  

Cuando la funcionalidad del o de los monómeros que intervienen en una 

polimerización es de 2 se obtienen polímeros lineales, mientras que si alguno de 

ellos tiene una funcionalidad superior se obtienen polímero ramificados o 

entrecruzados, como se muestra en la Figura #10. 
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Figura #10. Conformación que puede llegar a tener las macromoléculas dependiendo de la 

funcionalidad del o de los monómeros que estén presentes en la polimerización o síntesis. 

[03(03)] 

Todos los polímeros consisten en moléculas con una distribución de longitudes de 

cadenas. En ocasiones es necesario el caracterizar la distribución total de manera 

cuantitativa, o por lo menos definir y medir el promedio de las longitudes de las 

cadenas o peso molecular, debido a que muchas propiedades importantes de los 

polímeros dependen de estas cantidades. En el caso de componentes puros con un 

peso molecular bajo, el peso molecular es definido por:  

  
 

 
       (Ec. #2) 

Donde la W es el peso total de la muestra, mientras que la N es el número de moles 

de la muestra. 

Cuando existe una distribución de pesos moleculares, el promedio en número del 

peso molecular Mn puede ser definido de forma análoga: 

   
 

 
 

     
 
   

   
 
   

 
    

   
 

    

   
     

  

 
   

 
         (Ec. #3) 
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Donde W es el peso total de la muestra, N es el número total de moles en una 

muestra, nx es el número de moles en x meros, Mx es el peso molecular de x meros 

y nx/N es la fracción molar de x meros. 

Cualquier técnica analítica que determine el número de moles presentes en una 

muestra con un peso definido, sin importar su tamaño, dará como resultado el 

peso molecular promedio en número.  

Por otra parte el contar el número de moléculas de cada tamaño presente en una 

muestra, es posible definir el promedio en términos del peso de las moléculas 

presentes en cada nivel de tamaño. Este es el peso molecular promedio en peso 

Mw. 

   
     

   
 

    

   
 

    

   
     

  

 
    

     
 

     
       (Ec. #4) 

Wx es peso de x meros en la muestra y wx/W es la fracción en peso de x meros. 

El peso molecular de los polímeros es una propiedad de fundamental importancia 

en donde uno de los ejemplos que se podrían mencionar son las propiedades 

mecánicas y viscosidad. Por lo general los polímeros presentan una 

polidispersidad en donde presentan moléculas de diferentes tamaños. 

Anteriormente [06], se estudió un sistema termofijo de dos reactivos junto con una 

matriz termoplástica en donde se observó la formación de micropartículas 

termofijas con una morfología definida mediante el método de RIPS. La 

experimentación se llevó a cabo con el termoplástico de Poli vinyl metil éter 

(PVME) y dos reactivos, en donde se combinan una Resina Epóxica 

Diglycidylether de bisphenol A y una amina, se tomaron en consideración la amina 

D400 Polyoxypropylene diamine y T403 Polyoxypropylene triamine [05. Las 

aminas utilizadas en la formación de partículas termofijas tienen la función del 

curado de la Resina Epóxica a un nivel industrial, sin embargo se conocen otros 

agentes que sirven para el curado de la Resina Epóxica como es el PAAM 

(Poliacrilamida). Este trabajo se llevó a cabo con las dos aminas mencionadas, la 

polimerización, en este caso policondensación, da como resultado la formación de 

nódulos o microesferas.  

Las aminas JEFFAMINE es un oligómero polieter con diferentes pesos molecular 

con una terminación en cada lado con un grupo amino (NH2), ha sido reportado 
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que incrementa la resistencia de la Resina Epóxica variando los pesos moleculares 

[07]. 

 

 

 

 

 

Figura #11.- Muestra las moléculas de la Resina Epóxica DGEBA y un agente de curado 

que es la Amina JEFFAMINE T403 en comparación con la Amina D230. También se 

muestra una gráfica donde se obtiene la temperatura. Se realiza el curado con las dos tipos 

de aminas por medio de Calorimetría Diferencial de Barrido  DSC. [07] 

El análisis de los agentes para el curado de Resina Epóxica, se utilizaron dos tipos 

JEFFAMINA T403 y la amina D230. Se utilizó el análisis isotérmico y dinámico por 

DSC, dando curvas exotérmicas como se muestra en la Figura #11. Se hace la 

comparación del flujo de calor de los dos tipos de amina en donde DGEBA+T403 

presento un grado de curado mayor que con la Amina D230, [07]. Este trabajo nos 

da a conocer el proceso de curado por medio de una resina epóxica y la amina 

T403, al mismo tiempo podemos observar su factibilidad  en la formación de un 

sistema termofijo a una temperatura alrededor de los 100°C.  

 

Resina Epóxica (DGEBA) 

Agente de Curado (T403) 
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8.2 Transformaciones en sistemas Termofijos. 

La temperatura de transición vítrea (Tg) es una temperatura característica de los 

polímeros amorfos y de la parte amorfa en los polímeros semicristalinos. Desde 

que los polímeros semicristalinos contienen dominios amorfos, la Tg es una firma 

característica de cualquier polímero. Justo como la fusión de un sólido cristalino a 

un líquido isotrópico a una temperatura particular, si el polímero tiene un alto 

grado de cristalinidad también fluye de una manera similar como un líquido. Esta 

temperatura en donde la parte cristalina fluye es la temperatura de fusión o Tm. 

Así como un polímero fluye al igual es enfriado de una manera continua, a una 

temperatura crítica el movimiento de las moléculas en un polímero decrece, esto 

sucede en la temperatura de transición vítrea.  

Después de la Tg la velocidad de incremento de la temperatura con respecto al 

calor suministrado varía en comparación con el estado vítreo. Esto significa que la 

transición vítrea hay un cambio en la capacidad calorífica pero no existe un cambio 

en el calor latente.  

 

Figura #12- Volumen “V” contra temperatura “T” para un material de formación vítrea 

en dos tipos diferentes de velocidades de enfriamiento. Glass 1 ha sido enfriada 

rápidamente, resultando en un alto valor de Tg que la que se observa a una velocidad de 

enfriamiento más bajo de Glass 2. 

La transición vítrea, es una transición en la cual el movimiento de las moléculas 

disminuye sobre el enfriamiento, a bajas temperaturas. La disminución del 

movimiento sobre el enfriamiento dinámico se puede observarse directamente por 

el incremento dinámico en la viscosidad del líquido.   
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La transición vítrea depende, entre otros factores, del peso molecular, cuando la 

polimerización empieza los monómeros están usualmente en estado líquido. 

Algunas veces,  el sistema tiene una dirección a través de la Tg y el polímero puede 

vitrificar mientras la reacción procede. La vitrificación sucede cuando la Tg del 

sistema que está reaccionando alcanza la temperatura de reacción, en donde se 

reduce el movimiento de las moléculas y el sistema no puede continuar 

reaccionando. 

Durante la polimerización pasó a paso (policondensación), el peso molecular crece 

continuamente. Un interés especial en el caso es la gelación en los polímeros 

termofijos, debido a que los agentes presentes reaccionan a tal grado de formar una 

red interpenetrada en donde la viscosidad tiende a infinito. Tomando la 

polimerización de un epóxico como ejemplo, la resina es simultáneamente 

polimerizada y entrecruzada. La gelación se presenta cuando el sistema no puede 

ser disuelto o inició con la percolación y la conversión llega a su máximo valor. 

Por otra parte se desarrolló un diagrama de reacción de tiempo-temperatura-

transformación (TTT) por Aronhime y Gillham en 1986. Este gráfico, puede ser 

usado para el entendimiento y comparación de las propiedades del curado y de la 

transición vítrea de sistemas termofijos. En el diagrama TTT se muestran las 

regiones en la que puede estar la mezcla de monómeros dependiendo del cambio 

de temperatura, es decir, al momento de mezclar, si la temperatura se reduce el 

sistema vitrifica sin reaccionar. Sin embargo al aumentar la temperatura estamos 

en una región en donde la reacción se acelera alcanzando la Tg∞ en un tiempo más 

corto y a la vez pasamos por la zona de sol-gel. Cuando el sistema de la mezcla 

alcanza la Tg∞ y se sigue aumentando la temperatura llega a la zona de 

degradación. Por otro lado si la mezcla se encuentra vitrificada y posteriormente se 

aumenta la temperatura del sistema de mezclado se desvitrifica y la reacción se 

reanuda. 
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Figura #13.-  Se ilustra las zonas de reacción de los sistemas termofijos por el diagrama de 

reacción tiempo-temperatura- transformación. [08(399)] 

Además de la Tg∞, el diagrama de la figura #13 también muestra gelTg, la 

temperatura a la cual la gelación y la vitrificación ocurren simultáneamente, y la 

Tg0, la temperatura de transición vítrea de los reactivos. La forma particular en S 

entre Tg0 y la Tg∞  es resultado de la velocidad de reacción, la cual crece cuando 

crece la temperatura, en la temperatura intermedia entre gelTg y Tg∞, la primera 

masa reactante del gel, forma una red. Entonces vitrifica, y la reacción se detiene, 

es decir, queda incompleta.  
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Figura #14.-El aumento en la conversión a través del tiempo en un sistema miscible de 

varios componentes da como resultado el aumento en la viscosidad debido a la progresión en 

la reacción resultando un polímero viscoelástico. 

La Figura #14 presenta la tendencia de una reacción a través del tiempo. A través 

del tiempo la conversión aumenta, de la misma forma la viscosidad hasta llegar a 

un punto en la conversión donde la viscosidad tiende a infinito. Cuando la 

viscosidad tiende a infinito es resultado del fenómeno de relación que ocurre a 

altas conversiones en una reacción de monómeros. 

8.3 Reacción Epóxico-Amina 

La reacción por condensación de las Resinas Epóxicas y de la aminas se llevan a 

cabo a través de los grupos funcionales del grupo epóxico y del grupo amino, 

dando lugar a un polímero que presenta entrecruzamiento. 

El mecanismo no catalítico de la reacción de Epoxy-Amina implica la formación de 

un estado de transición trimolecular. Shechter y col. Smith, así como, Lee y col., 
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sugirieron un estado de transición trimolecular con un grupo hidroxilo formado 

durante la reacción. [09] 

Faffaele y col. [10], mencionan que la reacción entre un epóxico y una amina se 

realiza por medio de un método auto catalítico formando un grupo hidroxilo por 

la apertura del grupo epóxico a partir de la reacción con una amina, sin embargo al 

aumentar la temperatura sucede la esterificación del epóxico y da como resultado 

una homopolimerización.  

Rozenbereg [11] propuso un mecanismo basado en la formación de dímeros de 

aminas reactivas. La amina puede actuar tanto como nucleófilo como reactivo 

electrófilico. 

Los principales agentes de curado en las Resinas Epóxicas son las aminas. Con este 

tipo de agentes y con variaciones en la temperatura agilizan e incrementan el 

grado de reacción que se tienen entre las resinas y las aminas. [12] 

 

Figura #15.- Formación de una Resina Epóxica a partir del grupo bisfenol-A y 

epiclorohydrina. 

Las Aminas son derivados de amonia, uno o más de los átomos de hidrogeno son 

remplazados por un alkyl o grupo aryl, al igual que en la amonia son compuestos 

básicos. Las aminas pueden ser bases significantes inclusive en presencia de 

amonia, con concentraciones como muy grandes entre 14-23%. En particular, las 

aminas alifáticas gaseosas, pueden tener el potencial por debajo de una reacción 

acida-básica para formar partículas de sal en presencia de (HCl, HNO3, H2SO4) en 

una manera similar a la amonia. 

El primer paso para la preparación de la Resina Epóxica es el montaje del 

prepolímero el cual contiene el grupo epóxico. Las largas cadenas se derivan 
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conteniendo multiples grupos epóxicos pueden ser preparados ajustando el radio 

de la epicloridrina y el bisfenol. La resina como un prepolímero puede ser curado 

rápidamente con una diamina. La amina primaria abre el epóxido a un 

componente que contiene el grupo hidroxilo a lo largo con el grupo NH2-R. 

                

Figura #16.- Reacción de un grupo amino y grupos epóxicos. 

En el tipo más simple es 1,2-epoxico. Este anillo también se refiere como el anillo 

de oxirano. 

El diglidicil éter de bisfenol A (DGEBA) es el tipo más común de Resina Epóxica. 

La versión purificada tiene un peso molecular tan bajo como 344 gr/mol. Las 

aminas y las Resinas Epóxicas cuando son mezclados a una alta temperatura 

corren el riesgo de homopolimerizar resultando en un homopolímero dejando a un 

lado los monómeros de curado. La homopolimerización en los componentes 

mencionados suele ocurrir a una temperatura mayor de 120°C. 

Bernard, Jean-Paul y Jean-Francois [13], realizaron un experimento el cual consiste 

en la interacción que surge cuando se combina un termoplástico con una mezcla 

miscible de Epóxico-Amina con diferentes grados de conversión, encontraron que 

se difundían las moléculas en los sistemas contrarios.  

La reacción se realiza con el grupo epóxico y la amina primaria, después epóxico 

con la amina secundaria, cuando reacciona la amina terciaria se forma el grupo 

hidroxilo (OH), este grupo acelera la reacción resultando en un comportamiento 

autocatalítico. [14] 
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Capítulo 9. Sistemas Termoquímicos 

 

9.1.-Introducción  

La morfología de una mezcla polimérica preparada a partir de monómeros, 

depende de la miscibilidad de dichos monómeros. Por otra parte, los monómeros 

miscibles se distribuyen a escala molecular y la morfología depende de las 

características geométricas y los mecanismos de separación de fases, los cuales 

generalmente se desencadenan a altos grados de polimerización. 

 

9.2.- Sistemas Miscibles  

Si se considera el proceso de mezclado de un polímero y un solvente puro a una 

presión y temperatura constante para formar una solución, solo si ΔG es negativo, 

el proceso de solución sería termodinámicamente factible. El cambio en entropía 

para el proceso de solución es generalmente positivo, porque en una solución, las 

moléculas están en un estado aleatorio en el sólido. El término –TΔS favorece la 

solubilidad. El cambio en la entalpia también puede ser positivo o negativo. Si ΔH 

es positiva significa que el solvente y el polímero “prefieren su propia compañía”. 

Con ΔH positiva usualmente surgen interacciones específicas como puentes de 

hidrogeno entre las moléculas del solvente y del polímero. Pero, si ΔH es negativa, 

entonces ΔH < TΔS, así el polímero seria soluble. 

            

Figura #17.- Modelo de Flory-Huggins de solubilidad de red. (a) soluto de bajo peso 

molecular; (b) soluto polimérico. ○, Solvente; ●, Soluto. [15(86)] 

El calentamiento de la mezcla es dada por  

      (Ec. #5) 
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La ecuación de Flory-Huggins provee de lo básico para discusiones generales de 

las propiedades de la miscibilidad de un par de polímeros.  

 

9.3.-Modelo de Flory Huggins 

Flory y Huggins formaron un esquema general el cual permite tratar con una 

mezcla de propiedades de un par de polímeros. Esto nos da un entendimiento 

básico de lo que ocurre en diferentes tipos de diagramas de fase, con dependencia 

en la temperatura y las masas molares. 

La mezcla de propiedades de dos componentes puede ser discutido de manera 

general considerando el cambio en la energía libre de Gibbs. Asumiendo que 

tenemos ñA moles del polímero A, contenido en un volumen VA y ñB moles del 

polímero B, contenido en un volumen VB. La mezcla puede ser iniciada 

removiendo la interacciones entre los dos componentes, entonces los dos 

componentes pueden expandirse a todo su volumen V = VA + VB. Encontrando que 

puede pasar dentro de la mezcla, el cambio en la energía libre de Gibbs tiene que 

ser considerada. Este cambio se le llama energía libre de Gibbs de la mezcla y 

denotado como ΔGmix, es dada por  

ΔGmix = GAB – (GA + GB)       (Ec. #6) 

Donde GA, GB y GAB denota la energía libre de Gibbs de los componentes A y B en 

estados separados y en el estado de la mezcla, respectivamente. 

El tratamiento de Flory-Huggins representa ΔGmix, la suma de dos contribuciones 

se muestra en la siguiente figura: 

ΔGmix = -TΔSt + ΔGloc       (Ec. #7) 

 

Figura #18.- Variable usada en la descripción del proceso de mezclado de dos polímeros 

denotados como A y B. [16(106)] 
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Primeramente, mezclar da lugar al incremento en entropía asociada al movimiento 

de los centros de masas de todas las moléculas de los polímeros, y esto puede 

cambiar las interacciones locales y los movimientos de los monómeros. Llamamos 

a la última parte ΔGloc y el incremento en la entropía translacional ΔSt, y la 

relación con el decremento de –TΔSt, en la energía libre de Gibbs siempre favorece 

la mezcla. ΔGloc, actúa favorable o no favorable, dependiendo del carácter del par 

de interacciones de monómero-monómero. Este comportamiento implica ΔGloc> 0, 

por lo tanto se opone a la mezcla.  

El tratamiento de Flory-Huggins basado en ecuaciones aproximadas para las dos 

partes.  

1. El incremento en la entropía translacional es descrito como: 

      (Ec. #8) 

Introduciendo la fracción volumétrica φA y φB de los dos componentes en la 

mezcla. 

ΔSt puede ser escrita como 

      (Ec. #9) 

2. El cambio en las interacciones locales expresado por la ecuación siguiente 

      (Ec. #10) 

Esto incluye dos parámetros. El menos importante es vc, denota el volumen 

(molar) de unidad común de los dos polímeros. El factor decisivo es el parámetro 

de Flory-Huggins χ, es adimensional en una manera empírica. 

Para formular el incremento en la entropía translacional para los moles de ñA de la 

cadena A independientemente, expandiéndose del volumen inicial VA hacia el 

volumen final V, y los moles ñB de la cadena B, expandiéndose de VB a V, 
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solamente se debe aplicar la ecuación estándar usada para gases, esto da paso a la 

Ec. #7.  

Experimentos indican que ΔGloc algunas veces incluye una parte entrópica, 

entonces tenemos una expresión general 

      (Ec. #11) 

La parte entálpica ΔHmix se muestra en la ecuación Ec. #9 de la mezcla, es positiva 

para sistemas endotérmicos y negativa para sistemas exotérmicos. Como hemos 

ido mencionado, la parte entrópica ΔSloc es usualmente referente a cambios en el 

número de la conformaciones posibles. 

El parámetro X = (z - 2)X´ fue ideado para tratar con este modelo y por lo tanto 

depende del tamaño de la celda. Flory evaluó este modelo con las herramientas de 

la termodinámica estadística. A pesar de que el modelo de una mezcla de polímero 

líquidos en una red a primera vista parece artificial, tiene sentido por que retiene 

aspectos importantes de las dos partes entalpia y entropía de ΔGmix. 

9.3.1.-Mecanismo de la Separación de Fases 

Cuando dos polímeros son mezclados, el resultado más frecuente es una 

separación de fases. Cuantitativamente, esto puede ser explicado en términos de la 

reducción de la entropía en el mezclado de dos tipos de cadenas poliméricas. En 

1970 la literatura de científicos referente a la combinación de polímeros fue 

dominada por la idea de la miscibilidad de polímero-polímero pero siempre existe 

una rara excepción. Esto fue basado en numerosos experimentos, y el trabajo 

teórico de Hiroshi et al. [17], cuando dos polímeros son disueltos mutuamente, 

generalmente se encuentran en una separación de fases a una alta temperatura más 

que a una temperatura baja. Esto es llamado mínima temperatura critica de 

solución (LCST). En el punto crítico, el calentamiento del mezclado debe balancear 

la entropía de la mezcla a partir de la temperatura absoluta. 

La teoría de Flory-Huggins no permite el cambio de volumen en la mezcla, e 

ignora la ecuación de las propiedades del estado del componente puro. 
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Figura #19.- Diagrama de fase para una mezcla de polímero ilustrando la alta temperatura 

critica de solución (UCST), y la temperatura baja crítica de solución (LCST). Debido a la 

baja entropía de la mezcla y el alto peso molecular de los polímeros exhibe el fenómeno 

LCST. Si las cadenas son cortas, seria UCST. [18(56)] 

La separación de fases y la disolución son controladas por tres variables: 

temperatura, presión y concentración. El diagrama que se presenta a continuación, 

representa específicamente el análisis de la miscibilidad de polímero-polímero, es 

un poco general. La línea solida es llamada binodal y la línea punteada es llamada 

espinodal. Como es definido en el diagrama, estas dos líneas demarcan regiones de 

diferentes cinéticas de la separación de fases. La forma y la posición de varias de 

las curvas dependen del radio del peso molecular de los polímeros. 

 

Figura #20.- Métodos que causan la separación de fases en mezclas polímero-polímero,  (a) 

comportamiento LCST, (b) corresponde al comportamiento de una función de presión , (c) 
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mezcla de solvente y dos polímeros al igual que la figura (d) pero con una concentración un 

poco mayor de solvente. [08(155)] 

La Figura #20(a) muestra el comportamiento LCST de una combinación típica de 

polímeros. La Figura #20(b) muestra el correspondiente comportamiento de una 

función de presión. Los resultados muestran que el incremento en presión existe 

un incremento en la miscibilidad dando como resultado el coeficiente de presión 

del LCST positivo. 

La Figura #20(c) ilustra el diagrama de fase de un solvente y dos polímeros, PI y 

Pll. Como el solvente es removido, la mescla se vuelve menos miscible y se dirige 

hacia la separación de fases que va desde el punto A al punto B. 

 

9.3.2.-Cinética de separación de fases 

Existen dos mecanismos por los cuales dos componentes de una solución originan 

la separación de fases: nucleación-crecimiento, y descomposición espinodal. 

 

Figura #21.- Forma esquemática de las concentraciones de los segmentos durante la 

separación de fase, para (a) nucleación y crecimiento y (b) descomposición espinodal. 

[08(160)] 
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Nucleación y crecimiento están asociados a una metasestabilidad, la cual implica la 

existencia de una barrera de energía y de una larga fluctuación en la composición. 

La nucleación y crecimiento son mecanismos usuales de la separación de fases de 

sales en una solución acuosa súper saturada. La descomposición espinodal, refiere 

a una separación de fases bajo condiciones en la cual la barrera de energía es 

despreciable. 

Hiroshi et al. [17] mencionan que el mejor sistema caracterizado ha sido la 

combinación de Poliestireno o poli (vinil metil eter) con Resina Epóxica. Algunos 

estudios han mostrado que este sistema es miscible en todas las proporciones 

debajo de los 80°C, dependiendo del peso molecular. Se prepararon un número de 

soluciones parecidas a bajas temperaturas. Después del equilibrio, ellos 

rápidamente incrementaron la temperatura, y después mantuvieron la 

temperatura nuevamente, realizando observaciones en el microscopio. La 

nucleación y crecimiento puede ser visto como esferas pequeñas, mientras que la 

descomposición espinodal se observa como pequeños gusanos traslapados entre sí. 

La cinética de la separación de fases ha sido descrita por Cahn y Hiliard. [19-20], en 

donde muestran de forma cuantitativa por medio de un modelo matemático la 

mezcla de dos polímeros al momento de ser miscibles por medio de un solvente o 

bien al calentarlos y tenerlos de forma líquida se puede dar la mezcla. 

 

 Figura #22.-Separacion de fase por descomposición espinodal (○), nucleación y crecimiento 

(●), del PS y PVME. [20] 
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Al incrementar el peso molecular la temperatura del punto crítico varia debido a 

que se presentan separaciones parciales por el tamaño de las cadenas, es decir, si el 

peso molecular de los monómeros utilizados en la reacción aumenta, el punto 

crítico se ve afectado de tal manera que se presenta a temperaturas mayores.  

De acuerdo al modelo de Flory-Huggins muestra la dependencia del punto crítico 

(φcrit) con respecto al volumen molar de los componentes:  

 

         
    

           

         
 
   

       (Ec. #12) 

Vmonómeros y Vaditivos son respectivamente los volúmenes molares, por lo tanto 

φcrit disminuye con la raíz cuadrada de la masa molar de los aditivos.     

 

Figura #23.- Efecto del peso molecular en el comportamiento de una fase en solución. Las 

curvas pueden representar tanto descomposición espinodal como binodal. Las curvas 

punteadas corresponden al incremento en el peso molecular de las cadenas. [21(03)] 

 

 

 

 

 

 



 

[40] 

 

Capítulo 10.- Nanopartículas Funcionalizadas 

 

10.1 Introducción  

Un nanocompuesto es una mezcla de dos o más fases en donde al menos una de 

estas fases se encuentra en escala nanométrica en alguna de sus tres dimensiones. 

Cualquier material que contiene partículas, láminas o filamentos de menos de 100 

nanómetros de tamaño característico se puede definir como material 

nanoestructurado [01(3-4)].  

10.2 Funcionalización de Partículas  

Los complejos de los metales de transición en estado sólido han sido bien 

estudiados [01], y la presencia de centros metálicos ha mostrado dar incremento a 

diversos rangos de interés en redox, propiedades magnéticas, propiedades ópticas, 

propiedades eléctricas y catálisis. Los centros metálicos han jugado un papel 

importante en la estructura y función de algunos biopolímeros como son las 

metaloproteinas. La incorporación de metales dentro de la estructura de polímeros 

sintéticos, ofrece un potencial considerable para la preparación de polímeros 

orgánicos en su polimerización. Por esta razón el desarrollo de los polímeros que 

contienen metales puede crear una nueva área de ciencia de materiales 

poliméricos.  

 

Figura #24.- Clases de estructuras de polímeros que contienen partículas metálicas. 

Como se muestra en las Figuras #24 existen metales u oxidos metalicos como son 

Ag-CdO, Be-BeO, etc, que se pueden adicionar a la ramificaciones de las cadenas 
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poliméricas, en ciertas ocasiones pueden dan origen a formaciones de enlaces o 

interacciones con otras cadenas. Así mismo existen los metales que pueden formar 

enlaces dentro de la cadena principal. 

En algunas ocasiones cuando se le adiciona partículas metálicas a las cadenas del 

polímero ya reaccionado, por medio de interacciones pueden incrementar sus 

propiedades eléctricas o magnéticas. 

Cuando las nanopartículas son producidas y purificadas a un nivel satisfactorio es 

necesario el introducir una modificación en su superficie. La modificación en la 

superficie puede ser con el propósito de (a) pasivar una nanopartícula muy 

reactiva, (b) estabilizar una nanopartícula en un medio (puede ser solvente o un 

polímero fundido) donde las nanopartículas necesitan estar dispersas, (c) 

funcionalizar la nanopartícula para aplicaciones como reconocimiento molecular, o 

(d) promover el ensamblamiento de una nanopartícula. 

En algunos casos las nanopartículas pueden ser funcionalizadas o modificadas en 

su superficie por metales, óxidos metálicos, semiconductores, polímeros, 

nanopartículas orgánicas o  biológicas. [01] 

 

     (a)                                         (b)                                     (c) 

Figura #25.-  Diferentes métodos de modificación de superficie en una partícula, (a) 

tratamiento de superficie, (b) absorción en la superficie, (c) modificación de la superficie. 
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Capítulo 11. Metodología Experimental 

 

La síntesis de nanopartículas termofijas en este trabajo de tesis, se llevó a cabo 

utilizando la metodología reportada en un trabajo de tesis anterior, que lleva por 

título, “SINTESIS DE NANOPARTICULAS EPOXY-AMINA 

FUNCIONALIZADAS MEDIANTE SEPARACIÓN DE FASE INDUCIDA POR 

REACCIÓN CON INSERCIÓN DE COBRE” [09]. Este método de síntesis se 

fundamenta en una reacción RIPS, en la cual se produce una separación de fases 

con la finalidad de poder obtener nanopartículas en forma esférica en suspensión. 

Para este proceso de síntesis de nanopartículas se utilizaron tres componentes, los 

cuales son: PS cristal (matriz termoplástica), Resina Epóxica (DGEBA) y Amina 

(JEFFAMINE D400 y JEFFAMINE T403). 

El método RIPS fue considerado como técnica base para este trabajo de tesis 

debido a que es un método el cual es posible obtener y sintetizar nanopartículas 

con una morfología definida, en donde es utilizada una temperatura alrededor de 

los 100°C y los grupos funcionales que tienen los monómeros de los reactivos. Los 

monómeros de Epóxico (DGEBA) y Amina (D400 o T403) son utilizados por su uso 

comercial, los cuales tienen un bajo costo y es posible obtener una reacción a partir 

del grupo oxirano y amino, los cuales reaccionan entre ellos formando redes 

interpenetradas, características de los termofijos. Para la formación de 

nanopartículas se utilizó la matriz de PS “cristal” por su alta viscosidad y alto peso 

molecular confinando los monómeros en áreas específicas dando lugar a la 

formación de las nanoesferas termofijas con tamaño y morfología definida. Se 

considero primeramente el PS “cristal” para entender el comportamiento de la 

reacción de un sistema termofijo en presencia de una matriz como es el PS, sin 

embargo es posible utilizar otro tipo de matriz con un peso molecular y viscosidad 

diferente siempre y cuando no reacciones junto con los monómeros. 

 

11.1 Materiales Utilizados en la Experimentación. 

11.1.1 Poliestireno “Cristal” (PS cristal) 

Se utilizó como matriz termoplástica el Poliestireno “cristal” atáctico en forma de 

pellet proporcionado por BASF (143E), cuyo peso molecular promedio en número 
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es de 250,000 gr/mol con una densidad de 1.043 gr/cm3, escogido por su alta 

viscosidad del orden de 103. Tiene una Tg mayor a la temperatura ambiente 

(100°C) y su bajo costo con respecto de otros. La figura #26 muestra la estructura 

molecular del PS donde su característica principal es el grupo fenilo. La figura #27 

muestra el espectro por infrarrojo del PS amorfo en donde se muestran los numero 

de onda característicos de los grupos alquilo y aromáticos. El resultado por medio 

del infrarrojo es el espectro característico del PS “cristal”, lo cual se asume que no 

existe otro tipo de polímero mezclado con el PS. 

 

Figura #26. – Unidad estructural de la molécula del poliestireno(PS), donde n hace 

referencia al número de repeticiones de la unidad estructural. 

 

 

Figura #27-. –Espectro Infrarrojo por trasmitancia realizada al Poliestireno “cristal” 

atáctico, donde los picos hacen referencia a los diferentes modos de vibración de la 

estructura molecular. 

 

Grupos alquilo 

Grupos aromáticos 
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11.1.2 Resina Epóxica DGEBA (Diglicidileter de Bisfenol A) 

El Diglicidileter de Bisfenol A (DGEBA) fue proporcionado por Dow Chemicals 

(DER332) con un peso molecular de 348.5 gr/mol cuyas propiedades son la 

viscosidad, en el orden de 103, bajo contenido de cloruro y son polimerizadas 

generalmente por las aminas alifáticas a temperatura ambiente. 

 

Figura #28.- Estructura molecular de la Resina Epóxica (DGEBA). 

 

11.1.3 Amina JEFFAMINE D400 

La amina JEFFAMINE D400 fue proporcionada por HUNTSMAN, dicha amina 

repite las unidades del oxipropileno en la cadena principal, esta amina tiene un 

peso molecular de 430gr/mol, y tiene una densidad de 0.972 gr/ml. El par de 

electrones no conjugado que se presenta en el nitrógeno es utilizado para generar 

un enlace de coordinación con iones metálicos formando un quelato. 

 

Figura #29.- Estructura molecular de la Amina JEFFAMINE D400.  

 

11.1.4 Amina JEFFAMINE T403 

La amina JEFFAMINE T403 fue proporcionada por HUNTSMAN, dicha amina 

repite las unidades del oxipropileno en la cadena principal, esta amina tiene un 

peso molecular medio de 440gr/mol, la cual tiene una densidad de 0.978 g/ml. El 

par de electrones no conjugado que se presenta en el nitrógeno es utilizado para 

generar un enlace de coordinación con iones metálicos formando un quelato al 

igual como sucede con la amina JEFFAMINE D400. 
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Figura #30.- Estructura molecular de la triamina JEFFAMINE T403. 

  

11.2 Solventes Utilizados 

11.2.1 THF (Tetrahidrofurano) 

El tetrahidrofurano (THF) se utilizó para disolver la matriz, previa a la mezcla. El 

PS disuelto hace posible la mezcla con la Resina Epóxica para hacer miscible el 

sistema durante el incremento en la temperatura. Este tipo de solvente fue 

utilizado debido a que se evapora a temperatura ambiente y presenta una rapidez 

mayor a una temperatura de 100°C. Al momento de mezclar la matriz junto con los 

reactivos a altas temperaturas (100°C) podemos obtener una mezcla miscible de 

tres componentes sin la presencia de solvente que pudiera afectar la reacción. 

Posterior a la síntesis, las nanopartículas fueron aisladas utilizando como 

disolvente una mezcla de Tetrahidrofurano (THF) al 55% y de diclorometano 

(Cl2CH2) al 45%, es una disolución con una concentración de 0.1 gramo de muestra 

por mililitro de solvente.  La mezcla de los solventes se obtuvo mediante una 

prueba exploratoria con anterioridad para obtener la solución de solventes ideal 

con una densidad intermedia de 1.1gr/cm3 entre la matriz termoplástica y las 

partículas para así poder extraer las nanopartículas con la menor cantidad de 

poliestireno. En la figura #31 se muestra el grupo furano u oxol que es 

característico del THF. 
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Figura #31.- Estructura molecular del Tetrahidrofurano (THF). [09] 

 

11.2.2 Cl2CH2 (diclorometano) 

El diclorometano (Cl2CH2) se adicionó en una combinación de 45%/55% con THF, 

se combinaron para tener un cambio en la densidad en la mezcla de solventes y así 

poder tener la mayor cantidad de nanopartículas suspendidas en solución para su 

posterior centrifugación y extraer la mayor cantidad de nanopartículas de menor 

tamaño. En la figura #32 se muestra la estructura del diclorometano el cual 

presenta dos átomos de cloro sustituyendo dos átomos de hidrogeno. 

 

Figura #32.- Estructura molecular de diclorometano (Cl2CH2). [09] 

 

11.3 Agentes Funcionalizantes y Reductores 

11.3.1 CuCl2 (dicloruro de cobre) 

El dicloruro de cobre (CuCl2) fue proporcionado por la facultad de ciencias 

químicas,  de la UANL, el cual fue deshidratado a una temperatura de 150°C por 3 

horas, tiene una apariencia de polvo café-amarillento que al absorber lentamente la 

humedad forma un dihidrato cambiando su color a un color azul-verdoso. El peso 

molecular del CuCl2 deshidratado es de 134.45 gr/mol y sus propiedades son 
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punto de ebullición de 620 °C, una densidad de 3.386 gr/ml a 25 °C, con un grado 

de pureza del 98%, anhidro (≤3% perdida en seco). En la figura #33 se muestra la 

coordinación geométrica que es del tipo octaédrica. 

 

Figura #33.- Coordinación geométrica que presenta el dicloruro de cobre (Cl2Cu). [09] 

 

11.3.2 NaBH4 (borohidruro de sodio) 

El borohidruro de sodio (NaBH4) se obtuvo por Sigma-Aldrich con un peso 

molecular de 37.83 gr/mol, cuyas propiedades son punto de ebullición de 400°C y 

una densidad de 1.0740 gr/cm3. 

 

Figura #34.- Estructura molecular del Boro hidruro de Sodio (NaBH4), que funcionó como 

agente reductor en la funcionalización de la nanopartículas termofijas. [09] 

 El NaBH4 se utilizó con la finalidad de reducir el dicloruro de cobre obteniendo 

partículas de cobre que pudieran adherirse por medio de interacciones 

electrostáticas con el grupo amino de las partículas formadas por la reacción RIPS, 

formando un quelato. 
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11.4 Protocolo de Síntesis  

La muestra se sintetizó con un porcentaje de 80% de Resina Epóxica DGEBA  

+Amina JEFFAMINE D400 o JEFFAMINE T403 y un 20% de PS cristal con THF 

como solvente. La combinación de PS con THF fue de un 30%-70% 

respectivamente para su completa disolución. 

Las cantidades mostradas en la tabla #1 de los reactivos (Resina Epóxica DGEBA y 

Amina D400 o T403) son los calculados para obtener una estequiometria de 1. La 

estequiometria de 1 se obtiene mediante la Ecuación #13. 

  
             

             
       (Ec. #13) 

Donde la “fe” y “fa” son las funcionalidades de la Resina Epóxica y la Amina 

respectivamente, la “me” es la cantidad de masa que utilizaremos de Resina 

Epóxica en la síntesis de nanoparticulas y la “ma” es la masa de la amina. La 

“Mwa” y “Mwe” son los pesos moleculares de la resina epóxica y la amina. 

Porcentajes de los componentes 

para la síntesis 

30%PS+ 

70%THF 

Resina 

Epóxica 

(DGEBA) 

Amina 

JEFFAMINE 

D400 

Amina 

JEFFAMINE 

T403 

80% Epóxico-Amina D400 + 

20%PS 

PS: 3.22 gr 

THF: 8.46 ml 
6.83 ml 5.07 ml -------------- 

80% Epóxico-Amina D400 + 20%PS 
PS: 3.22 gr 

THF: 7.54 gr 
8 gr 4.93 gr -------------- 

80% Epóxico-Amina T403 + 

20%PS 

PS: 2.81 gr 

THF: 7.39 ml 
6.83 ml -------------- 3.44 ml 

80% Epóxico-Amina T403 + 20%PS 
PS: 2.81 gr 

THF: 6.63 gr 
8 gr -------------- 3.36 gr 

Tabla #1.- Muestra las cantidades utilizadas a lo largo del protocolo de síntesis en donde las 

cantidades que se muestran de la Resina Epóxica y la Amina son las ideales para obtener 

una estequiometria de 1 al llegar a la reacción completa o gelación. 

La síntesis se realizó colocando 3.22gr de PS en un tubo de ensaye de 25 x 150 

milímetros, adicionando 8.46 mililitros de THF disolviéndola por 24 horas a 
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temperatura ambiente. Posteriormente el tubo de ensaye junto con el PS cristal 

disuelto se colocó a una temperatura estabilizada de 60°C en un baño de aceite 

siliconado. 

 

Figura #35. – El PS cristal es colocado en un tubo de ensaye para su disolución con el 

solvente THF. 

Se agregaron 6.83ml de DGEBA como se muestra en la Figura #36. Después de 

adicionar la Resina Epóxica, la mezcla se sometió a un cambio de temperatura de 

10°C cada 15 minutos con una agitación constante de 30 revoluciones por minuto, 

hasta llegar a una temperatura de 100°C.  

 

Figura #36. – Posterior a la disolución del PS, el tubo de ensaye se coloca en un baño de 

aceite siliconado a 60°C y se adiciona DGEBA.  

Al alcanzar la temperatura de 100°C el sistema se mantuvo por 30 minutos en 

agitación, con la finalidad de evaporar la mayor parte del solvente (THF) y dejar la 

mezcla miscible de PS+DGEBA. Después de los 30 minutos se  adicionaron 5.07ml 

de amina JEFFAMINE D400 o 3.44 ml de JEFFAMINE T403. Las cantidades 

mencionadas de Resina Epóxica DGEBA y de la amina son las necesarias para 

obtener una estequiometria de 1. 
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Posterior a la adición de la amina se mantuvo la agitación por 10 minutos a una 

temperatura de 100°C para la formación de una mezcla miscible de tres 

componentes. 

 

Figura #37. – Se agrega Amina JEFFAMINE D400 a la mezcla de PS+DGEBA en donde 

se muestra un poco turbia en la parte inicial del mezclado de los tres componentes. 

Después de los 10 minutos de agitación de los tres componentes, la mezcla se 

vuelve  translucida como se muestra en la Figura #38 (a), se extrajo el agitador 

dejando un tiempo de 10 minutos en promedio para la aparición del cloud point, el 

“cloud point o punto de nube” indica el inicio de la reacción de RIPS mediante un 

punto blanco que se origina en el centro del sistema miscible.  

       

(a)                                                              (b) 

Figura #38.- Después que los tres componentes forman un (a) sistema miscible, se remueve 

el agitador dejándola a 100°C para inducir el (b) cloud point o punto de nube y su 

propagación. 

Una inspección visual revela que el cloud point aparece aproximadamente en 10 

minutos, se expande en  1.75 minutos en todo el volumen de la muestra dejando 

un tiempo posterior en 5, 10, 30 y 60 minutos para la estabilización y crecimiento 

de las nanopartículas. 
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En la Figura #39 se muestra una gráfica con el tiempo tomado en promedio en el 

desarrollo de la síntesis de la nanopartículas en un sistema de PS+Resina 

Epóxica+Amina. También se muestran los tiempos utilizados posterior a la 

expansión del cloud point a una temperatura de 100°C dentro del baño de aceite 

siliconado. 

 

                

(0)                                      (1)                                           (2) 

               

                         (3)                                       (4)                                 (5-cloud point) 
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(6) 

Figura #39. – La figura muestra los tiempos utilizados durante el mezclado y la síntesis de 

nanopartículas termofijas Epóxico-Amina dentro de una matriz de Poliestireno. Donde (0) 

empieza la disolución de los pelets de PS junto con el THF, (1) surge una disolución 

completa del PS, (2) se añade la resina epóxica DGEBA al PS disuelto en THF. El numero 

(3) muestra el sistema miscible después de 60 minutos, mientras que el número (4) muestra 

el sistema heterogéneo al momento de añadir la amina. El número (5 cloud point) es el 

momento en que aparece el cloud point o punto de nube en el centro del sistema miscible. 

Después de que se expande el cloud point se deja la muestra a diferentes tiempos dentro del 

baño de temperatura. Por último en el número (6) muestra el sistema que se extrajo del 

baño de temperatura, dejándolo a temperatura ambiente por un periodo de 48 horas. 

Al momento en que aparece el cloud point en el centro de la muestra, tiene un 

crecimiento gradual hasta llegar a cubrir todo el volumen del sistema miscible. 

Hay que considerar que al momento que surge el cloud point por medio de la 

reacción RIPS también existe la reacción TIPS (Separación de Fase Inducida por 

Temperatura), la cual se origina en la parte superior de la muestra en donde existe 

un contacto con el medio ambiente externo al tubo de ensaye. La aparición y 

propagación del cloud point y de la reacción TIPS se muestra en la Figura #40. 

                 

                    (a)                                               (b)                                           (c) 

                   

                   (d)                                               (e)                                              (f) 
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(g) 

Figura #40. -  Las imágenes muestran la aparición del cloud point y su propagación 

durante el tiempo de 1.75 minutos en todo el volumen de la mezcla PS+DGEBA+Amina 

D400. 

Después del tiempo de reposo en 5, 10, 30 o 60 minutos a 100°C la muestra se 

extrae del baño de temperatura y se deja 48 horas a temperatura ambiente para la 

vitrificación del sistema, sin embargo el sistema continua reaccionando incluso a 

temperatura ambiente haciendo progresivo el tamaño de las nanopartículas 

termofijas formadas pero a una velocidad muy lenta. 

Una vez pasada las 48 horas a temperatura ambiente una pequeña muestra se 

extrae por medio de un corte transversal  con un disco con filo de diamante en una 

cortadora de precisión. Las muestras extraídas de los cortes se preparan para la 

caracterización por Análisis Mecánico Dinámico (DMA), Microscopio de Fuerza 

Atómica (AFM),  Análisis Dinámico Dieléctrico (DDA),  para la extracción de las 

nanopartículas, Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) y Microscopio 

Electrónico de Transmisión (TEM). 

Las muestras obtenidas para la extracción de las nanopartículas se colocan en una 

mezcla de solventes de 55%-45%, de THF y Cl2CH2 respectivamente, con la 

finalidad de disolver la muestra y tener las partículas en suspensión con un cambio 

en la densidad provocada por la mezcla de solventes. La muestra se disuelve en la 

mezcla de solventes por 24 horas (0.04 gr por mililitro de solvente) donde se 

adicionó 0.4gr de muestra con 10ml de THF-Cl2CH2.  

Al momento en que la muestra se disuelva por completo se somete a una serie 3 

centrifugaciones las cuales consisten en 10 minutos a 3000 rpm. Posterior a cada 

centrifugación se extrae la solución dispersante que queda en la parte superior de 

la solución y la parte precipitada se coloca con nueva cantidad de solvente, al 

finalizar las centrifugaciones (se realizaron 3 centrifugaciones  de la misma 

manera) se le adiciona 3 ml de solvente con una concentración de 55%-45% de 
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THF-Cl2CH2. La finalidad de las centrifugaciones es la remoción de la mayor parte 

de la matriz y solamente obtener las partículas en suspensión. 

Después de la serie de centrifugaciones las partículas suspendidas se colocan en un 

pequeño frasco con THF/Cl2CH2 para su  funcionalización con una sal de Cobre 

(CuCl2). La muestra se coloca con un agitador magnético agregando 6.65 

miligramos de la sal de cobre por cada gramo de muestra por 5 minutos, 

posteriormente se le adiciona Borohidruro de Sodio (NaBH4) para la reducción de 

la sal de Cobre. La reducción de la sal de Cobre y la funcionalización de las 

partículas en suspensión se dejó por 2 días. 

Posteriormente se realizó un lavado con metanol centrifugándolo a 3000 rpm por 

10 minutos. Para el lavado y remoción de los remanentes de la reducción de la sal 

de Cobre. Se realizaron 2 centrifugaciones cambiando el líquido de lavado en cada 

centrifugación. 

Después de las centrifugaciones del lavado, la muestra se dejó suspendida en 

metanol y se colocó en el ultrasonido por 5 minutos para la dispersión de las 

nanopartículas. La centrifugación se esquematiza en la Figura #41. 

 

Figura #41.- Secuencia en la experimentación posterior a la síntesis que se tomó como base 

en la extracción de las nanopartículas termofijas mostrada en la tesis “SINTESIS DE 

NANOPARTICULAS EPOXY-AMINA FUNCIONALIZADAS MEDIANTE 

SEPARACION DE FASE INDUCIDA POR REACCIÓN CON INSERCIÓN DE 

COBRE”.[09] 

La extracción de las nanopartículas termofijas por medio de las serie de 

centrifugaciones antes mencionadas, se llevaron a cabo para realizar pruebas 
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exploratorias con la finalidad de observar la morfología de la muestra que se 

genera a partir de la separación de fase y su estabilidad en un medio líquido.  

 

11.5 Calculo Teórico del Porcentaje de Elementos presentes en las Moléculas del 

Sistema 80%Epóxi-Amina  y 20%PS “cristal” 

Las nanopartículas presentes dentro de la solución sólida de la mezcla junto con el 

PS posterior a la síntesis, se tomaron y se caracterizaron por Análisis Elemental 

(EA), para lo cual fue necesario aislar las partículas como se describió 

anteriormente en el protocolo de síntesis, se secaron en vacío obteniéndose una 

muestra en polvo.  

El análisis elemental proporciona el contenido de carbono, hidrogeno y nitrógeno, 

en donde lo utilizaremos para determinar dichas cantidades después de la 

extracción de las nanopartículas, teniendo en cuenta un aspecto ideal de la 

remoción de la matriz termoplástica en su totalidad en el sistema de 80%Epóxico-

Amina y 20%PS. Se realizaron las estimaciones teóricas de la cantidad de carbono, 

hidrogeno, nitrógeno y oxigeno de la Resina Epóxica, Amina y Poliestireno cristal, 

como se muestran en la Tabla #2.  

 

Tabla #2. – Estructura molecular y porcentaje teórico de los átomos presentes en la 

molécula de PS cristal. 

A partir de la molécula de Poliestireno se obtuvieron los porcentajes de átomos de 

carbono e hidrogeno. La obtención de porcentajes se calculó a partir del número de 

átomos y  número atómico presente en la molécula, de esto se realiza una 

correlación por medio del peso y se obtiene el porcentaje de átomos en la molécula. 
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Al igual que en la parte del PS cristal se obtuvieron los porcentajes de los átomos 

presentes en la molécula de Resina Epóxica (DGEBA), añadiendo además el 

porcentaje de oxígenos presentes en los anillos de axirano y los que forman parte 

dentro de la cadena principal de la molécula. 

 

Tabla #3.- Porcentaje teórico de los grupos moleculares presentes en la Resina Epóxica 

DGEBA. 

Se obtuvo el porcentaje de elementos presentes en las moléculas de las aminas 

(JEFFAMINE D400 y JEFFAMINE T403) que se usaron para la síntesis de 

nanopartículas. 
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(a) 

 

(b) 

Tabla #4.- La letra (a) presenta el porcentaje teórico de los átomos en la molécula de 

JEFFAMINE D400. También se representa en la letra (b) los porcentajes teóricos de los 

átomos de la Amine JEFAMINE T403. 

Al obtener los porcentajes de los elementos presentes de los cuatro tipos de 

componentes utilizados en la síntesis de nanopartículas, se realizó la correlación 

respecto a los porcentajes teóricos que pudieran existir de PS cristal después de la 

extracción de las nanopartículas. Se realizó de igual manera pero en este caso junto 

con la adición de Cu reducido. Los resultados se muestran en el Anexo #1. 

 

11.6 Análisis Mecánico Dinámico (DMA)  

La muestra extraída en rebanadas a partir de la cortadora de precisión se 

caracterizó por un DMA  Perkin Elmer 8000, con la finalidad de obtener las curvas 

correspondientes al módulo elástico complejo, a partir del cual se identificaron las 

fases presentes que se originaron durante la síntesis de nanopartículas y la 

separación de fases, mediante un barrido de temperatura desde -30°C hasta 150°C  
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a una frecuencia de solicitación de 1Hz como base en la experimentación, con un 

movimiento oscilatorio en 0.05 milímetros.  

 

11.8 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

Las muestras extraídas de la cortadora de precisión se cortaron en forma de lápiz 

con la finalidad de hacer rebanadas por medio de un micrótomo, puliendo la 

superficie de menor área. Las muestras se caracterizaron en un microscopio de 

fuerza atómica por medio del modo de operación de contacto, en el centro de 

investigación del CICECE, con la finalidad de observar la morfología presente en la 

muestra así como la distribución de las moléculas de cada componente y 

corroborar la formación de las nanopartículas. 

 

11.9 Microscopía Electrónica SEM y TEM. 

La técnica de microscopia electrónica se utilizó con la finalidad de identificar la 

morfología de las muestras estudiadas (TEM) y la interacción de las nanopartículas 

Epóxico-Amina con el Cobre reducido (SEM) posterior a su extracción de la matriz. 

La caracterización se llevó a cabo en un Microscopio Electrónico de Barrido FEI 

Nova NanoSEM 200 por campo oscuro y la caracterización por el Microscopio 

Electrónico de Transmisión se llevó a cabo en un microscopio FEI Titán G2 80-300 

por el método STEM.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

[59] 

 

Capítulo 12. Resultados y Discusiones 

12.1 Análisis Elemental 

A partir del análisis elemental se calcularon los porcentajes de los elementos que 

constituyen al producto del proceso de síntesis el cual consiste del precipitado que 

se obtiene después del proceso de centrifugación. Una vez obtenidos estos 

resultados experimentales se compararon con los resultados del cálculo teórico, ver 

tabla #5. 

Para el análisis elemental  se estudiaron muestras sin funcionalizar para tener un 

mayor conocimiento en la cantidad de PS que resulta posterior a la extracción de 

las nanopartículas. Se observó en los resultados experimentales una cantidad 

menor de Carbono y una cantidad mayor Hidrogeno y Nitrógeno en comparación 

con los resultados teóricos (ver Tabla #5). Es importante tomar en cuenta que los 

resultados experimentales mostrados en la tabla #5 son el promedio de dos 

corridas por el Análisis Elemental (EA). 

 

Nombre C [%] H [%] N [%] C [%] H [%] N [%]  

80%DGEBA+D400-20%PS 65.98 8.96 2.81 68.426 8.347 2.495 0%PS 

80%DGEBA+T403-20%PS 66.64 9.13 3.59 69.471 8.029 2.814 0%PS 

Tabla #5. – Porcentaje de Carbono, Hidrogeno y Nitrógeno, resultado de la caracterización 

por Análisis Elemental en comparación con los porcentajes teóricos. 

Los resultados teóricos  fueron obtenidos considerando que la parte precipitada en 

la centrifugación es únicamente Epóxico-Amina. La cantidad de carbono en el 

resultado experimental muestra un menor porcentaje con respecto al teórico, 

cuestión contraria en los porcentajes de Hidrogeno y Nitrógeno, los cuales 

muestran un porcentaje mayor que el cálculo teórico.  

Los porcentajes de oxígeno no se tomaron en cuenta debido a que el Análisis 

Elemental no lo detecta, sin embargo se considera como porcentaje de oxígeno la 

parte faltante para llegar a un porcentaje de 100%. Acorde a la tabla #6 la amina 

tiene poca miscibilidad con la matriz termoplástica de PS. La molécula de amina 

presenta un porcentaje menor de carbono y un porcentaje mayor en Nitrógeno e 

Hidrogeno con respecto a las de la Resina Epóxica y el Poliestireno, acorde a los 

resultados de la tabla #5, es posible tener una concentración mayor de amina que 

se encuentra reaccionado junto con el epóxico.   

Resultados 

Experimentales 

Resultados Teóricos 
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Combinaciones *Miscibilidad Comentarios 

71.3%DGEBA + 

28.6%PS 

Miscible a 100°C, 

No Miscible a temperatura 

ambiente. 

La muestra resulta miscible a la temperatura de 

100°C y después de su extracción del baño de 

temperatura en donde se origina una separación 

de fase y el sistema se vuelve no miscible a 

temperatura ambiente.  

99%DGEBA + 1%PS, 

95%DGEBA+ 5%PS 

Miscible a 100°C, 

No Miscible a temperatura 

ambiente. 

El sistema de DGEBA + PS se realizó como 

indica el protocolo de evaporación del THF, en 

donde el sistema permanece miscible a una 

temperatura de 100°C, sin embargo cuando se 

extrae del baño de temperatura, y alcanza la 

temperatura ambiente el sistema se separa y se 

torna blancoso. 

60.4%Amina 

JEFFAMINE D400 + 

39.5%PS 

No miscible a 100°C ni 

temperatura ambiente. 

La combinación se separa incluso en el baño de 

temperatura a 100°C, cuando el solvente se va 

evaporando. 

99%Amina JEFFAMINE 

D400 + 1%PS 

No miscible a 100°C ni 

temperatura ambiente 

Al momento que se convierte en una solución 

miscible la combinación de PS y la amina D400 

a 100°C, se origina una separación de fase, la 

cual no se vuelve miscible de nuevo ni a 

temperatura ambiente. 

54.4%Amina 

JEFFAMINE T403 + 

45.5%PS 

No miscible a 100°C ni a 

temperatura ambiente. 

Se observa la separación de fase incluso a la 

temperatura de 100°C dentro del baño de 

temperatura, que se intensifica al extraerlo. 

99%Amina JEFFAMINE 

T403 + 1%PS 

No Miscible a 100°C ni 

temperatura ambiente. 

El sistema de Amina T403 + PS, se llevó a la 

temperatura de 100°C, en donde el sistema se 

empezó a separar una vez que todo el solvente 

se fue evaporando, dando como resultado una 

mezcla blancosa a 100°C. Cuando se extrajo del 

baño de temperatura se mantuvo separado el 

sistema. 

99%E/A D400 + 1%PS, 

99.5%E/AD400 + 

0.5%PS 

No Miscible a 100°C ni 

temperatura ambiente. 

El sistema se realizó del mismo modo como 

indica el protocolo de síntesis de 

nanopartículas. Al momento de agregar la 

amina a una temperatura de 100°C el sistema se 

vuelve parcialmente no miscible sin embargo 

durante la agitación se vuelve miscible pero 

surge la separación de fase a una velocidad muy 

rápida al momento de extraer el agitador, 

dando como resultado un sistema blancoso, 
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característico de la separación de fase. 

OH Miscible en el PS Al momento en que la reacción entre la Resina 

epóxica y la Amina progresa, se forman una 

cantidad de grupos OH. El grupo OH 

funcionara como un agente para incrementar la 

miscibilidad de los oligómeros formados de 

Resina epóxica y Amina y la matriz de PS. 

Tabla #6.- En la tabla se menciona los aspectos visuales en la miscibilidad de la 

combinación entre los reactivos por separado y la matriz termoplástica. También se 

menciona que las dos aminas nos son miscibles en la matriz. El criterio de *Miscibilidad se 

basó en una inspección visual de las muestras.  

 

12.2 Análisis de los sistemas previo a la extracción de las nanopartículas 

 

El Análisis Mecánico Dinámico (DMA) se consideró como un método para conocer 

la presencia de diferentes fases que se encuentran en solución solida por medio de 

Tan δ. Este método se consideró a partir de los resultados obtenidos de muestras 

exploratorias donde al momento de tener la combinación de dos o más 

componentes se obtienen picos adicionales por Tan δ en comparación de los 

resultados obtenidos de un solo tipo de polímero. Las diferentes morfologías 

surgen por la separación de fases efectuada durante el proceso de síntesis de las 

nanopartículas. 

Como una de las primeras caracterizaciones para el análisis de muestras 

exploratorias por DMA se analizaron 5 muestras las cuales consisten en: 

 -Poliestireno. 

-Poliestireno  + JEFFAMINE D400. 

-Poliestireno + JEFFAMINE T403. 

-DGEBA + JEFFAMINE D400. 

-DGEBA + JEFFAMINE T403. 

El intervalo de temperaturas utilizado para la caracterización por DMA fue de        

-100°C hasta 110°C en las muestras PS + Amina (JEFFAMINE D400 o JEFFAMINE 
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T403) con el motivo de observar la transición presentada por la amina y como 

afecta la presencia de este monómero en la matriz. 

El intervalo de 0°C a 125°C se utilizó en PS “cristal” además en la muestra de 

DGEBA + JEFFAMINE T403, con la finalidad de observar el pico de Tan δ tanto en 

el PS como del sistema termofijo de la amina T403 + DGEBA. En la muestra de 

DGEBA + JEFFAMINE D400 se utilizó un intervalo de temperaturas de -30°C a 

150°C en donde se observó que la transición principal se muestra por arriba de 

0°C. 

En la Gráfica #1, se muestran los resultados obtenidos mediante DMA para cada 

una de las muestras estudiadas, el gráfico de esta figura corresponde a Tan δ vs 

Temperatura, es importante tomar en cuenta que Tan δ es función de la parte real 

(E´) y de la parte imaginaria (E´´) del modulo complejo E* = E´ + iE´´ de acuerdo a 

la siguiente ecuación: 

      
  

   
     (Ec. #14) 

Los picos que resultan de un gráfico Tan δ vs temperatura están relacionados con 

los diversos fenómenos de relajación que caracterizan al polímero (Tγ, Tβ, Tα, Tg), y 

cada uno de estos fenómenos de relajación está asociado a cierto tipo de movilidad 

molecular de la estructura del polímero. Bajo este marco de referencia, se puede 

dar seguimiento a los diversos grupos químicos de las muestras estudiadas y de 

esta manera poder estimar las posibles fases presentes en dichas muestras. A 

continuación se discuten cada una de las gráficas mostradas en la Gráfica #1. 

Los resultados de las muestras por DMA se presentan como Tan δ vs Temperatura, 

en donde se presentan una mejor percepción de los movimientos moleculares que 

tiene el polímero a diferentes temperaturas. Los resultados de las muestras 

combinadas de PS+Amina muestran picos a una temperatura de  -70°C y -64°C, se 

les pueden atribuir a la Amina D400 y T403 respectivamente, acorde a la literatura 

estas aminas presentan su Tg alrededor de estas temperaturas. Mientras que las 

transiciones presentes a una temperatura de 71°C en la combinación de 

JEFFAMINE T403+PS hacen referencia a una mezcla miscible entre PS y Amina lo 

cual daría como resultado en la disminución en el pico principal del PS. El pico 

mostrado a una temperatura de 60°C en la combinación de PS+amina JEFFAMINE 

D400, existe una mezcla un poco más miscible que con la amina JEFFAMINE T403. 

Los picos presentes a 96°C y 102°C en la caracterización del Poliestireno cristal, 
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surgen debido a la transición principal del PS cristal y por la acumulación de 

esfuerzos en la preparación de la muestra, esto es concerniente a la 

experimentación realizada en la Gráfica #2. 

 

Gráfica #1.- Se muestra los resultados de Tan δ de las muestras de PS cristal, 

PS+JEFFAMINE D400, PS+JEFFAMINE T403, DGEBA+JEFFAMINE D400 y 

DGEBA+JEFFAMINE T403. 

Los picos presentes en Tan δ, en la Gráfica #1, las líneas rosa y café, a una 

temperatura de 40°C y 77°C son características de la reacción completa de DGEBA 

+ JEFFAMINE D400 y DGEBA+JEFFAMINE T403 respectivamente, acorde a la 

Tabla#7 en donde se obtuvieron las T∞ por medio de la ecuación de Fox..  

Componentes utilizados Mn (gr/mol)*-

----- 

Tg0 (°C) Tg∞ (°C) 

Poliestireno Cristal (PS) 250,000 100  

Resina Epóxica (DGEBA) 348.5 -20  

Amina JEFFAMINE D400 430 -80  

Amina JEFFAMINE T403 440 -75  

DGEBA/D400  -46.8 38 

DGEBA/T403  -39.23 84 
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PS + D400  -34.44  

PS + T403  -20.85  

PS + DGEBA  5.82  

E/A(D400) + PS  -27.48 48.72 

E/A(T403) + PS  -20.37 87.08 

Tabla #7.- Muestra las Tgs de los monómeros, la matriz y de la mezcla entre ellos. Estos 

resultados se obtuvieron acorde a la literatura y la Tg∞ a partir de la ecuación de Fox. 

Posterior al análisis de DMA, a partir de la ecuación de Fox, Ec. #15, se estimaron 

las concentraciones de las mezcla de los componentes a partir de los resultados 

obtenidos por medio de DMA, arrojando una miscibilidad con una concentración 

de 12.39% de D400 en la mezcla de PS+D400, mientras que en la mezcla con la 

amina T403 se obtuvo una concentración en 9.32%.  

      (Ec. #15) 

La amina T403 resultó en una menor miscibilidad junto con el Poliestireno, sin 

embargo en el Poliestireno se encontró una mayor miscibilidad en la amina T403 

con respecto a la amina D400. Las concentraciones en porcentajes de los 

componentes en una mezcla (miscibilidad del monómero en la matriz a diferentes 

temperaturas) se muestran en la Tabla #8. 

 Tg #1 (-71.6°C) Tg#3 (61.4°C) 

 Amina PS Amina PS 

PS+D400 91.35% 8.64% 12.39% 87.60% 

 Tg#1 (-64.8°C) Tg#3 (71.6°C) 

PS+T403 89.55% 10.44% 9.32% 90.67% 

Tabla #8.- Concentración entre las aminas D400+Poliestireno y T403+Poliestireno. 

El PS cristal presenta varias transiciones moleculares, como se muestra en la tabla 

#9, sin embargo en los resultados obtenidos por DMA se presentaron 2 picos cerca 
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de los 100°C. Estos dos picos son resultado de la acumulación de esfuerzos por la 

preparación del PS, en donde un enfriamiento rápido da origen a la acumulación 

de esfuerzos debido a que las moléculas no logran llegar al estado de más mínima 

energía. Con la finalidad de corroborar esta hipótesis se procedió de la siguiente 

manera. La muestra de PS cristal que presenta los dos picos a 100°C se sometió a 

una temperatura de 180°C durante 10 minutos y posteriormente se enfrió a 

temperatura ambiente. Mientras que una segunda muestra se calentó a 180°C 

dejándola el mismo tiempo y se dejó en la plancha de calentamiento enfriándose 

lentamente. Lo cual resulto en el abatimiento desaparición del segundo pico 

presente cerca de los 100°C.  

Una pequeña probeta se extrajo de la muestra que se enfrió lentamente, 

sometiéndola a un pequeño ensayo en el DMA de temperatura ambiente hasta una 

temperatura de 80°C, posteriormente se enfrió y se volvió a someter la misma 

probeta a otro ensayo pero en este caso de temperatura ambiente hasta una 

temperatura de 150°C. El resultado de la muestra dio como resultado la aparición 

de un segundo pico cerca de los 100°C, debido a la acumulación de esfuerzos por 

el ensayo previo. Los resultados del PS cristal se muestran en la Gráfica #2. 

 

Temperatura Transiciones Mecanismo del 

Poliestireno 

Mecanismo General 

433K (160°C) Tg Liquido1 a liquido2 Unión entre la 

elasticidad cauchótica y 

el estado de flujo de la 

parte cachótica. 

373K (100°C) Tg Movimiento de la 

cadena de largo 

alcance, comienzo de 

la reptación. 

Movimiento cooperativo 

de algunos segmentos de 

Kuhn, comienzo de la 

reptción. 

325K (50°C) β Vibraciones 

torsionales de los 

grupos fenilos. 

Movimiento de un único 

segmento Kuhn. 

130K γ Movimiento 

relacionado a cuatro 

fracciones de las 

cadenas de carbono. 

Vibraciones torsionales 

de ángulo pequeño, de 2-

3 meros. 
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38-48K δ Oscilación o agitación 

de los grupos fenilos. 

Vibración de ángulo 

pequeño, mero único. 

Tabla #9.- Transiciones múltiples del Poliestireno cristal amorfo en comparación con 

mecanismos generales de otros tipos de polímeros. [08 (377)] 

 

Gráfica #2.- Se consideraron tres resultados por DMA del PS cristal. Los resultados que se 

graficaron son de muestras que se sometieron a diferentes procesos en la obtención de una 

lámina delgada de PS cristal a partir de una temperatura controlada de 180°C. La gráfica 

con la línea negra se obtuvo de la preparación de una lámina de PS con un enfriamiento 

rápido. Por otro lado el espectro rojo se preparó la lámina de PS con un enfriamiento lento, 

mientras que el espectro verde es la misma muestra que el espectro rojo sin embargo en esta 

ocasión se sometió el espectro verde a un ensayo previo. 

Las muestras caracterizadas por DMA presentadas en la Gráfica #3 están en 

proporción de 80% Resina Epóxico con amina JEFFAMINE D400 y 20% PS. 

Las pruebas por Análisis Mecánico Dinámico (DMA) se realizaron desde -20°C 

hasta 150°C, en donde se observan los picos resultantes después del proceso de 

síntesis. La diferencia entre las muestras refiere al tiempo que se mantuvo a una 

temperatura de 100°C después de la separación de fase por RIPS, lo cual resulta en 

una distribución diferente de las moléculas. 

 Los picos que se presentan cerca de la temperatura de  -10°C, tienen un 

desplazamiento mínimo entre las diferentes curvas presentadas en los resultados 

por DMA. Sin embargo existe un pico que aparece y se desplaza en el rango entre 

las temperaturas de 0°C y 10°C como se muestra en la Gráfica #3.  Los picos 

mencionados a -10°C pueden están asociados a movimientos moleculares de las 

partículas DGEBA + Amina (acorde al modelo propuesto en secciones más 
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adelante), las cuales forman nódulos o partículas termofijas confinando 

macromoléculas de la matriz en su interior (esta conclusión se basa en una relación 

entre los resultados por DMA y las imágenes obtenidas por SEM y TEM, que se 

presentan en los siguientes capítulos), mientras el pico que tiene un movimiento en 

el rango de 0°C y 10°C tiene un desplazamiento junto al movimiento de primer 

pico. Existe la relajación de las partículas termofijas formadas al momento de 

aumentar la temperatura, por el método de caracterización, es por eso que existe 

un avance y un retroceso en el movimiento de los picos al relajarse e ir expulsando 

el PS.  

Los picos que se muestran a una alta temperatura de 60°C y 90°C, hace referencia a 

un sistema miscible que surge de los monómeros de Resina Epóxica dentro de las 

macromoléculas de la matriz provocando una reducción en las transiciones en 

comparación al pico que resultaría en el PS cristal y de la acumulación de esfuerzos 

por la síntesis. Cierta cantidad de Resina Epóxica puede coexistir dentro de las 

macromoléculas de PS ya que tiene una mejor miscibilidad que los monómeros de 

la Amina. 

 

Gráfica #3. – Muestras los resultados de Tan δ por DMA en el sistema de 

PS+DGEBA+JEFFAMINE D400 a diferentes tiempos posterior a la propagación del cloud 

point. 



 

[68] 

 

 

 

 

Tabla #10. – Se representan mediante un zoom los picos resultantes que se encuentran a 

bajas temperaturas y a altas temperatura. Los valores de los picos presentes se muestran 

tabulados. 

Como se había mencionado anteriormente al momento de reaccionar el epóxico 

con la amina dentro de la matriz de PS, por la intensidad de la reacción y el 

enfriamiento rápido posterior a la síntesis ciertas macromoléculas de PS de manera 

forzada quedan confinadas dentro de las partículas termofijas originando una fase 

diferente. Al momento de volver aumentar la temperatura por la caracterización 

de DMA, las partículas termofijas y la matriz confinada se relajan (primer pico) y 

se empieza a expulsar el PS originando el segundo movimiento molecular 

(segundo pico) representado en la tabla #10. El segundo pico es la transición 

molecular de las partículas termofijas carente de PS. 

Los módulos elásticos que se presentan en la Gráfica #4, muestran una reducción 

cuando la temperatura aumenta, debido a que existe un efecto plastificante que 

surge por la miscibilidad de los monómeros de los reactivos dentro de la matriz 

provocando un fácil movimiento de las moléculas a temperaturas inferiores. La 

reducción progresiva del módulo elástico también se le atribuye a la expulsión del 

PS de las redes interpenetradas.  

Tg#1 

Tg#2 

Tg#3 

Tg#4 
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Gráfica #4. – Muestra el resultado obtenido por DMA en donde se grafica el Modulo 

Elástico con respecto a la temperatura. Se realizó un zoom a las curvas que se muestran 

entre 0°C y 60°C. 

La síntesis de nanopartículas  se llevó a cabo en una matriz de un polímero amorfo 

y con un alto peso molecular. Las moléculas de los reactivos en este caso Resina 

Epóxica DGEBA y la amina JEFFAMINE D400 son miscibles durante la agitación 

junto con la matriz de Poliestireno, debido a que se forma una mezcla translucida 

sin la formación de fases separadas. La miscibilidad de los reactivos y la matriz se 

origina a partir de la formación de los grupos hidroxilos entre la Resina Epóxica y 

la Amina.  

La aparición del cloud point o punto de nube surge por la formación de una fase 

nueva provocada por la reacción entre el grupo axirano o grupo epóxico y el grupo 

amino en donde empieza a crecer el número de moléculas hasta formar nódulos 

entre las macromoléculas de Poliestireno los cuales tienden a separarse por el 

crecimiento de las esferas. El cloud point es característico de la reacción RIPS, el 

cual se corrobora por el surgimiento de una nube en el centro de la muestra y la 

expansión de baja velocidad en todo el volumen. Al igual existen separaciones de 

fase que pueden surgir por la diferencia de temperatura entre la muestra y el 

ambiente externo dando una separación de fase instantánea la cual se le da el 

nombre de TIPS (Separación de Fase Inducida por Temperatura).  

La reacción TIPS se origina por una diferencia de temperatura dando una 

inestabilidad en el sistema de varias moléculas originando una separación de fase, 

sin embargo a diferencia de la reacción RIPS las moléculas de los reactivos no 

tienen tiempo de seguir reaccionando entre ellas por la disminución en la entropía. 
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Figura #42. – La figura muestra la distribución ideal que surge en la mezcla de moléculas 

de dos reactivos dentro de macromoléculas de una matriz con alto peso molecular. Las 

moléculas coloreadas en rojo son las representantes de los monómeros de la amina, mientras 

que las líneas de color azul representan los monómeros del epóxico y las grandes líneas 

negras serían las que representarían a las macromoléculas del Poliestireno.  

La Figura #42 muestra un escenario en el cual todas las moléculas de los reactivos 

se encuentran realizando un sistema miscible dentro de la matriz de Poliestireno 

previo al comienzo de la reacción entre la Resina Epóxica y la Amina. 

Al tener una distribución de las moléculas de los reactivos Epóxico-Amina de 

manera homogénea tenderían a formar nanoesferas por la reacción. Las 

nanoesferas se formarían distribuidas dentro de la matriz termoplástica de PS, en 

donde las macromoléculas del Poliestireno funcionarían como un controlador en el 

tamaño y crecimiento de las esferas Epóxico-Amina. Sin embargo existe la 

posibilidad de que los monómeros de los reactivos no sean totalmente miscibles 

originando zonas de alta concentración de monómeros y zonas de alta 

concentración de PS. 

 

Figura #43. –La imagen muestra un escenario ideal en el cual se forman nanopartículas 

termofijas distribuidas dentro de la matriz termoplástica. 
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La Figura #43 muestra el aspecto ideal para la síntesis de nanopartículas termofijas 

controlando su tamaño y morfología con un polímero termoplástico. Sin embargo 

al mezclar tres componentes, los reactivos en su mayoría no son miscibles en la 

matriz dando lugares en el sistema con una concentración mayor de reactivos 

resultando en la formación de nódulos de mayor tamaño con un crecimiento 

descontrolado. Al igual que los escenarios mencionados también pueden existir 

esferas que pudieran atrapar a las moléculas de Poliestireno al momento de estar 

reaccionando, como se muestran en la Figura #44(a).                  

        

           (a)                                                          (b) 

Figura #44.-  La figura (a) muestra un escenario en donde existen oligómeros no estables 

dentro de las cadenas del termoplástico y esferas formadas atrapando las cadenas de 

Poliestireno durante la reacción. La figura (b) muestra la formación de nanoesferas 

homogéneas dentro de las cadenas de Poliestireno, sin embargo existen zonas donde las 

cadenas de la matriz se ven ausentes provocando que las esferas Epóxico-Amina crezcan de 

una forma descontrolada. 

El momento en que las esferas de los reactivos epóxico y amina crecen, por la 

velocidad de reacción, es posible que las esferas termofijas atrapen 

macromoléculas de la matriz de PS. Sin embargo dichas macromoléculas se 

expulsaran con el crecimiento y con el tiempo debido a que no puede coexistir una 

macromolécula de un gran peso molecular dentro de la zona termofija, y como 

consecuencia se expulsará a la zona entre los nódulos que se están formando de 

Epóxico-Amina. Al mismo tiempo que surja la expulsión de las macromoléculas de 

PS, estas contendrán cierta cantidad de monómeros de epóxico, debido a que los 

monómeros de epóxico son más miscibles a temperatura ambiente dentro del PS.  

Como la amina no es miscible en el PS tenderá a expulsarse dentro de los nódulos 

termofijos ya formados y una mínima cantidad se quedara reaccionando con los 

monómeros de epóxico dentro de la matriz dando como resultado la formación de 
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cierta cantidad de nanopartículas dentro de la matriz y donde quedan confinados 

debido al fenómeno TIPS. La representación del avance de la reacción se muestra 

en la Figura #45 y Gráfica #5. 

Las muestras posteriores a la síntesis y previas a la disolución se caracterizaron por 

Microscopia de Fuerza Atómica (AFM), se realizó con la finalidad de observar la 

morfología superficial resultante que muestra el sistema completo de 

PS+DGEBA+Amina JEFFAMINE D400. 

Las muestras que se caracterizaron por AFM, muestran los nódulos formados con 

un tamaño aproximadamente de 20 micras de diámetro, como se muestra en la 

Imagen #1. La muestra se preparó con un micrótomo a temperatura ambiente. La 

secuencia que se siguió para la obtención de una muestra con la superficie pulida 

se muestra en el Anexo #4. 

                    

(a)                                                                               (b) 

                

(b)                                                                                 (d) 

Imagen #1.  –Presenta la morfología de la superficie de la muestra extraída posterior a la 

síntesis y previa a la disolución del sistema considerando el haber dejado la muestra a una 

temperatura de 100°C por 10 minutos.  

Área internodular 

Nódulo 
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Las imágenes en la Imagen #1 muestran la formación de nódulos los cuales tienen 

un aspecto liso que es concerniente a un nódulo termofijo, mientras que la fase 

presente entre los nódulos tiene un aspecto más irregular lo cual sería provocado 

por las macromoléculas de PS cristal, en donde se podría mencionar el 

confinamiento de pequeños nódulos de Epóxico-Amina y monómeros sin 

reaccionar. 

La Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM), se utilizó para corroborar la 

morfología presentada en los resultados por AFM y tener una observación más 

exacta sobre el movimiento molecular en la síntesis de nanopartículas. 

Se observó una muestra por microscopia electrónica TEM por el método STEM, la 

cual se preparó por medio de un micrótomo obteniendo rebanadas de 

aproximadamente una micra de espesor, en donde se extrajo una rebanada 

delgada de la muestra y se colocó en una rejilla de cobre. Se observó al igual que en 

las imágenes obtenidas por  AFM, la formación de nódulos del orden de los 

micrómetros con zonas irregulares entre los nódulos. 

            

Imagen #2. – Morfología del sistema de polímeros PS+Epóxico+Amina JEFFAMIEN D400 

posterior a la síntesis. Se aprecian grandes nódulos los cuales son el resultado de las 

diferentes miscibilidades y movimientos moleculares de los monómeros y la matriz presente. 

Las imágenes se obtuvieron por medio del TEM. 

Los nódulos muestran una morfología consistente la cual es atribuida al 

crecimiento de las esferas Epóxico-Amina. Mientras que la parte internodular  

presenta una forma irregular como se presentó en la caracterización por AFM, 

debido a la alta presencia de macromoléculas de PS confinando cierta cantidad de 

nanopartículas Epóxico-Amina y monómeros, concerniente al modelo propuesto. 
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Figura #45.- Esquema del proceso de la reacción con respecto al tiempo. Muestra la 

evolución y el crecimiento de los nódulos de Epoxi-Amina hasta llegar a su 

morfología final a temperatura ambiente, como se muestra en el esquema en donde 

se relaciona con las imágenes obtenidas por AFM  y con una relación con las 

imágenes del TEM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfica #5. Representación del movimiento molecular y morfología resultante con respecto 

al tiempo de estancia de la muestra a la temperatura de 100°C, mostrando una relación con 
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los picos de Tan δ. Las líneas grandes negras son la representación de las macromoléculas 

de PS y las esferas se representan como círculos con redes interpenetradas en el centro, 

mientras que los monómeros se representan mediante líneas azules (DGEBA) y líneas rojas 

(D400). 

Los resultados mostrados por DMA en la Gráfica #5, es congruente al modelo 

propuesto de la separación de fase. Existe un efecto plastificante que es mostrado 

como una reducción a valores más bajos de temperatura en el Modulo Elástico en 

donde los monómeros se encuentran dentro de las macromoléculas de Poliestireno 

(PS) provocando un fácil movimiento de las macromoléculas.  

Los picos mostrados en Tan δ nos dan a conocer la presencia de varias fases que se 

generaron durante la policondensación de los reactivos junto con la matriz. En 

relación con los resultados del DMA, los resultados presentados por el primer pico 

se les pueden atribuir a la fase que presenta en su mayoría esferas de Epóxico-

Amina. El pequeño pico que se desplaza a la derecha en las diferentes muestras 

que se encuentra cercano a la temperatura de los 0°C, podríamos mencionar que es  

la expulsión las macromoléculas confinadas dentro de las esferas, originando dicho 

movimiento en el segundo pico con el tiempo a temperaturas elevadas.  

El pico presentado a una temperatura cercana a los 60°C se le atribuye a las 

macromoléculas de PS las cuales acumularon esfuerzos por el enfriamiento rápido 

posterior a la extracción del baño de temperatura, al mismo tiempo la síntesis de 

nanopartículas genera la acumulación de esfuerzos residuales. Mientras que el 

último pico se dirige hacia la Tg presentada por el PS cristal, se le podría atribuir a 

la fase que presenta mayoritariamente macromoléculas de Poliestireno  con una 

concentración pequeña de monómeros de epóxico y nanopartículas originadas por 

el fenómeno TIPS. 

La síntesis de las nanopartículas con la amina de JEFFAMINE T403, la cual es una 

triamina, los primeros picos presentes en las 4 muestras se presentan a una 

temperatura mayor que las muestras con la amina D400. El primer pico se muestra 

cerca de 10°C. Sin embargo existe un movimiento más notorio en el primer pico 

entre cada muestra al aumentar el tiempo a la temperatura de 100°C.  

Existe una reducción en la Tan δ en los dos últimos picos, ver Grafica #5, conforme 

aumenta el tiempo de la muestra a una temperatura de 100°C, esto es posible 

debido a que al aumentar la reacción una mayor cantidad de monómeros de 

epóxico aumenta en la matriz termoplástica y al mismo tiempo los esfuerzos 
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residuales se incrementan por la rapidez de reacción y la separación de fase. Los 

resultados por DMA de la síntesis con la amina T403 se muestran en la Gráfica #6.  

 

 

 

Grafica #6. – Se muestran los resultados de las pruebas realizadas mediante DMA, en 

donde se analizaron la combinación de PS+DGEBA+JEFFAMINE T403. Las muestras 

caracterizadas se mantuvieron a 100°C por 5, 10, 30 y 60 minutos posterior a la separación 

Tg #1 

Tg #2 

Tg #3 

Tg #4 
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de fase y se enfriaron hasta temperatura ambiente. También se muestra el zoom de los picos 

resultantes de la caracterización y la tabulación de las temperaturas de Tanδ. 

     

Gráfica #7.- Existe una reducción del modulo elástico al combinar la Resina Epóxica 

DGEBA y JEFFAMINE T403 junto con el PS originando un efecto plastificante. Se 

muestra el zoom de las curvas presentes. 

 

 12.5 Análisis  Posterior a la Extracción de las Nanopartículas 

 

La caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) por el método de 

Bright y Dark field, se utilizó con la finalidad de observar las nanopartículas en 

suspensión posterior a la centrifugación (extracción de las nanopartículas, se 

describe en la metodología experimental). 

La preparación de la muestra para la caracterización por microscopia electrónica 

SEM, se llevó a cabo a partir de la síntesis cuyo sistema es de 80%Epóxico-Amina 

JEFFAMINE D400 y 20%PS. La muestra anteriormente extraída y diluida en un  

ependolf se colocó en una rejilla de cobre. 
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        (a)                                                                    (b) 

 

(c) 

Imagen #3. – Extracción de nanopartículas por medio de centrifugación, se muestran 

nódulos en el orden de los micrómetros, (a), (c) en donde dichos nódulos contienen 

nanopartículas incrustada en la orilla, (b) al igual se muestran pequeñas esferas del orden 

de los nanómetros aglomerados. 

Las imágenes en la Imagen #3 muestran la formación de nódulos durante la 

síntesis y persisten al momento de disolver la muestra. Se observa la presencia de 

esferas pequeñas incrustadas en la superficie de los micronódulos, también se 

encontraron áreas donde las nanoesferas se aglomeraron.  

Al momento de disolver la muestra es posible que las nanopartículas formadas 

dentro de la matriz de PS se tiendan a aglomerar, debido a la disolución de la 

matriz. Como resultado se muestra la  aglomeración entre las nanopartículas y la 

incrustación de nanopartículas en los micronódulos de Epóxico-Amina. El 
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movimiento de las nanopartículas al momento de disolver el sistema se encuentra 

representado en la Figura #46. 

 

Figura #46.- La figura muestra la tendencia de la nanopartículas a aglomerarse al momento 

de disolver la matriz con el solvente THF. Las nanopartículas se aglomeran entre sí o se 

aglomeran junto a los micronódulos formados de Epóxico-Amina.  

La Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM), se realizó para observar las 

nanopartículas en suspensión posterior a la centrifugación. 

La muestra de 80%Epóxico-Amina JEFFAMINE D400 y 20%PS, se centrifugó a 

3000 rpm por 10 minutos en tres ocasiones. Después la muestra centrifugada se 

colocó en suspensión en metanol. Posteriormente se colocó la muestra en una 

rejilla de cobre para su observación por TEM. 
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                (a)                                                                           (b) 

Imagen #4. – Se observan en las imágenes (a) y (b) pequeñas esferas aglomeradas en donde 

se confinan en una sola área. Las esferas muestran una apariencia en donde partículas se 

encuentran incrustadas en toda su superficie como se muestran en las dos imágenes que se 

encuentran en la parte superior. 

Existen esferas confinadas en la matriz que resultan de la síntesis de 

nanopartículas, las cuales pudieron haber precipitado junto con los micronódulos 

de Epóxico-Amina al momento de disolver el sistema provocando una 

aglomeración entre ellas o una incrustación de las partículas más pequeñas en la 

superficie de los nódulos más grandes, como se muestra en la Imagen #4.  

12.7 Análisis de las Nanopartículas Funcionalizadas  

 

La Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM), es este caso se utilizó para 

observar la morfología presente después de la funcionalización de las partículas 

Epóxico-Amina, así como la interacción de las partículas de cobre junto con los 

grupos aminos para la formación de quelatos. 

La muestra 80%Epóxico-Amina JEFFAMINED400 y 20%PS posterior a la 

centrifugación se colocó en agitación con la combinación de solventes de THF y 

diclorometano en 55%/45% respectivamente, para su funcionalización con Cu 

reducido. 
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 Después de la funcionalización la muestra se sometió a un lavado por medio de 

una serie de centrifugaciónes. El lavado consistió en dos centrifugaciones con 

metanol a 3000rpm por 10 minutos. Posterior al lavado la muestra se colocó en 

ultrasonido y se adicionó una gota a un ependolf en disolución con 2 mililitro de 

metanol. Por último se colocó una gota del ependolf en una rejilla de cobre. 

            

      (a)                                                                      (b) 

Imagen #5. – La imagen (a) muestra una masa en donde contiene esferas pequeñas 

aglomeradas, sin embargo en la imagen (b) muestra las partículas de Cu reducido las cuales 

tienen una interacción con la superficie de la masa aglomerada. 

La agitación de la muestra en presencia de un solvente da como resultado la 

continuación de la reacción o aglomeración de las nanoesferas Epoxi-Amina 

mostrando grandes masas aglomeradas, sin embargo se observa la formación de 

quelatos con las partículas de Cu reducido en la superficie de las partículas 

aglomeradas, como se muestras en la Imagen #5. 
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Capítulo 13. Conclusiones 

 

La mezcla de los reactivos DGEBA y Amina JEFFAMINE D400 o DGEBA y Amina 

JEFFAMINE T403, tienen la capacidad de ser parcialmente miscibles en la matriz 

de Poliestireno cuando se encuentran con una baja conversión y a una temperatura 

de 100°C.  

Los monómeros de Resina Epóxica presentan una mayor miscibilidad con la 

matriz de Poliestireno que los monómeros de amina a la temperatura de 100°C. A 

temperatura ambiente entre los monómeros de Epóxico y la matriz de Poliestireno 

surge una separación de fase. 

Con los resultados después de la reacción de polimerización ponen en evidencia 

que existen zonas con una estequiometria variable. Lo anterior puede explicarse 

por las diferencias de miscibilidad que presentan los monómeros con la matriz 

termoplástica. 

La separación de fases que induce la formación de las partículas es consecuencia de 

la reacción de polimerización. 

El resultado de la síntesis del sistema de tres componentes PS+Epóxico+Amina 

muestra la formación de nódulos de Epóxico-Amina provocado  a partir de la 

separación de fase con la matriz por el fenómeno RIPS. Dentro de las partículas 

Epoxi-Amina se encuentra contenido un porcentaje de Poliestireno. En contra parte 

la matriz de PS contiene a su vez un porcentaje de monómeros Epóxico-Amina. 

El desplazamiento de los picos de Tan δ observados por  DMA se debe al avance 

de la reacción entre la Resina Epóxica y la Amina a la temperatura de 100°C. Al 

mismo tiempo, a altas temperaturas, ocurre una expulsión continua de los 

reactivos que se encuentran dentro de la matriz y viceversa. También se muestra 

una relajación representada por el segundo pico de cada muestra, provocada por el 

aumento en la temperatura (a partir de temperatura ambiente) proporcionado por 

la prueba de DMA. 

La reacción de polimerización induce cambios significativos en el comportamiento 

relógico de las fases presentes en el sistema E/A/PS. 

a) Existe un desplazamiento del primer pico de Tan δ mostrado a la 

temperatura de -10°C, dicho pico está asociado a la fase rica en E/A. 
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b) El pico de Tan δ observada a la temperatura de 90°C, es desplazado de igual 

forma en función de la reacción de polimerización. 

En ambos casos el desplazamiento de los picos obedece a la purificación de las 

fases en donde monómeros Epoxi-Amina residuales se encuentran en la matriz y 

de la misma forma moléculas de la matriz se encuentran en la zona rica en Epoxi-

Amina. La purificación es consecuencia de la inmiscibilidad inducida durante la 

reacción. 

El tercer pico de Tan δ en los resultados por DMA, son provocadas por la 

acumulación de esfuerzos residuales que resultan de la reacción de polimerización 

y la separación de fase a 100°C y el enfriamiento rápido al momento de extraer la 

muestra del baño de temperatura. 

Los resultados obtenidos por DDA muestran que el sistema que se mantuvo por 5 

minutos a 100°C y el sistema que se mantuvo por 60 minutos a 100°C tienen una 

mayor permitividad con respecto a las demás muestras. Esto resulta porque a 

reacciones tempranas o con la evolución del sistema existen dipolos libres 

originando una mayor ԑr´.  

A bajas conversiones a 5 minutos 100°C la mayoría de los monómeros y las 

macromoléculas se encuentran libres debido a su baja conversión. Mientras que en 

el sistema que se mantuvo por 60 minutos a 100 °C se originó una expulsión y 

purificación de la matriz así como la purificación de las zonas con altas 

concentración de monómeros o nanopartículas dando una liberación de los dipolos 

que resulta en una mayor ԑr´. La liberación de los dipolos surge por las situaciones 

antes mencionadas y por el aumento de temperatura proporcionado por el ensayo 

DDA. 

Las nanopartículas con Cu reducido, en las imágenes de Microscopia Electrónica 

de Transmisión TEM, nos mostraron que el Cu forma quelatos, debido a que las 

partículas de Cu se muestran cubriendo la superficie de las nanopartículas 

aglomeradas. Acorde a los resultados obtenidos por el Análisis Elemental (EA) en 

los porcentajes de los elementos, existe una mayor cantidad de amina en la 

superficie de las partículas, obteniendo un sistema de nanopartículas con una alta 

capacidad de ser funcionalizadas. 
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El sistema  en particular de 20%PS + 80%Epoxico-Amina dio como resultado la 

formación de nanopartículas y micronódulos los cuales se dieron a conocer en la 

caracterización por microscopia electrónica. 

Las nanoparticulas de Epoxi-Amina fueron injertadas con cobre en su superficie 

por el exceso de grupos amino, dicho grupos amino formaron quelatos  con las 

sales de cobre las cuales fueron posteriormente reducidos a su forma metálica. 
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Capítulo 14. Recomendaciones y Trabajos a Futuro 

Recomendaciones 

Trabajar con una matriz termoplástica que presente una alta y baja viscosidad. 

Trabajar con una matriz termoplástica que pueda llegar a ser miscible junto con los 

reactivos a temperatura ambiente. 

Explorar la posibilidad de utilizar las nanopartículas Epoxi-Amina como catalizadores o 

co-catalizadores, ver anexo #6. 

 

Trabajos a futuro 

Estudiar la dispersión de las nanopartículas en diferentes solventes. 

Optimizar el proceso de funcionalización de las nanopartículas para obtener una 

distribución homogénea del cobre injertado. 

Utilizar diferentes agentes funcionalizantes tales como plata, oro. 

Seguir la línea de investigación propuesta en esta tesis pero con un cambio de 

Amina a la Amina JEFFAMINE T403. 
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Anexo #1 

Análisis elemental 
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De una manera teórica a partir de la cantidad de carbono, hidrógeno, nitrógeno y 

oxígeno, se calculó la cantidad de cada elemento con los porcentajes de 0%, 10% y 

20% de PS, presentes posterior a la centrifugación. Los cálculos teóricos se 

muestran en la Tabla #11. 

 

(a) 

 

(b) 

Tabla #11.- Las gráficas mostradas hacen referencia a los porcentajes teóricos existentes de 

los átomos de Carbono, Hidrógeno, Nitrógeno y Oxígeno con los diferentes porcentajes de 

Poliestireno en 0%, 10% y 20%. (a) PS+DGEBA+JEFFAMINE D400, (b) 

PS+DGEBA+JEFFAMINE T403 con repetición de la unidad estructural de 5.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo #2 

Determinación de Transiciones y Relajaciones de sistemas Poliméricos 
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Introducción 

El Análisis Mecánico Dinámico (DMA) es una técnica en la cual se aplica una carga 

para la obtención de un esfuerzo o deformación de una muestra, y se analiza la 

respuesta para obtener los datos de la deformación.  Estos datos dan lugar al 

cálculo de tangente delta (δ) al igual que el modulo complejo y la información de la 

viscosidad. Dos aproximaciones son usadas : (1) frecuencia forzada, en el cual la 

señal es aplicada a cierta frecuencia y (2) la resonancia libre, en el cual el material 

es perturbado y da lugar al decaimiento de la resonancia libre. La mayoría de los 

DMA son del primer tipo, mientras que el analizador torsional  (TBA) es el último.  

Análisis Mecánico Dinámico  

Las mediciones de fluencia y relajación de esfuerzos corresponden al uso de la 

técnica de respuesta de paso a paso para analizar los sistemas dinámicos eléctricos 

y de procesos. 

Un proceso análogo, en la prueba mecánica dinámica, es aplicado al 

comportamiento mecánico de materiales viscoelásticos. Esto es basado en la 

respuesta fundamental diferente de los elementos viscosos y elásticos en una 

variación sinusoidal de esfuerzo y  deformación. 

Si una deformación sinusoidal, y = Y´sin ωt (donde ω es la frecuencia angular, 

radianes/seg) es aplicado a un resorte lineal, desde que τ = Gy, el esfuerzo 

resultante τ = Gy´sinωt, está en fase con la deformación. Para un amortiguador 

lineal, sin embargo, el esfuerzo es proporcional a la velocidad de deformación más 

bien que la deformación, τ = ɳý = ɳωy´cosωt, el esfuerzo está fuera de fase 90° con 

la deformación.  

Se podría esperar que los materiales viscoelásticos exhibieran alguna respuesta 

intermedia. Esto puede pensarse como la proyección de dos vectores, τ* y y*, 

rotando en un plano complejo. El ángulo entre estos vectores es el ángulo de fase δ 

(δ =0 para un material puramente elástico y 90° para un material puramente 

viscoso). Resolviendo el vector que representa la variable dependiente dentro de 

componentes en fase y 90° fuera de fase con la variable independiente.  
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Figura #47.- Esfuerzo en un resorte y amortiguador lineal en respuesta a una deformación 

aplicada de manera sinusoidal. 

 

Figura #48.- Prueba dinámica: (a) diagrama del vector rotatorio; (b) esfuerzo y 

deformación. 

Hongzhi Liu et al. [25], trabajó en la obtención de materiales porosos, donde 

mezcló DGEBA + POSS. La caracterización de esta mezcla se realizó por medio de 

métodos dinámicos como es DMA, con la finalidad de observar las transiciones 

moleculares que el material pudiera tener a diferentes temperaturas y frecuencias. 
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Figura #49.- Se muestra esquematizado las dimensiones y la posición de la probeta 

(muestra), dentro del DMA. 
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Anexo #3 

Análisis Dieléctrico Dinámico  

Desde la antigüedad se conoce la existencia de una interacción entre los objetos 

materiales. Hoy se sabe que la interacción eléctrica tiene su origen en una 

propiedad de las partículas elementales llamada carga eléctrica. 

En una muestra de materia común donde hay el mismo número de protones que 

de electrones, por lo que sus efectos eléctricos sobre otros cuerpos tienden a 

cancelarse. Solo se perciben cuando hacemos que la muestra tenga un exceso o 

defecto de electrones transfiriéndolos a otro lugar.  

El campo eléctrico en los medios materiales se puede estudiar de manera 

simplificada considerando dos tipos de sustancias: los conductores (típicamente 

metales) y los dieléctricos o aislantes. La conductividad de estos últimos no es muy 

grande pero aumenta con la temperatura, a diferencia de la de los metales. 

 

Condensadores 

Cuando existen varios conductores, la presencia de cada uno influye en la 

distribución de las cargas y potencia. Un condensador es un dispositivo para 

almacenar carga eléctrica. La capacidad indica la cantidad de carga que puede 

almacenar por unidad de diferencia de potencial. 

 

Condensador Plano 

El condensador práctico más sencillo está formado por dos placas planas y 

paralelas de superficie A, situadas a distancia d.  

El campo eléctrico fuera de la región entre placas es despreciable y en el interior es 

uniforme. Esto sería estrictamente cierto si las laminas fuesen infinitas, es 

aproximado cuando d es pequeño comparado con las dimensiones de las placas. 

El condensador se forma con dos placas de cargas opuestas separadas una 

distancia d. Los campos se suman en la región intermedia pero se cancelan en la 

zona externa, donde son opuestos. 
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      (Ec. #16) 

 

Figura #50.- Esquema de condensadores planos. 

Si los conductores tiene una superficie A, su carga será Q= σA y finalmente la 

capacitancia del condensador es: 

      (Ec. #17) 

Materiales Dieléctricos 

En los materiales dieléctricos o aislantes no existen electrones libres que se puedan 

desplazar por ellos; todos se encuentran ligados a sus átomos. Por eso, cuando se 

aplica un campo externo a un dieléctrico su comportamiento es muy distinto al de 

los conductores. Las moléculas de los dieléctricos pueden ser de dos tipos: polares 

o no polares. 

 

Dieléctricos Polares 

En estas moléculas las cargas positivas y negativas no tienen la misma distribución 

espacial y sus centros geométricos no coinciden, incluso en ausencia de campo 

externo. Un ejemplo es la molécula de agua, en la que los dos átomos de hidrogeno 

se enlazan al oxígeno formando un ángulo de 104,5° con la carga negativa 

desplazada hacia el oxigeno. 

Las cargas + y – separadas forman lo que se denomina un dipolo dieléctrico. Su 

propiedad más interesante consiste en la capacidad de orientarse en la dirección de 

un campo externo E0.  En efecto, el campo ejerce dos fuerzas opuestas sobre los 
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centros de carga + y -, dando lugar a un momento (τ) que hace girar la molécula 

hasta orientarla en dirección al campo. En ausencia de un campo los dipolos 

moleculares están orientados al azar e interaccionan continuamente unos con otros. 

 

Dieléctricos no Polares 

En las moléculas no polares los centros geométricos de las cargas eléctricas 

positivas y negativas coinciden debido a su disposición simétrica. En ausencia de 

campo no existe separación de cargas y por tanto p=0. 

Un campo externo atrae a las cargas negativas y empuja a las positivas 

produciendo una deformación de la molécula, una pequeña separación de las 

cargas. Se crea un momento dipolar en la dirección del campo, que desaparece 

cuando cesa éste. 

 

Vector Polarización y Carga Inducida 

Los dipolos moleculares del material (permanentes o inducidos) tienden a 

orientarse en la dirección del campo. Como consecuencia, el interior del material 

sigue siendo eléctricamente neutro pero las caras perpendiculares al campo, de su 

superficie A, aparecen cargas de polarización con densidad superficial +σi y –σi. 

 

Figura #51.- Esquema de cargas internas en un material dieléctrico en presencia de un 

campo eléctrico externo. 

El efecto de las cargas inducidas sobre el campo en el interior del dieléctrico es 

distinto que en los conductores. En los dieléctricos las cargas inducidas no son 

libres sino ligadas y están limitadas por las propiedades de las moléculas. 
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Producen un campo E´ que se opone al campo externo E0, siendo el campo neto en 

el material. 

El campo total disminuye por la presencia del dieléctrico entre los condensadores; 

esta reducción es característica de cada material y se cuantifica por una constante 

dieléctrica. 

 

Figura #52.- Se representa el campo eléctrico aplicado a través del aire y a través de un 

cuerpo solido. 

La constante dieléctrica K = Ԑ/Ԑ0 es la permitividad relativa del medio respecto del 

vacío. Valores típicos de K son 1,0006 para el aire (y del mismo orden en otros 

gases); entre 1 y 10 para líquidos no polares y de 20 a 80 en los líquidos polares. 

Estos últimos valores son tan grandes debido a que el campo externo solo tiene que 

orientar los dipolos moleculares, no crearlos.  

Sasa Andjelic and Jovan Mijovic, trabajaron en la relajación dieléctrica de sistemas 

de Epóxico/Amina, en donde encontraron que la interacción de los grupos 

funcionales de los monómeros más cercanos,  afecta las propiedades dieléctricas 

del sistema el cual existe una variación al momento de incrementar el factor de 

conversión. [26] 

Mangion and Johari estudiaron la relajación de los dipolos durante el curado de un 

sistema Epóxico-Amina [27]. Este tipo de experimentación ha llamado la atención 

de los científicos debido a la interacción que surge en la reacción de curado de un 

sistema epóxico y como se ve afectado los dipolos eléctricos a lo largo del 

entrecruzamiento. 
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Anexo #4 

Preparación de muestras para el Microscopio de Fuerza Atómica (AFM). 

Preparación de la muestra por medio de  un micrótomo a temperatura ambiente 

con cuchillas de diamante. La muestra se preparo después del corte que se le 

realizó al sistema  20%PS con 80%DGEBA+AMINA JEFFAMINE D400 por medio 

de una cortadora de precisión. 

 

Figura #53.- Secuencia que se siguió posterior al corte transversal con la contadora de 

precisión para la caracterización por AFM. 

Por medio de la cortadora de precisión se obtuvo una rebanada de la muestra 

posterior a la síntesis, seccionándola en un rectángulo. A partir del rectángulo 

extraído se obtienen dos muestras que se les da la forma de lápiz. La punta de las 

muestras, como se muestra en la Figura #53, se pulen por medio del micrótomo 

para ser analizados por el AFM y observar la morfología general que se presenta 

en toda la muestra.  
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Anexo #5 

Deconvolución de los Resultados de DMA (80%Epoxi-Amina JEFFAMINE D400 

y 20%PS cristal) 

Por medio de la ecuación de Lorentz se realizó un ajuste de manera cualitativa 

obteniendo las áreas bajo la curva en la deconvolución de los resultados obtenidos 

por el DMA. Los ajustes se realizaron de manera aproximada, en donde se 

obtuvieron los porcentajes de las fases presentes en la mezcla de 

PS+Epóxico+Amina a partir de los picos de la deconvolución. La ecuación de 

Lorentz se muestra en la Ec. #15. 

 

      (Ec. #18) 

Los ajustes por medio de la ecuación de Lorentz se realizaron a la gráfica completa 

en las diferentes muestras obtenidas por DMA haciendo una excepción en el 

resultado de la muestra dejada por 30 minutos a 100°C. Las muestras tienen una 

diferencia en el tiempo en la cual se mantuvieron a 100°C por 5, 10, 30 y 60 minutos 

posterior a la separación de fase. 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Gráfica #8 - A partir de los resultados obtenidos por el DMA se realizó una decomvolución 

de los picos con el ajuste a partir de la ecuación de Lorentz. La gráfica (a) es la muestra que 

se mantuvo a 100°C después de la separación de fase por 5 minutos, la gráfica (b) se 
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mantuvo por 10 minutos, la gráfica (c) por 30 minutos y la gráfica (d) se mantuvo por 60 

minutos. Se muestra al mismo tiempo los porcentajes obtenidos de las fases presentes, 

representados por los picos de la deconvolución.  

El cálculo de los porcentajes de las fases se realizó de manera cualitativa, dado que 

es una forma directa de corroborar los porcentajes de las fases que resultaron de la 

síntesis por la separación de fases. En la Gráfica #15 la línea roja representa el 

ajuste por la ecuación de Lorentz mientras que las curvas con líneas verdes 

representan la deconvolución de los picos. 

 

Deconvolución de los Resultados de DMA (80%Epoxi-Amina JEFFAMINE T403 

y 20%PS cristal) 

La deconvolución de los resultados por el Análisis Mecánico Dinámico (DMA) se 

realizó por medio del programa origin, en donde se obtuvieron los picos por 

separado. Al obtener la deconvolución de los picos, se obtuvieron las áreas bajo 

cada curva deconvolucionada dando una sumatoria total. A partir de la suma total 

de las áreas se obtuvieron los valores fraccionales para así obtener el porcentaje de 

cada curva de una forma cualitativa. La deconvolución se realizó en las 4 muestras 

que se dejaron a 100°C por 5, 10, 30 y 60 minutos en la combinación de 

PS+DGEBA+Amina T403 con la ecuación de Lorentz como se muestra en la Eq. 

#15. La deconvolución se muestra en la Gráfica #16. 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Gráfica #9.-  Las deconvoluciones de las gráficas se realizaron por medio del programa 

origin, en donde se realizó una sumatoria total del área bajo las curvas resultantes. Se 

obtuvieron los porcentajes de fase presentes en los resultados por DMA como se muestran 
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en las tablas anexas a las gráficas. La figura (a) es la muestra que se mantuvo a 100°C por 5 

minutos, mientras que la (b) por 10 minutos, (c) por 30 minutos y (d) por 60 minutos. 

Los porcentajes obtenidos de las curvas deconvolucionadas muestran un 

decremento en el primer pico, que acorde al modelo propuesto por la distribución 

de fases, es la parte donde se encuentra una mayor cantidad de esferas o nódulos 

termofijos junto con pequeñas cantidades miscibles de la matriz de PS. El 

decremento en el porcentaje del primero pico se puede referir a la expulsión de las 

macromoléculas de PS. Mientras que el incremento en el último pico es debido a 

que la fase con mayor cantidad de PS se purifica al igual que la zona de mayor 

cantidad de nódulos, enriqueciéndose de moléculas de PS y expulsando los 

monómeros de los reactivos que no pudieran permanecer miscibles en la matriz.  
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Anexo #6 

La mayoría de los polímeros orgánicos pueden ser sintetizados usando cualquiera 

de los siguientes tres métodos generales de síntesis: 

 Polimerización orgánica insaturada de monómeros: condensación de dos 

monómeros difuncionales entre ellos.  

 Polimerización de apertura de anillo: del anillo de los polímeros orgánicos 

cíclicos a polímeros de cadena lineal. 

Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

La muestra que se extrajo para la caracterización por AFM, SEM y TEM de 

80%Epóxico-Amina JEFFAMINE D400 y 20%PS, se colocó en una disolución de 

solvente de THF y Diclorometano para la extracción de las nanopartículas y 

usarlas como co-iniciadores en la catálisis de Ácido Láctico (LA) y ε-caprolactona. 

Se obtuvieron NMR de las nanopartículas en suspensión sin Cu, con Cu reducido y 

de la catálisis de los polímeros biodegradables, las cuales se presentan a 

continuación. 

 

     

(a)                                                                        (b) 

Gráfica #10. – La gráfica (a) muestra el espectro por NMR de las nanopartículas extraídas 

de la matriz sin Cu reducido, mientras que la imagen (b) muestra el espectro por NMR de 

las partículas funcionalizadas con Cu reducido. La caracterización se realizó en suspensión 

con DMSO. 

En el espectro por NMR mostrados en las Gráfica #12 se muestran signos a 3.4 y 

2.5 ppm los cuales representan a las nanopartículas y al solvente DMSO 
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respectivamente. En el espectro con las nanopartículas funcionalizadas se muestra 

el signo en 3.35 ppm, es un poco menor que las nanopartículas sin Cu reducido. 

Usualmente los espectros obtenidos en 4.2  ppm referencian a PLA100 (Ácido 

poliláctico) con bajo peso molecular mientras que las unidades carboxílicas se 

muestran cerca de 4.8 ppm. Las muestras se colocaron en DMSO para realizar la 

caracterización por NMR. [22] 

 

Gráfica #11. – Low (línea roja) and High (línea verde) LA polimerizada con partículas 

Epoxi-Amina sin funcionalizar, (línea azul) se  adicionó Tolueno a la catálisis de LA. La 

imagen muestra una  comparación de los espectros. 

En la comparación de espectros de la catálisis de Ácido Láctico en la Gráfica #13, 

muestran signos a 1.4, 5.4 y 7.2 ppm. El pico que aparece en 7.2 ppm 

aproximadamente, hace referencia a la presencia de grupos aromáticos. El pico 

perteneciente al 1.4 ppm aproximadamente es referente a los protones metilo del 

ácido láctico [23]. El tolueno presenta signos en el espectro de NMR en los puntos 

de 7.2 y 2.3 ppm.  

El signo a 5.4 ppm muestra el PLA mientras que a 5.1 ppm muestra los monómeros 

de LA. 
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Gráfica #12. – Comparación de espectros obtenidos por NMR de la polimerización de Ԑ-

caprolactona con partículas Epoxi-Amina sin Cu reducido (línea roja) y con Cu reducido 

(línea azul). 

Los signos mostrados en el espectro de NMR  en el rango de 1.2 - 4.0 ppm 

aproximadamente, mostrados en la Gráfica #14, son representativos de la 

polimerización por apertura de anillo. [24] 

Para el mejor entendimiento del movimiento molecular durante la síntesis de 

nanopartículas del sistema epóxico y amina es posible la deconvolución de los 

picos mostrados por el DMA que representan movimientos moleculares con 

respecto al aumento en la temperatura y los movimientos oscilatorios 

proporcionados por el tipo de caracterización.  

Para la extracción y completa funcionalización es necesario un solvente  adecuado 

para tener una disolución completa de la matriz y al momento de liberar las 

nanopartículas un medio acido en el cual se pudieran estabilizar las 

nanopartículas.  

Para la obtención completa de nanopartículas es necesario realizar una 

caracterización de la fase dispersante (es la parte superior que se encuentra en el 

tubo después de la centrifugación). 

El desarrollo de este sistema de nanopartículas es de gran utilidad, debido a que el 

sistema Epóxico-Amina tiene un amplio rango de uso. Las nanopartículas pueden 

funcionar como recubrimiento de sistemas electrónicos o bien como un 

recubrimiento de piezas complejas guiados por un campo eléctrico. Al mismo 

tiempo tiene una utilidad como resanación en los pegamentos industriales que 
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utiliza los mismos monómeros como reactivos. En el aspecto biotecnológico es 

posible utilizar este sistema de nanopartículas funcionalizadas, como agentes 

encapsulantes de tumores en la inhibición de la angiogenesis. 

Por otro lado las nanopartículas tiene la gran posibilidad de usarse en la catálisis 

de polímeros biodegradables, en la cual se obtuvieron espectros por NMR de la 

polimerización de ԑ-caprolactona y acido láctico, el cual mostro un resultado como 

co-inicador.  
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