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RESUMEN 

Se estudió la mezcla entre el polimetacrilaro de metilo (PMMA) y un copolímero de olefina 

cíclica (COC) a diferentes concentraciones (90/10, 80/20, 70/30 y 60/40) en ausencia y 

presencia de un copolímero de etilen metil acrilato (EMA) como agente interfacial, buscando 

la compatibilidad en esta mezcla. El EMA se adicionó en composiciones 1,3 y 5%. Así 

mismo, se estudió el efecto de este copolímero en cada uno de los componentes por separado, 

encontrando que existe una buena interacción entre el EMA y el COC, observando un 

aumento en la resistencia al impacto del COC. El estudio térmico confirmó la inmiscibilidad 

de la mezcla presentando dos temperaturas de transición vítrea con el mismo valor que los 

polímeros originales. Las micrografías obtenidas por microscopia electrónica de barrido  

(SEM) revelaron que el tamaño de partícula disminuyó de 4.87 a 2.62µm con la adición de 

un 5% del agente interfacial EMA a la mezcla PMMA/COC (80/20). Finalmente, se 

analizaron las propiedades mecánicas encontrando que la elongación y la resistencia a la 

tensión disminuyeron gradualmente con la adición del agente interfacial (EMA). 
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1. INTRODUCCIÓN 

La elaboración de mezclas poliméricas ha sido una aplicación que ha venido en aumento ya 

que esta permite ahorrar tiempos de desarrollo que lleva la síntesis de nuevos productos. 

Además, ha sido una alternativa atractiva tanto científica como industrialmente, el uso de 

estas ha permitido combinar alta tenacidad y rigidez de polímeros en un material, mejorar la 

procesabilidad de los polímeros, mejorar la estabilidad dimensional y temperatura de 

deflexión mediante la adición de un polímero de alta Tg, mejorar propiedades barreras, 

dilución de resinas de alto costo con polímeros comoditi y también estas han permitido el 

reciclado de diferentes resinas.1 

El polimetacrilato de metilo (PMMA) es un polímero de ingeniería amorfo que cuenta con 

excelentes propiedades mecánicas y facilidad de procesado, buena transparencia, fácil 

moldeo, resistencia a la intemperie y a los rayos ultravioleta 2-5, por su parte los copolímeros 

de olefina cíclica (COC) son una nueva clase de polímeros a base de co-monómeros de 

olefinas cíclicas y etileno, los cuales poseen alta claridad óptica, baja contracción, baja 

absorción de humedad, y baja birrefringencia.6-8 

Como fue antes mencionado, las mezclas de polímeros han sido una alternativa con un alto 

interés científico e industrial pues se pueden obtener materiales con propiedades deseadas, 

en menos tiempo, ajustar la composición según requerimientos y también se pueden 

disminuir costos al diluir resinas costosas. Sin embargo, por lo general, las mezclas de 

diferentes polímeros presentan morfologías heterogéneas con una fase dispersa gruesa y, por 

lo tanto, propiedades pobres. Esto se debe a su inmiscibilidad, debido principalmente al gran 

tamaño de las cadenas de polímero.1 

Para el caso del PMMA y el COC, ambos polímeros son amorfos y altamente trasparentes, 

sin embargo, la estructura con la que cuanta cada uno sugiere una inmisibilidad entre estos. 

Existen estudios de mezclas entre el PMMA y poliolefinas9 -12, en los cuales es reportada la 

inmiscibilidad entre poliolefinas y el PMMA. 

Una de las estrategias básicas para el control de la estabilidad de una mezcla inmiscible es el 

proceso de compatibilización física el cual consiste en la adición de un tercer componente, 

en su mayoría copolímeros de bloque o injerto los cuales se ubican en la interfase polímero- 
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polímero reduciendo la tensión interfacial, aumentando la adhesión y permitiendo una mejor 

dispersión de la mezcla.1 

En la literatura se han reportado publicaciones recientes de mezclas entre el polietileno de 

baja densidad (LLDPE) y el PMMA 11, así como mezclas entre el polietileno de alta densidad 

(HDPE) y el PMMA12 donde se documenta la mejora en propiedades de los productos 

obtenidos por la participación de los compatibilizantes a base de un copolímero de polietileno 

injertado con polimetilmetacrilato (PE-g-PMMA) y un copolímero tribloque de 

polimetilmetacrilato-polietileno (PMMA-b-PE-b-PMMA) respectivamente; en donde la 

presencia del compatibilizante redujo el tamaño medio de gota de PMMA; además, las 

mezclas compatibilizadas exhibieron mejoras significativas en el módulo elástico, la dureza, 

la resistencia a la fluencia y la resistencia al rayado en comparación con las mezclas binarias. 

En este trabajo se propone la investigación del efecto de un copolímero de etilen metil acrilato 

(EMA) como compatibilizador de la mezcla PMMA/COC. El copolímero de EMA o agente 

interfacial será incorporado a diferentes concentraciones. Las propiedades térmicas, 

mecánicas, así como la microestructura serán investigadas.
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2. ANTECEDENTES 

 

2.1 Polimetacrilato de metilo (PMMA). 

El PMMA es un polímero termoplástico de naturaleza amorfa que manifiesta excelentes 

propiedades mecánicas y facilidad de procesado. 

Este material ha venido a sustituir al vidrio en algunas aplicaciones debido a que es más 

ligero, cuenta con una mejor transparencia y alta resistencia al impacto. En comparación con 

otros polímeros amorfos se diferencia especialmente por su mejor transparencia, fácil 

moldeo, su posible reparación en caso de cualquier raya superficial y resistencia a la 

intemperie y a los rayos ultravioleta, esta característica lo destaca frente al policarbonato y 

poliestireno pues no tiene un envejecimiento apreciable.  

El PMMA fue descubierto a principios de 1930 por los químicos británicos Rowland Hill y 

John Crawford en Imperial Chemical Industries en Inglaterra, quienes registraron a este 

producto bajo la marca registrada Perspex. Al mismo tiempo, en Alemania el químico Otto 

Röhm de Rohm intentó producir vidrio de seguridad mediante la polimerización de 

metacrilato de metilo entre dos capas de vidrio. El polímero se separó del vidrio como una 

lámina de plástico transparente, que Röhm dio el nombre de Plexiglas. Ambos, Perspex y 

Plexiglas se comercializaron a finales de 1930. En los Estados Unidos, E.I. Du Pont de 

Nemours & Company introdujo posteriormente su propio producto bajo la marca Lucite.  

La primera aplicación importante del plástico nuevo ocurrió durante la Segunda Guerra 

Mundial, cuando el PMMA se utilizó en ventanas de avión y copas de burbujas para torretas 

de armas, después de la guerra este material obtuvo muchas aplicaciones.2 

Es considerado un polímero de ingeniería de bajo costo, versátil y ampliamente utilizado en 

la fabricación de enseres domésticos debido a su claridad, naturaleza vítrea, rigidez 

estructural, fácilmente moldeable y excelentes propiedades ópticas. 

Por mencionar algunas otras aplicaciones como cristales, vitrinas, fibras ópticas, prótesis de 

odontología, reflectores, letreros luminosos, también es un material muy utilizado en el área 

médica principalmente en el área de la ortodoncia como material para bases dentales, prótesis 

y sellante de fisuras dentales.2-5 
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Los métodos más comunes de obtención del PMMA13,14 son; la polimerización en emulsión, 

polimerización en solución, polimerización en suspensión y polimerización a granel o en 

masa. Generalmente la iniciación de la polimerización es mediante radicales libres, el PMMA 

producido por polimerización de radicales libres es atáctico y completamente amorfo.  

El polimetilmetacrilato o plexiglás es un polímero vinílico el cuales formado por 

polimerización vinílica de radicales libres a partir del monómero metil metacrilato. 

 

 

El esquema de reacción sigue los cuatro pasos básicos de la polimerización por radicales 

libres:  

1.-Iniciación, en donde implica la formación de radicales libres a partir de una especie 

iniciadora. 

2.-Propagación, posteriormente a la iniciación se da la reacción del radical libre con el 

monómero para formar una especie de monómero radical y la posterior propagación mediante 

la adición repetida de monómero a la cadena radical creciente. 

3.-Transferencia de cadena. 

4.- Terminación, la polimerización finaliza mediante una reacción radical-radical mediante 

acoplamiento o desproporción. 

 

2.2 Copolímero de Olefina Cíclica. 

Los copolímeros de olefina cíclica comprenden una de las nuevas clases de polímeros a base 

de co-monómeros de olefinas cíclicas y etileno. Debido a las unidades de olefinas cíclicas 

voluminosos al azar o alternadas unidas a la cadena principal del polímero, el copolímero se 

manifiesta en su estado amorfo y muestra propiedades como alta temperatura de transición 
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vítrea, alta claridad óptica, baja contracción, baja absorción de humedad, y baja 

birrefringencia.6-8   

 

El COC es una clase relativamente nueva de polímeros olefínicos, aunque su descubrimiento 

se dio alrededor de 1973 estas no eran comercializadas debido a su alto costo de producción, 

no fue hasta 1990 que tras el descubrimiento de la catálisis de metalocenos se redujo el costo 

del proceso y en septiembre del 2000 comenzó la primera planta de COC basada en 

metaloceno en Oberhausen Alemania.16 

  

Los COC pertenecen a la familia de las olefinas por contener solamente átomos de carbono 

e hidrogeno en su estructura, a pesar de esto los COC compiten con el policarbonato (PC) y 

PMMA en aplicaciones en las cuales se requieren plásticos trasparentes con resistencia a 

temperaturas relativamente altas.17 

Principalmente los COC son utilizados en aplicaciones que requieren una claridad similar a 

la del vidrio, incluyendo lentes, frascos, monitores, dispositivos médicos y embalaje.  

Existen diversos tipos de copolímeros en la familia de los COC diferenciados por el tipo de 

co-monómeros cíclicos y por sus métodos de polimerización. 

La temperatura de transición vítrea de este copolímero puede ir desde 33 a 180°C, y ésta va 

a depender de la proporción de co-monómero cíclico presente.18 

Ju Young Shin et al.19 describen en sus estudios, la relación que existe entre la 

microestructura y las propiedades físicas de las cicloolefinas. 

Según su microestructura los copolímeros de olefina cíclica se dividen en 4 series (A-D) 

descritos en la Figura 1, donde se pueden apreciar los diferentes grupos sustituyentes. 

Para el desarrollo de este trabajo se utilizó un COC del tipo D. 
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Figura 1. Clasificación de las diferentes series de COC por el monómero cíclico que 

contienen.19 

 

Varios autores 8,19-21 estudiaron la relación entre la temperatura de transición vítrea (Tg) de 

cada una de las series de copolímeros de olefina cíclica y el contenido de comonómero 

cíclico, observaron que la Tg depende en gran medida de la voluminosidad del comonómero 

utilizado, así como, de la concentración de este, encontrando que el aumento de las unidades 

de comonómero aumenta la Tg y la rigidez del copolímero. Analizaron también las 

características superficiales y los copolímeros que contienen grupos éster o éter, mostrando 

una alta energía superficial mientras que los copolímeros de la serie A y D muestran valores 

muy similares a los del polietileno. 

Como ya fue mencionado los COC manifiestan una estructura amorfa por lo cual no 

presentan un punto de fusión, en su lugar se ablandan por encima de la Tg comportándose 

más como un fluido a medida que la temperatura se incrementa. 

 

Los COC “Topas®” son un copolímero amorfo y transparente, basado en la polimerización 

de etileno y norborneno con catalizadores de metaloceno como se muestra en la siguiente 

reacción.  
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El perfil de propiedades de estas resinas puede variar en un amplio intervalo mediante el 

ajuste de la estructura química durante la polimerización. 

Estos materiales presentan una combinación única de propiedades en las que se incluye alta 

transparencia y brillo, excelente barrera al aroma y humedad, alta rigidez y resistencia, fácil 

procesado por extrusión y termoformado, biocompatibilidad y resistencia química. 

Las propiedades térmicas de estas resinas dependerán prácticamente del contenido de 

norborneno en la cadena principal, ya que el norborneno es más voluminoso que el etileno y 

tiene una estructura cíclica que lo hace más rígido.7,17,22 

En la Figura  2 se muestra una gráfica de la temperatura de transición vítrea de algunas resinas 

Topas en función del contenido de norborneno las cuales varían ente 65 y 178°C. 

 

 

Figura  2. Dependencia de la temperatura de transición vítrea respecto al contenido de 

norborneno.7 

 

Las resinas de COC pueden ser diluidas con un 10% de polietileno lineal de baja densidad 

(LLDPE) sin comprometer el rendimiento de manera significativa, satisfaciendo así la 

mayoría de las necesidades en sus aplicaciones. Los grados de COC más comúnmente 

extruidas en película y que se utilizan en películas multicapas, son Topas 9506F-04 (Tg: 65 

°C) y Topas 8007F-400 (Tg: 78 °C). Los grados de mayor Tg, son utilizados en su mayor 

parte para productos especiales o para mejorar la resistencia al calor de la película 
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2.2.1 Mezclas de COC con Poliolefinas 

Debido al carácter olefinico que presentan los COC, se ha reportado recientemente en la 

literatura algunos estudios donde se han analizado mezclas de COC con diferentes 

poliolefinas23-30, en los que se ha especulado que tales mezclas presenten cierta 

compatibilidad sin necesidad de utilizar algún método de compatibilización. Principalmente 

se han enfocado a que el COC confiera a las mezclas una mayor rigidez, mejores propiedades 

barreras, y mayor resistencia al rayado. 

En 2003 M. Slouf et al.24 estudiaron la morfología de fases en una mezcla entre el 

polipropileno (PP) y COC en seis diferentes composiciones (90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 

50/50 y 25/75% en peso) observando en sus resultados, que todas las composiciones 

formaban una morfología fibrosa en dirección del flujo de inyección, y actuando estas como 

un refuerzo, incrementándose el módulo elástico conforme aumentaba el contenido de COC 

en la mezcla. Un estudio muy similar fue realizado por A. Pregorati25 donde de igual forma 

estudio la mezcla PP/COC obteniendo una morfología fibrilar, en este estudio encontraron 

que en mezclas con una fracción volumen menor a 0.04 la morfología mostrada era fibrilar, 

mientas que fracciones mayores a esta composición formaban una fase co-continua. Estos 

autores observaron también que la formación de una morfología fibrosa originaba un 

aumento en la resistencia a la tensión de las mezclas.  

Por otro lado J. Kolarik et al.26 realizaron mezclas de HDPE/COC en un mezclador interno  

 La adhesión interfacial en las mezclas de HDPE / COC es lo suficientemente fuerte como 

para transmitir el esfuerzo a la tensión hasta el punto de ruptura. Mas tarde T. Vakova et al.28, 

estudiaron la misma mezcla, promoviendo la formación de una morfología fibrosa mediante 

moldeo por inyección, mostraron que la adhesión interfacial es inusualmente alta e indica la 

miscibilidad parcial de los componentes. La fuerte interfaz HDPE / COC combinada con 

morfología fibrosa COC conduce a efectos sinérgicos 

 

Mas tarde los estudios realizados por Dorigato et al23 evidenciaron mediante microscopia 

electrónica de barrido (SEM) que a nivel cualitativo existe una adhesión interfacial entre el 

LLDPE y el COC. 



9 

 

En la Figura 3 se muestran las micrografías obtenidas por microscopia electrónica de 

transmisión (STEM) y SEM de las mezclas LLDPE/COC donde el componente oscuro 

corresponde a las COC y el componente claro al LLDPE. 

 

 

Figura 3. Imagen a, c, e, g e i muestran las micrografías STEM. Imagen b, d, f, h y j las 

micrografías SEM de las diferentes mezclas de LLDPE/COC.23 

 

Al revisar los autores la muestra LLDPE/COC (20/80), reportaron que el LLDPE se 

dispersaba bien en el COC en forma de micro esferas, además, al revisar las micrografías 

SEM de las mezclas PE/COC (40/60), PE/COC(50/50), PE/COC(60/40) y PE/COC(80/20) 

infirieron que existe una alta adhesión interfacial entre los componentes, atribuyendo esto a  

que la fractura se propaga a menudo a través de las partículas de la fase minoritaria y no a lo 

largo de la interfase LLDPE / COC debido a una incorporación parcial de los segmentos de 

etileno de COC en la fase LLDPE. Adicionalmente reportaron que, al incorporar el COC al 
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PE, la mezcla manifestaba un relevante incremento a la resistencia a la degradación térmica, 

en atmosfera oxidativa y observaron también que, al incrementar la fracción de COC en la 

mezcla se presentaba un aumento en el módulo elástico y una disminución en la deformación 

a la rotura. 

 

2.3 Mezclas Poliméricas 

El interés por desarrollar nuevos materiales ha dado lugar a la realización de mezclas 

poliméricas ya sea entre dos polímeros o más. El desarrollo de mezclas poliméricas ha venido 

en aumento ya que estas dan la oportunidad de proporcionar las propiedades específicas, 

disminuir los costos al diluir resinas de especialidad o de ingeniería con alguna resina de 

menor costo, mejorar la procesabilidad, reciclar y desarrollar materiales nuevos.1 

Termodinámicamente, las mezclas poliméricas se pueden clasificar en miscibles e 

inmiscibles de acuerdo a la energía libre de Gibbs, descrita en la siguiente ecuación: 

 

Donde ΔGm, es la variación de la energía libre de Gibbs; ΔHm es la variación de la entalpía, 

asociada a las interacciones entre los componentes; y ΔSm la variación de la entropía, que es 

el número de arreglos que puede adoptar el sistema. 

Cuando una mezcla sea miscible la energía libre de Gibbs debe ser menor a cero (ΔGm<0), 

caso contrario en una mezcla inmiscible la energía libre de Gibbs será mayor a cero (ΔGm>0) 

con esto se explica que la mayoría de las mezclas poliméricas sean inmiscibles ya que los 

polímeros al ser moléculas muy grandes tienen una entropía muy baja.1,31 

 

Un ejemplo de mezcla miscible fue la estudiada por Manasvi Dixit et al.32 quienes trabajaron 

con una mezcla de PC/PMMA, dicha mezcla fue preparada en una solución de 

tetrahidrofurano (THF). Se apoyaron en técnicas de calorimetría diferencial de barrido 

(DSC), análisis dinámico mecánico (DMA), SEM y ensayos mecánicos para estudiar el 

comportamiento de la mezcla en un rango de composiciones del 25, 50 y 75% en peso de PC. 

Por medio de las técnicas mencionadas, analizaron el comportamiento de la Tg, y encontraron 

la existencia de un solo valor de Tg a lo largo de las composiciones, tomando en cuenta esto, 
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determinaron que el sistema es miscible, ensayos de tensión fueron realizados y encontraron 

que el módulo y la resistencia de las mezclas PMMA/PC sigue un comportamiento sinérgico.   

 

Como fue mencionado anteriormente, la mayoría de los polímeros forman mezclas 

inmiscibles en las cuales las dos fases presentan una morfología heterogénea y existe una 

pérdida de las propiedades mecánicas respecto a los polímeros puros.1,33-37 Generalmente el 

resultado de estas mezclas sin la aplicación de alguna técnica especial no tiene aplicación 

específica. Dentro de las mezclas inmiscibles existen otras clasificaciones como son las 

mezclas compatibles, las cuales presentan una fase finamente dispersa y buena adhesión, 

normalmente homogéneas a nivel macroscópico. Las mezclas incompatibles, las cuales 

tienen una marcada separación de fases y generalmente ninguna utilidad y por último están 

las mezclas compatibilizadas en las que por medio de la aplicación de una estrategia de 

compatibilización se busca la disminución de la tensión interfacial entre las dos fases, así 

como un aumento en la adhesión interfacial y el control de la morfología. 38-43 

L. A. Utracki menciona las siguientes técnicas de compatibilización :1 

1. Adición de un solvente, es decir, un tercer componente, el cual sea miscible con 

ambas fases. 

2. Adición de un copolímero el cual contenga una parte miscible con una fase y otra con 

la segunda. 

3. Compatibilización reactiva, en la cual se agrega un copolímero el que presente 

interacciones químicas con una de las dos fases y miscibilidad o similitud con la otra. 

4. Composición reactiva que conduce a la modificación de al menos una especie 

macromolecular que da lugar al desarrollo de regiones de miscibilidad local.  

5.  Mezcla mecanoquímica. 

 

Una de las alternativas más utilizadas para la compatibilización, es la adición de un 

copolímero en bloque o injerto los cuales permiten la disminución en la tensión interfacial 

entre dos componentes inmiscibles, por lo cual da lugar a un aumento en el área interfacial 

desde la fase dispersa, además un buen compatibilizante mejora la adhesión interfacial y 

estabiliza la morfología inhibiendo la coalescencia. 
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Existe una cantidad considerable de trabajos reportados en la literatura en los cuales se ha 

analizado el efecto de copolímeros de injerto9-11,37,44,45 y copolímeros en bloque 12,34,36,47-49 así 

como el empleo de agentes compatibilizantes. En 1993 Sakellariou et al.49 estudiaron la 

actividad interfacial de un copolímero de policarbonato injertado con poliestireno (PC-g-PS) 

en mezclas PC/PS donde se encontro que el copolímero reducía la tensión interfacial y 

aumentaba el área interfacial de los dominios en mezclas ricas en PC y PS, además estudiaron 

el efecto de la cantidad de copolímero incorporado, encontrando que las muestras con un 

contenido superior del 8% de copolímero disminuía la eficiencia como reductor de la tensión 

interfacial. Esto es debido a que los agentes interfaciales están directamente relacionados con 

el área interfacial de la fase dispersa, por lo tanto, existe un punto en el cual hay una 

saturación de la interfaz de tal manera que al agregar más de la concentración critica del 

copolímero, no existirán cambios favorables o por el contrario las propiedades de la mezcla 

se verán disminuidas.1 

Por su parte Harrats et al.47 en 2002 utilizaron copolímeros en bloque y tribloque de poli 

butadieno hidrogenado (HPB) y PS  para compatibilizar una mezcla de LDPE/PS resultando 

mejor el copolímero en bloque, aunque la adición de ambos dio como resultado la formación 

de una fase dispersa fina promoviendo una buena adhesión interfacial. Mas tarde C. Guerrero 

et al.34 seleccionaron un copolímero de etileno con un contenido de 6.5% en peso de ácido 

metacrilico (Surlyn) como compatibilizante en una mezcla de tereftalato de polietileno (PET) 

y HDPE, buscando encontrar que se presentaran interacciones especificas entre los grupos 

carboxílicos del ácido metacrilico y los carbonilos del PET, esperando también que los 

segmentos olefinicos tuvieran cierta afinidad con el HDPE. La compatibilidad fue 

comprobada mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) en donde los espectros de las mezclas 

compatibilizadas presentaron un ensanchamiento en la banda del grupo carbonilo del PET el 

cual es un indicativo de la formación de puentes de hidrogeno. 

Como técnica de respaldo para confirmar la existencia de compatibilidad entre los polímeros, 

analizaron las gráficas de torque de las mezclas, presentándose un aumento en torque entre 

las mezclas compatibilizadas respecto a las no compatibilizadas, lo cual soporta un aumento 

en la viscosidad por interacción entre las dos fases.  
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2.3.1 Mezclas de Polímeros Amorfos 

Ha sido de interés entre los investigadores, el estudiar las propiedades de mezclas de 

polímeros amorfos, de tal manera que se han reportado en la literatura diversos estudios que 

reportan por ejemplo, la miscibilidad de la mezcla entre el PC y el PMMA32,50
 .Se  ha 

reportado para este caso, que la miscibilidad de estas mezcla depende en gran medida del 

método de preparación, pues para mezclas preparadas por casting con tetrahidrofurano (THF) 

da como resultado, una morfología monofásica (homogénea), mientras que las preparadas 

por mezclado en fundido, se obtiene una morfología multifásica (heterogénea). La 

miscibilidad parcial es explicada52,53, por una interacción débil entre los anillos de fenilo del 

PC y los carbonilos del PMMA. 

 

Paralelamente, Manasvi Dixit et al.32 realizaron estudios en donde se prepararon mezclas de 

PMMA con PC, obtenidas mediante el método de casting en THF. Mediante estudios de 

DMA y DCS comprobaron la existencia de una sola temperatura de transición vítrea.  

El estudio de las propiedades mecánicas mediante pruebas de tensión revelo un 

comportamiento sinérgico al aumentar el contenido de PC en la mezcla, mostrando un 

aumento en el módulo y en la resistencia a la tensión como se muestra en la Figura  4.  

 

 

Figura  4. Grafica esfuerzo-deformación a la tensión de la mezcla PMMA/PC.32 
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Los resultados obtenidos en este trabajo, les permitieron concluir que el aumento en un 

contenido de PC en la matriz de PMMA reduce la movilidad de la cadena principal y 

mejorando la dureza de las mezclas de PMMA / PC. 

 

Un estudio interesante fue el realizado por C. Chevallier et al.46 en el que buscaron la 

compatibilización entre dos polímeros amorfos inmiscibles (PC/PS) mediante el uso de un 

copolimero de SEBS (estireno-etileno/butileno-estireno) injertado con policarbonato (SEBS-

g-PC). Se estudió la composición 70/30 (PC/PS) con diferentes contenidos de SEBS-g-PC. 

Las micrografías obtenidas reflejan una mejor dispersión en la microestructura, la viscosidad 

compleja fue graficada respecto a la frecuencia, y se observó una disminución en ésta con el 

aumento de copolímero, relacionando ambas observaciones con una disminución en la 

tensión interfacial. 

El comportamiento térmico se estudió mediante DSC en donde la Tg del PS aumentó en la 

mezcla con presencia de SEBS-g-PC. 

Finalmente, las propiedades mecánicas fueron estudiadas. En la Figura  5 se muestran los 

gráficos de los valores obtenidos para resistencia a la tensión, elongación y módulo de 

Young. Para el caso de la resistencia a la tensión y elongación se puede apreciar que la adición 

del compatibilizante promueve un aumento en estas propiedades. 
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Figura  5. Mezcla entre PC/PS (70/30) con un copolímero SEBS-g-PC. Las barras grises 

representan la resistencia a la tensión, barras blancas la elongación y los puntos el módulo 

de Young. Chevalier et al 46 

 

Con lo mencionado, estos autores concluyeron un buen comportamiento como 

compatibilizante del SEBS-g-PC en la mezcla PC/PS. 

 

2.3.2 Mezclas de PMMA con Poliolefinas Mediante el uso de Copolímeros PE-MMA 

A pesar de la similitud en propiedades ya mencionada entre las COC y el PMMA, estos dos 

polímeros son inmiscibles pues tienen polaridades diferentes, por su parte, los copolímeros 

de cicloolefinas al tener en su cadena solamente enlaces C-C y C-H, se le considera un 

polímero no polar y por otro lado el PMMA es un polímero que posee cierta polaridad39 por 

la presencia de grupos metacrilato de metilo a lo largo de la cadena polimérica. 

 

Como se mencionó en la sección 2.3 uno de los métodos para aumentar la interacción entre 

polímeros inmiscibles, es recurrir al empleo de copolímeros como agentes compatibilizantes 
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los cuales están constituidos por un comonómero que interaccione con una de las fases y otro 

comonómero con la segunda fase. 

El uso de copolímeros de injerto como compatibilizantes ofrece ventajas únicas para el 

estudio de las propiedades de mezclas de polímeros heterogéneos. Yuewen Xu et al.11 

analizaron las propiedades mecánicas y comportamiento morfológico de mezclas de 

PE/PMMA (70/30) mediante el empleo de un copolímero de PE injertado con PMMA (PE-

g-MMA) variando el tamaño de las cadenas de PMMA injertado, teniendo estos un grado de 

polimerización de 6, 12 y 24( PMMA %Wt 29.6%, 45.7%, and 62.7% ), también variaron  el 

contenido de copolímero en la mezcla (1,3 y 5 %Wt). Observaron una reducción sustancial 

en el tamaño de los dominios de PMMA al agregar cualquiera de los 3 copolímeros 

estudiados, inclusive con cantidades menores al 1%. Además, las mezclas compatibilizadas 

exhiben mejoras significativas en el módulo de elasticidad, límite elástico, y resistencia al 

rayado en comparación con las mezclas binarias como se muestra en la Figura  6, donde se 

observa el comportamiento propuesto de cómo actúa el copolímero en la matriz. Encontrando 

que el copolímero que mejor desempeño mostro fue el que tenía un grado de polimerización 

de 6. La mezcla en la que se obtuvo une mejor distribución, reducción en la tensión 

interfacial, y aumento en la adhesión fue la 70/30/5 con dicho copolímero. 

 

Figura  6. Comportamiento al rayado del PMMA, PE, PE/PMMA (70/30) y 

PE/PMMA/PEgPMMA (70/30/1).12 

 
Otra alternativa para compatibilizar una mezcla es el uso de copolímero al azar y en bloque 

en los cuales los de mayor disponibilidad comercial son los primeros, pero los copolímeros 

en bloque tienen un mejor desempeño ya que un bloque de un comonómero interactúa con la 
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fase dispersa y el otro comonómero, con la matriz y al estar unidos por enlaces covalentes 

estos no pueden ser separados.  

Se ha demostrado que el peso molecular de los bloques es un factor determinante en el 

comportamiento que tendrá la mezcla compatibilizada. 57 

Recientemente el copolímero de bloque PMMA-PE-PMMA fue utilizado para la 

compatibilización de PMMA con HDPE y LDPE12 en donde se modificó el peso molecular 

de los extremos de PMMA en el compatibilizante (Mn = 1, 4, 12, and 31 kg mol−1) 

manteniendo el bloque medio de PE constante (Mn = 13 kg mol−1.). Como resultado se 

obtuvo una mejora significativa en modulo elástico, dureza y resistencia al rayado en 

comparación con mezclas sin compatibilizar, también se encontró que el copolímero más 

eficaz fue el de bloques con los extremos más largos debido a la transferencia de esfuerzos 

entre las dos fases en virtud de un mayor grado de entrelazamiento de los bloques finales de 

PMMA en la fase dispersa.12  
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3. HIPOTESIS 

 

En el presente trabajo se plantea compatibilizar una mezcla de dos polímeros amorfos, el 

PMMA y un COC mediante el empleo de un copolímero de EMA, esperando que este actúe 

como un reductor de la tensión interfacial, aumente la adhesión entre las dos fases y suprima 

la coalescencia. 
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4. OBJETIVOS  

4.1 Objetivo General 

Estudiar el efecto interfacial de un copolímero de EMA sobre el comportamiento 

morfológico, mecánico, térmico y de compatibilidad al incorporarse a una mezcla de 

PMMA/COC en diferentes concentraciones, bajo diferentes composiciones de EMA. 

 

4.2 Objetivos Específicos 

 

• Estudiar el efecto de la composición de la mezcla binaria en las propiedades térmicas 

respecto a los materiales puros. 

• Estudiar el efecto de la presencia del copolímero EMA en cada polímero en forma 

individual.  

• Estudiar el efecto del copolímero EMA como agente interfacial en las propiedades 

térmicas, morfología y propiedades mecánicas en una mezcla PMMA/COC a 

diferentes composiciones. 
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5. METODOLOGIA 

 

5.1 Materiales 

Para la elaboración de las mezclas se utilizó PMMA identificado comercialmente como MI-

7T15 proporcionado por Plexiglás (grupo Arkema) con densidad de 1.15 g/cm3 y un índice de 

fluidez (MFI) de 1.8 g/10 min (230°C/3.8 Kg). El COC utilizado fue proporcionado por 

TOPAS y es identificado como COC 9506f-04, grado extrusión con una transición vítrea de 

65°C, una densidad de 1.01 g/cm3 y un porcentaje de unidades cíclicas (norborneno) de 32%, 

fabricado por Advanced Polymers inc. 

Como agente interfacial se utilizó un copolímero de EMA Optema TC 120 Molding con un 

MFI de 6.2 g/10 min y un contenido de 21.5% en peso de metil acrilato proporcionado por 

Exxon Mobile, comercialmente utilizado como modificador de impacto o compatibilizante 

en compuestos poliméricos. La conformación en bloque de dicho copolímero fue 

determinada en el presente trabajo a partir de resonancia magnética nuclear (NMR) de protón 

y carbono. 

 

5.2 Procedimiento 

5.2.1 Procesado y Maquinado de Probetas para Evaluación de Resistencia al Impacto y 

Tensión como Efecto del Contenido de Agente Interfacial en las Resinas Puras 

Como estudio preliminar y con la finalidad de conocer el efecto del agente interfacial (EMA) 

en cada una de las resinas, se prepararon en un mezclador interno Intelli-Torque Plastic-

Corder marca Brabender mezclas de PMMA/EMA y COC/EMA con una composición en 

peso de 100, 95/5, 90/10 y 85/15. 

El mezclador cuenta con una cámara de 70cm3, los rotores utilizados para la realización de 

las mezclas fueron del tipo “CAM”. La temperatura de procesado fue de 210°C para todas 

las composiciones y la velocidad de mezclado fue de 100 rpm por un tiempo de 10 min. 

De las mezclas obtenidas en el mezclador interno se prepararon placas de 3mm de espesor 

por compresión a una temperatura de 210°C. 
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Para la elaboración de estas, el material sólido se colocó en las placas de acero precalentadas 

y se cerraron las prensas sin presión durante 1 minuto para dar tiempo a que el material se 

fundiera por completo, pasado este tiempo, se aplicó presión lentamente hasta llegar a 3 

toneladas, alcanzadas las 3 toneladas se dejó 3 minutos, una vez trascurrido este tiempo se 

retiró la presión y las placas se trasladaron a una prensa de enfriamiento la cual se encuentra 

a temperatura ambiente aplicando una presión de 15 toneladas durante 5 minutos para enfriar 

por completo el material. 

 

Con las placas obtenidas se maquinaron las probetas para evaluar la resistencia al impacto 

con las características indicadas en la norma ASTM D256, de igual forma, de estas placas se 

maquinaron las probetas para el ensayo de tensión según la norma ASTM D638. 

 

5.2.2 Elaboración de Mezclas a Diferentes Concentraciones con Diferentes Contenidos 

de Copolímero EMA 

Con el fin de estudiar el comportamiento de la mezcla PMMA/COC y el efecto del 

copolímero EMA en estas, se procesaron diferentes mezclas binarias (PMMA/COC y 

ternarias PMMA/COC/EMA) en un mezclador interno Intelli-Torque Plastic-Corder. 

En la Tabla 1 se muestran las diferentes composiciones que se procesaron en la primera etapa 

incluyendo los materiales puros. 

Previo a la elaboración de las mezclas, las resinas fueron secadas en una estufa a 60°C por 7 

hrs. evitando así el contenido de humedad en ellas, una vez secados los materiales, se pesaron 

las cantidades correspondientes al porcentaje en peso mencionado en la Tabla 1. La cantidad 

total tanto de las mezclas binarias como ternarias fue de 60 gr, una vez secadas las resinas, 

se procedió a un mezclado físico para su posterior mezclado en fundido en la cámara de 

mezclado interno. Para esta etapa, todas las mezclas se procesaron bajo las mismas 

condiciones; el equipo se calentó a una temperatura de 210°C, alcanzada esta temperatura se 

encendieron los rotores a 100 rpm. Posteriormente al tenerse estable la temperatura se añadió 

cada componente de la mezcla previamente mezclado en físico. La temperatura y torque fue 

registrado durante el tiempo de mezclado, el cual fue de 15 minutos, al paso de este tiempo 

el equipo es detenido y la mezcla fue retirada y enfriada a temperatura ambiente. 
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posteriormente estas mezclas ya solidificadas, se procedió a la molienda de estas a 

temperatura ambiente en un molino de cuchillas.  

 

Tabla 1. Composiciones utilizadas en la elaboración de las diferentes mezclas. 
 

PMMA 

(%Wt) 

COC (%Wt) EMA (phr) 

100 0 0 

0 100 0 

90 10 0 

90 10 1 

90 10 3 

90 10 5 

80 20 0 

80 20 1 

80 20 3 

80 20 5 

70 30 0 

70 30 1 

70 30 3 

70 30 5 

60 40 0 

60 40 1 

60 40 3 

60 40 5 

 

 

5.2.3 Preparación de Probetas para Propiedades Mecánicas y SEM. 

Para las pruebas de flexión, tensión, así como SEM de la segunda etapa, se inyectaron 

probetas de barra y del tipo hueso de perro en una micro moldeadora de inyección Xplore, 

esta trabaja en complemento con un micro mezclador cónico de doble tornillo.  

En esta etapa se pesaron y secaron 30 gr de las mezclas ya molidas para ser procesadas en el 

micro mezclador a una temperatura de 210°C a 60rpm durante 5 min, este tiempo es el 

suficiente para fundir por completo las mezclas, una vez transcurrido el tiempo el material se 

deposita en una cámara de inyección desmontable que cuenta con calentamiento eléctrico el 

cual se mantuvo a 210°C para mantener el material fundido. Esta cámara se acopla a la micro 

inyectora en donde el material es inyectado a un molde cónico con un embolo deslizado por 

aire comprimido a una presión de 12 bar y un tiempo de sostenimiento de 10 segundos. 
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Las probetas obtenidas para el ensayo de tensión presentaron un ancho de 3.3 mm y un 

espesor de 3.24 mm. 

 

5.2.4 Preparación de Probetas y Extracción de Fase Dispersa para el Análisis por 

Microscopia Electrónica de Barrido 

Al desconocer si existiría un contraste entre las dos fases se llevó a cabo una prueba 

preliminar realizando la extracción de uno de los componentes de la mezcla con el fin de 

poder observar el tamaño de los dominios y la dispersión de las fases. 

Primero se realizó una fractura criogénica a 2 probetas para evitar la deformación plástica en 

estas, para esta prueba se seleccionaron las mezclas con composición 60/40 (PMMA/COC) 

y 60/40/5 (PMMA/COC/EMA) debido a que esta composición cuenta con un mayor 

contenido de COC siendo esta, la fase que interesa extraer. Después de la fractura se 

conservaron las dos partes resultantes y una de estas se utilizó para la extracción. 

Para la extracción se seleccionó un solvente con parámetro de solubilidad similar al del 

copolímero de olefina cíclica y distinto al del PMMA. El solvente seleccionado fue el heptano 

en el cual se introdujo la muestra después de la fractura criogénica a temperatura ambiente 

durante 24 horas con agitación constante.  Estas muestras fueron preparadas y analizadas en 

un el microscopio electrónico mencionado en la sección de caracterización.   

 

5.2.5 Preparación de Muestras para Microscopia Electrónica de Barrido 

De las probetas inyectadas en la micro moldeadora de inyección, se cortaron muestras de 

aproximadamente 1cm x 1.5cm x 0.3cm con el fin de obtener una superficie plana y evitar 

una deformación plástica; se les realizaron cortes en un ultramicrotomo criogénico Leica 

EMFCS a cada muestra y se conservó la muestra ya pulida. Posteriormente fueron recubiertas 

con Au-Pd para ser observadas por SEM. 
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5.3 Caracterización  

5.3.1 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) de protón y carbono 

Como herramienta para determinar la estructura y composición del copolímero EMA se 

realizó un estudio por resonancia magnética nuclear de protón y carbono en un equipo 

BRUKER AVANCE III. La microestructura se utiliza para describir las estructuras de las 

unidades repetitivas específicas, y su secuenciación, la composición media, la distribución 

de composición y las longitudes de secuencia de número de adición de monómero 44-46, para 

el caso de este estudio es importante conocer la composición y conformación de las unidades 

pues de esto depende la interacción que éste pueda tener con los polímeros por separado. 

Para el análisis de protón se disolvieron 5mg del copolímero en 0.5 ml de cloroformo 

deuterado en un tubo de NMR, calentando a 55°C para promover su disolución. Para la 

resonancia magnética de carbono de igual forma en un tubo de NMR se disolvieron 40mg de 

copolímero en 0.6ml de cloroformo deuterado y se calentó a 55°C para promover la 

disolución. 

 

5.3.2 Resistencia al Impacto  

Para evaluar el efecto del copolímero en cada una de las resinas en forma individual, se 

realizaron pruebas de impacto Izod de acuerdo con la norma ASTM D256 -10 para materiales 

rígidos en un probador de impacto Izod y Charpy con indicador digital. Previamente al 

ensayo las muestras fueron acondicionadas en un cuarto de temperatura a 23°C y una 

humedad relativa del 50%. También se realizó una muesca a todas las muestras para así 

promover el punto de fractura.  La capacidad de péndulo y altura de péndulo fueron de 2.756 

J y 60.9 cm, respectivamente. 

 

5.3.3 Calorimetría Diferencial de Barrido  

Se realizó un estudio de las propiedades térmicas mediante DSC para determinar las 

transiciones vítreas de las dos resinas puras, así como de algunas de las mezclas. Debido a 

que el PMMA y el COC son polímeros amorfos estos no presentaran temperatura de fusión 

o de cristalización. Las pruebas fueron llevadas a cabo en un equipo DSC Q200 de TA 
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Instruments, el análisis se llevó a cabo en atmosfera de nitrógeno con una rampa de 

calentamiento y enfriamiento de 10°C/min. La cantidad de material utilizado para la 

medición fue de 10±1 mg los cuales son depositados en una canastilla de aluminio y sellados 

a presión.  

La ventana de calentamiento fue desde 0° a 150°C para todas las mezclas aplicando un ciclo 

de calentamiento-enfriamiento-calentamiento esto con la finalidad de eliminar el historial 

térmico de la mezcla y ya con el segundo calentamiento poder analizar la información 

generada por el equipo. 

 

5.3.4 Análisis Dinámico Mecánico  

Para el análisis dinámico mecánico se utilizó un equipo Q800 de TA instruments en modo 

multi-frecuencia. El soporte utilizado fue simple cantiléver y las condiciones de trabajo 

fueron las siguientes: frecuencia 1Htz, amplitud 20µm y una rampa de calentamiento de 

5°C/min desde la temperatura ambiente hasta 140°C. 

5.3.5 Ensayos de Tensión 

Se hicieron pruebas de resistencia a la tensión tanto de las resinas puras y de las diferentes 

mezclas para ver el efecto que tiene la adición del copolímero de EMA, el cambio de 

composiciones y las temperaturas de mezclado.  

Las probetas utilizadas para el ensayo de tensión de las mezclas binarias PMMA/EMA y 

COC/EMA se obtuvieron mediante moldeo por compresión y corresponden a la probeta 

número IV marcada en la norma ASTM D 638 y las probetas utilizadas para el ensayo de 

tensión tanto de mezclas binarias PMMA/COC y mezclas ternarias PMMA/COC/EMA se 

obtuvieron mediante una micro moldeadora de inyección Xplore y corresponden a la probeta 

número V marcada en esta misma norma. 

La prueba se realizó en una maquina universal de ensayos mecánicos Instron 4301 equipado 

con mordazas mecánicas para tensión. La prueba fue realizada bajo la norma ASTM D 638 

para materiales semirrígidos.  
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5.3.6 Microscopia Electrónica de Barrido 

El estudio de la morfología por SEM fue utilizado para observar la distribución y dispersión 

de la fase dispersa (COC). Por medio de esta, se pudo hacer la comparación en el tamaño y 

forma de los dominios en cada una de las diferentes composiciones, así como el efecto del 

copolímero de EMA. Como se menciona en el apartado 5.2.4. Las muestras utilizadas fueron 

cortadas en un ultramicrotomo criogénico y recubiertas con una aleación oro-paladio para 

permitir la conducción de los electrones. 

El análisis de la morfología se realizó en un microscopio electrónico FEI Quanta 200 3D con 

un voltaje de aceleración de 15 Kv. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

6.1 Caracterización de Materias Primas 

6.1.1 Estudio de la Conformación y Composición del Copolímero de EMA. 

Se realizo NMR de protón y carbón al copolímero de EMA para conocer su conformación, 

debido a que esta información no es proporcionada por el proveedor y es importante para el 

desarrollo del trabajo conocer si se trata de un copolímero en bloque, injerto o random. 

En la Figura  7  se muestra el espectro de protón obtenido para el copolímero de EMA; la 

asignación de señales fue hecha en base a tablas de desplazamientos químicos asignados por 

R. M. Silverstein et al58 y C. Pouchert et al59. Las señales 1 y 2 se encuentran sobrelapadas y 

presentan un desplazamiento de 1.25ppm correspondiente a los metilenos de los bloques de 

etileno, la señal 3 a 1.4 ppm corresponde al metileno de los bloques de metil acrilato, la señal 

encontrada a 165 ppm corresponde a el metino del metil acrilato y, por último, la señal a 3.7 

corresponde al metilo adjunto a un oxigeno del éster del metil acrilato. La señal a 7.3 

corresponde al cloroformo deuterado (CDCl3).  

 

Para corroborar lo obtenido54-56 por NMR de protón, se realizó  NMR de 13C, el espectro 

obtenido es mostrado en la Figura  8, la asignación de señales e integraciones 

correspondientes a esta figura se reportan en la Tabla 2.  

Se puede observar en este espectro que las señales 1 y 2 están solapadas y corresponden a los 

metilenos del bloque de etileno del copolímero. La señal 5 (177ppm) corresponde al 

carbonilo del homopolímero de metil acrilato de acuerdo a lo reportado por A.R. Lim et al.55, 

las señales de menor intensidad a 178 ppm y por debajo de 176 ppm indican aleatoriedad es 

decir incorporación de etileno en bloques de metilacrilato, de igual forma las señales 4 y 6 

fueron comparadas, correspondiendo a las mencionadas por A.R. Lim et al.55 confirmando 

los desplazamientos para el homopolímero de metil acrilato. 
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Figura  7. Espectro NMR de protón del copolímero EMA. 

 

 

Tabla 2. Asignación de señales NMR C13 
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Figura  8. Espectro NMR de 13C del copolímero de EMA. 

 
 

Considerando la integral del área bajo la curva en el espectro H+ y el peso molecular de la 

unidad estructural, se calculó el porciento mol. Para este cálculo se utilizaron las señales 1 y 

2 que se encuentran solapadas y resultan una integral de 42.53 y la señal 5 correspondiente 

al metilo adjunto al oxigeno del metil acrilato con una integral de 2.99. el porciento mol 

resultante fue de 91.43% mol en contenido de etileno y 8.56% mol de metil acrilato, los 

cuales corresponden a un 77.65% en peso y 22.34% en peso respectivamente. 

 

Adicionalmente se estudió el comportamiento térmico del copolímero de EMA por medio de 

DSC. El termograma obtenido es mostrado en la Figura  9, en la cual se muestran 2 Tg´s,  

una a -34°C que pertenece a los bloques de etileno en el copolímero y otra a 54.8°C 
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perteneciente a los bloques de metil acrilato, este podría ser un indicativo de que se trata de 

un copolímero en bloque60, ya que los copolímeros random, presentan una sola Tg. 

 

Figura  9. Termograma DSC de copolímero de EMA, con Tg indicadas. 

 

6.2 Efecto de la Concentración de EMA en los Polímeros Puros 

Con el fin de conocer el impacto del contenido del EMA en cada polímero individual, se 

realizaron mezclas binarias PMMA/EMA y COC/EMA con concentraciones de 5, 10 y 15% 

en peso de copolímero EMA. En la Figura  10 a) se muestran los resultados obtenidos por 

resistencia al impacto Izod para cado caso; obteniéndose un valor de 32.04 J/m para el 

PMMA puro y un valor muy similar de 32.04 J/m al agregar el 5% de EMA. Para el caso de 

las mezclas en las que se agregó 10 y 15%, los valores de resistencia fueron más bajos (26.48 

y 24.60, respectivamente), de lo cual se puede inferir que el EMA no tiene un efecto positivo 

en la mejora de resistencia al impacto con el PMMA.  Por otro lado, la Figura  10 b) muestra 
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los resultados obtenidos para la mezcla COC/EMA, donde se puede apreciar un incremento 

en la resistencia al impacto al aumentar el contenido de EMA infiriendo con ello que este 

interactúa con el COC al mejorar su resistencia respecto al componente puro, incrementando 

sus valores de 26.46, 34.33. 67.65 hasta 409.63 J/m al añadir 0, 5, 10 y 15% de EMA 

respectivamente. 

 

 

Figura  10. Efecto del contenido del EMA sobre la resistencia al impacto en los polímeros 

puros a diferentes concentraciones.  a) PMMA/EMA y b) COC/EMA. 

También fueron evaluadas las propiedades tensión-elongación de las mezclas antes 

mencionadas. Las gráficas esfuerzo-deformación son mostradas en Figura  11 donde se puede 

observar para el caso de PMMA/EMA en la Figura  11 a) que la elongación con el 5% de 

EMA aumento un 7% con respecto al valor del componente puro y disminuyendo 

significativamente a 10 y 15% de contenido de EMA infiriendo que cantidades por encima 

del 5% no presentan valores positivos en la elongación; adicionalmente se observa que al 

añadir el copolímero de EMA al PMMA disminuye el esfuerzo a la tensión y el módulo  

respecto al componente puro.  

De igual forma, se evaluaron estas propiedades para la mezcla COC/EMA bajo las mismas 

concentraciones, observándose los resultados en la Figura  11 b), aquí se puede apreciar que 

la adición de EMA manifiesta también una reducción en el esfuerzo a la tensión al 

incrementar su contenido, sin embargo, para el caso de la elongación, se observa que la 

adición de un 5% de EMA aumenta la elongación un 45 % a diferencia de los casos de 10 y 

15% en donde los valores de elongación fueron más bajos. 
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Figura  11. Diagrama esfuerzo-deformación obtenido en el ensayo de tensión, donde a) 

presenta el comportamiento del PMMA con diferentes contenidos de EMA y b) presenta el 

comportamiento del COC con diferentes contenidos de EMA. 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta etapa se muestra que para el caso del PMMA 

un contenido mayor al 5 % de EMA no favorece la interacción entre los bloques de metil 

acrilato del EMA con los bloques de metilmetacrilato del PMMA al ver que las propiedades 

mecánicas se ven disminuidas respecto a las propiedades del polímero puro. Por otro lado, 

con los resultados obtenidos entre el EMA y el COC se puede inferir que existe una buena 

interacción entre los bloques de etileno del EMA y los bloques de etileno del COC. 

 

Basados en estos resultados preliminares se decidió para nuestro estudio de mezclas ternarias 

utilizar contenidos de EMA menores al 5%. 

 

6.3 Estudio de las Propiedades Térmicas y Termomecanicas. 

6.3.1 Calorimetría Diferencial de Barrido 

La Figura  12 muestra los termogramas para cada uno de los polímeros puros en donde se 

manifiesta una Tg de 64°C para el COC y 108°C para el PMMA. Ambos polímeros son 

amorfos por lo que no se aprecian endotermas de fusión. Además, se pude apreciar que existe 

una clara diferencia entre ambas Tg´s, lo cual es favorable para detectar si existiera algún 
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cambio en estas. El estudio de las temperaturas de transición vítrea ha sido utilizado para la 

determinación de la miscibilidad en mezclas poliméricas, presentando dichas mezclas 

solamente una Tg entre el valor de las Tg´s de ambos polímeros, algunos estudios también 

reportan que, para el caso de mezclas compatibles, se presenta un abatimiento en las Tg´s, 

acercándose entre ellas32,50. 

 

 

Figura  12. Termograma DSC para el copolímero de olefina cíclica y el 

polimetilmetacrilato 

 

De igual manera, mediante esta técnica, fueron evaluadas diferentes composiciones de la 

mezcla PMMA/COC con la finalidad de detectar si la composición pudiera ser un factor 

donde pudiera manifestarse un abatimiento de las temperaturas vítreas de ambas resinas para 

considerar un posible grado de compatibilidad. La Figura  13 muestra los termogramas de las 

diferentes mezclas binarias (PMMA/COC) en ausencia del agente interfacial. Se incluyen 

también los termogramas correspondientes a los polímeros puros. Se puede apreciar 

claramente que todas las composiciones presentan dos Tg´s correspondientes a cada uno de 

los polímeros puros, con lo que se demuestra la inmiscibilidad entre ambos. Además, se 

observa en esta figura, no existe una diferencia significativa en el desplazamiento de las Tg´s 

que se pueda apreciar mediante esta técnica. 
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Figura  13. Termograma DCS de la mezcla PMMA/COC a diferentes composiciones. 

 

La técnica de DSC fue utilizada también para analizar las mezclas ternarias con diferentes 

contenidos del copolímero de EMA (1, 3 y 5% en peso) con el fin de detectar si existe alguna 

variación o desplazamiento de las Tg´s de la mezcla PMMA/COC. Los resultados obtenidos 

para todas las muestras son reportados en la Tabla 3, observándose que en las mezclas 

binarias y ternarias no se aprecia un cambio significativo en los valores de Tg, y las pequeñas 

diferencias observadas de ±1 a 2°C, podrían asociarse al error experimental, por lo que se 

decidió utilizar la técnica de análisis dinámico mecánico (DMA) como soporte adicional para 

ver si era posible detectar algún cambio que no fue registrado por el DSC. 

 

 

 

 

 



35 

 

Tabla 3. Temperaturas de transición vítrea obtenidas por DCS para todas las mezclas, así 

como las de los polímeros puros. 

Composición Tg (°C) 

COC 

Tg (°C) 

PMMA 

PMMA - 108.6 

COC 64.7 - 

90/10 - 109.8 

80/20 61.7 108.7 

70/30 62.9 108.2 

60/40 63.6 110.9 

90/10/1 - 107.7 

80/20/1 61.8 107.4 

70/30/1 62.5 108.6 

60/40/1 62.1 108.8 

90/10/3 - 107.9 

80/20/3 62.4 108.5 

70/30/3 63.1 109.1 

60/40/3 65.1 111.3 

90/10/5 - 106.6 

80/20/5 61 108.8 

70/30/5 64.7 109.4 

60/40/5 62.3 109.4 

 

6.3.2 Análisis Dinámico Mecánico (DMA) 

Mediante esta técnica se pretende corroborar de una manera más sensible algunos cambios 

en la Tg manifestados por las mezclas binarias y ternarias de los diferentes componentes 

evaluados por DSC, así como algunos cambios que pudieran manifestarse en la variación en 

los módulos de almacenamiento y de perdida. La Figura  14 muestra los termogramas de los 

componentes puros donde se observan las Tg´s correspondientes al módulo de perdida, cuyos 

valores son aproximados a los obtenidos mediante la técnica de DSC, reconociendo que la 

diferencia en los valores numéricos está asociada por la diferencia en los métodos 

experimentales. Igualmente podemos observar en esta figura la diferencia en los valores de 

modulo de pérdida entre ambas resinas puras y considerando los valores del módulo de 

almacenamiento se puede confirmar que el PMMA es un polímero más tenaz que el COC. 
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Figura  14. Termograma DMA, donde se grafica el módulo de almacenamiento y módulo 

de pérdida de los polímeros puros. 

 

Adicionalmente a la evaluación de los polímeros puros, también, fueron evaluadas las Tg´s 

de todas las mezclas binarias y ternarias en sus diferentes composiciones y sus valores están 

registrados en la Tabla 4, en donde se puede apreciar que existen solo pequeñas diferencias 

del orden de ± 2°C. 
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Tabla 4. Tg´s obtenidas por DMA para todas las mezclas, así como las de los polímeros 

puros. 

Composición Tg (°C) 

COC 

Tg (°C) 

PMMA 

PMMA - 101.7 

COC 66.9 - 

90/10 68.9 100.3 

80/20 69.7 98.6 

70/30 69.8 99.7 

60/40 69.4 101.6 

90/10/1 68.2 98.4 

80/20/1 69.7 99.3 

70/30/1 68.3 98.6 

60/40/1 69.7 99.7 

90/10/3 69.7 99.9 

80/20/3 68.8 99.1 

70/30/3 68.7 98.2 

60/40/3 68.7 101.2 

90/10/5 69.8 99.7 

80/20/5 69.8 100.1 

70/30/5 68.3 99.5 

60/40/5 68.8 101.3 

 

Los termogramas para la mezcla 80/20 PMMA/COC con los diferentes contenidos de EMA 

se muestran en la Figura  15. En estos se puede apreciar que las Tg´s correspondientes a 

ambos polímeros prácticamente no manifiestan un desplazamiento por la presencia del EMA 

ya que no existe un cambio notable en sus valores, respecto a los componentes puros. 

Adicionalmente, se muestra un abatimiento en el módulo de pérdida de la mezcla en 

presencia del EMA al aumentar su contenido, esto puede interpretarse como una disminución 

en la ductilidad de la mezcla. 
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Figura  15. Grafica de módulo de perdida vs temperatura para la composición 80/20. 

 

Basados en los valores de las temperaturas de transición vitrea (Tg) obtenidos mediante el 

análisis térmico y termomecanico se confirma la inmiscibilidad de la mezcla PMMA/COC y 

la débil interacción del EMA como agente compatibilizaste.  

 

 

6.4 Influencia en la Morfología y Dispersión del EMA en las Mezclas PMMA/COC 

Como fue mencionado en la sección experimental, se realizaron pruebas preliminares para el 

estudio de la morfología de las mezclas por SEM; para las cuales se prepararon probetas a 

las que se realizó la extracción de la fase dispersa (COC) mediante el uso de heptano.  

Las micrografías obtenidas para las muestras con extracción se muestran en la Figura  16 

revelan que el solvente utilizado no fue el adecuado ya que existe deformación en la matriz 
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de PMMA observándose una sola fase lisa sin la presencia de huecos o cavidades, los cuales 

revelarían la morfología de la fase de COC, infiriendo con esto que el solvente seleccionado 

afecta también a la fase de PMMA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las micrografías mostradas en esta figura presentan una morfología heterogénea donde se  

 

Las micrografías obtenidas para las muestras sin extracción se muestran en la Figura  17, en 

las cuales se puede apreciar dos contrastes, uno en color oscuro correspondiente a la fase de 

PMMA y otro en colores grises claro correspondiente al COC.  

En estas micrografías se observa una morfología heterogénea donde se aprecia la clara 

separación de dominios entre las dos fases, notando la existencia de algunos dominios 

esféricos y otros de forma no definida. La comparación entre la muestra de la mezcla binaria 

60/40 PMMA/COC (Figura 17 a y c) y la que contiene un 1% de este (Figura 17 b y d) se 

puede distinguir la disminución en el tamaño de los dominios de la fase dispersa al agregar 

el copolímero de EMA. Sin embargo, las micrografías obtenidas no son útiles para hacer una 

comparación cuantitativa de la dispersión y tamaño de los dominios debido a que se observan 

diferentes profundidades por lo que se procedió a la elaboración de cortes en un ultra 

microtomo criogénico con el fin de obtener una superficie plana. 

 

a) b) 

Figura  16. Micrografías de la mezcla 60/40 con la fase de COC extraída mediante un 

solvente a diferentes magnificaciones. 
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Figura  17. Micrografias de la mezcla 60/40. Las micrografías a y c pertenecen a 

composición 60/40 y las micrografías b y de pertenecen a la composición 60/40/1. 

 

En la Figura  18 se observan las micrografías realizadas a la mezcla 80/20 de una muestra 

cortada por microtomia criogénica. La Figura  18 a) presenta a la mezcla en ausencia del 

copolímero de EMA en la que se puede apreciar la presencia de dominios esféricos poco 

dispersos, resaltando la existencia de una mezcla inmiscible, en la Figura  18 b) se muestra 

la micrografía obtenida para la misma composición con la adición de 5% del copolímero de 

EMA. Aquí se puede apreciar una reducción en el tamaño de los dominios y una mayor 

dispersión de estos. Esto puede ser dado debido a que el copolímero de EMA actúa como un 

reductor en la tensión interfacial entre el PMMA y el COC. 
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Figura  18. Micrografias de superficie microtomada, composición 80/20, a) sin, b) con 5% 

de copolímero de EMA. 

Por medio del software Image-Pro Plus se midió el diámetro promedio de los dominios de 

COC de las micrografías mostradas en la Figura 17. Los resultados obtenidos se presentan 

en la Tabla 5. 

 

Tabla 5. Medición de diámetro de partícula en la mezcla 80/20. 

Mezcla Min. 

(µm) 

Máx. 

(µm) 

Promedio 

(µm) 

Desviación 

estándar (σ) 

80/20 1.876 8.30 4.871 1.59 

80/20/5 1.168 5.627 2.628 0.911 

 

Con los resultados mostrados en la Tabla 5 se puede confirmar la reducción en tamaño 

promedio de partícula de 4.87 a 2.62 µm, al agregar el copolímero de EMA, mejorando la 

dispersión de la mezcla, atribuyendo este comportamiento a que el copolímero se sitúa en la 

interfase entre el COC y el PMMA y reduce la tensión interfacial, provocando con esto una 

reducción en el tamaño de los dominios y mayor dispersión. 
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6.5 Propiedades Físico-mecánicas de las Mezclas PMMA/COC. 

Con el propósito estudiar si existe algún efecto sinérgico, de adición o antagonismo en las 

propiedades mecánicas se realizaron ensayos de tensión elongación a las mezclas binarias y 

ternarias. 

Primeramente, se muestra el comportamiento de los polímeros puros en la Figura  19, 

observando que el PMMA tiene una mayor resistencia a la tensión que el COC, presentando 

el PMMA comportamiento típico de un polímero resistente y frágil. Por su parte, el COC 

presenta el comportamiento de un polímero resistente y tenaz al presentar una notable 

deformación plástica y mayor elongación. 
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Figura  19. Diagrama esfuerzo deformación para la tensión de los polímeros puros. 

 

Adicionalmente, fueron evaluadas las mezclas binarias y ternarias para observar como la 

variación en la composición y adición del copolímero EMA influye en las propiedades 

mecánicas de estas. En la Figura  20 se presentan los diagramas esfuerzo-deformación para 

la mezcla 90/10 a) y 80/20 b). En ambas, se muestran las mezclas con diferentes 

concentraciones del copolímero EMA. Aquí se puede apreciar un comportamiento similar al 

estar presente el copolímero de EMA, donde se manifiesta una disminución gradual en la 
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resistencia a la tensión del material al aumentar el contenido de éste, dicho comportamiento 

también fue observado en las mezclas 70/30 y 60/40 no mostradas en el presente documento.  

Por otro lado, también se muestra la influencia del EMA en la elongación de las muestras 

observándose que la adición del copolímero genera una disminución en la elongación 

respecto al valor mostrado por la mezcla en ausencia de éste. 

 

 

Figura  20. Diagrama esfuerzo deformación, de las mezclas 90/10 y 80/20 con diferentes 

contenidos de EMA. 
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Basados en los resultados discutidos anteriormente, se puede inferir que el efecto de la 

presencia del copolímero EMA en la reducción del esfuerzo a la tensión y elongación es 

resultado de una baja interacción de éste con el PMMA, ya que el comportamiento esperado 

seria como el encontrado en el trabajo de C, Chevallier et al46  en donde estudiaron la mezcla 

de dos polímeros  rígidos inmiscibles (PC/PS) mediante el empleo de un copolímero SEBS-

g-PC como compatibilizante. 

De esto podríamos inferir que el EMA utilizado no promueve un aumento en la adhesión 

superficial entre la mezcla PMMA/COC. 

 

El módulo tensil (módulo de Young) para las mezclas binarias PMMA/COC a diferentes 

composiciones, así como el de los polímeros puros, es presentado en la Figura  21 , en esta 

se puede apreciar que el aumento en el contenido de COC en las mezclas, confiere a estas 

una disminución en el módulo con respecto al valor correspondiente del PMMA puro, 

mostrando una valor intermedio entre el del PMMA y la COC. 
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Figura  21. Módulo de Young de las diferentes mezclas vinarias respecto al de los 

polímeros puros. 

 

El efecto del contenido de EMA en el módulo de Young para las diferentes mezclas es 

mostrado en la Figura  22. Aquí se puede observar una disminución gradual de éste al ir 

incrementando el contenido de EMA, manifestándose un comportamiento similar entre las 
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diferentes composiciones.  este resultado puede ser explicado debido a que el copolímero de 

EMA es un material blando con bajo módulo de Young, lo que le confiere a la mezcla una 

disminución en su rigidez. 

 

 

  

 

 

Figura  22.Modulo de Young vs contenido de copolimero. a)60/40, b)70/30, c)80/20 y 

d)90/10. 

El motivo de la mala adhesión entre las dos fases aun en presencia del copolímero de EMA 

puede ser debido a un tamaño pequeño de los bloques de MA, lo cual no permite que exista 

un enmarañamiento de estos bloques con el PMMA. Sin embargo, este se sitúa en la interface 

entre el PMMA y el COC reduciendo así la tensión interfacial. A pesar de ello, al impartir un 

esfuerzo a la mezcla al no existir una adhesión estas fácilmente fracturan. 
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Una opción para mejorar la adhesión entre las dos fases puede ser el aumento en el tamaño 

de los bloques de MA en el copolímero para así promover que exista un enmarañamiento 

entre los bloques de MA y el PMMA, este efecto puede ser observado en el trabajo realizado 

por Y. Xu et al12 en el cual estudiaron el efecto del tamaño de los bloques en el copolímero 

utilizado como compatibilizante y los mejores resultados se obtuvieron para el copolímero 

con bloques de mayor tamaño. 
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7. CONCLUSIONES  

Basado en los resultados obtenidos por NMR y DSC el copolímero de EMA es un copolímero 

en bloque con un contenido de 22.4% y 77.65% en peso (metil acrilato y etileno 

respectivamente). 

 

En las pruebas preliminares de resistencia al impacto y tensión se encontró que el copolímero 

EMA mejoro la resistencia al impacto del COC, al aumentar significativamente con el 

contenido de EMA, mientras que en el PMMA para el caso de 10 y 15% de copolímero la 

resistencia al impacto disminuyo, siendo la composición del 5% la que mejor 

comportamiento tuvo. 

 

Los resultados obtenidos por SEM, revelan una disminución en el diámetro de partícula de 

la fase dispersa y una mejora en la dispersión. Atribuyendo con esto el efecto del copolímero 

en la reducción de la tensión interfacial.   

 

El copolímero de EMA no tuvo un efecto positivo en las propiedades mecánicas, estudiadas 

en el ensayo de tensión, infiriendo que el copolímero no mejoro la adhesión interfacial entre 

las dos fases, probablemente por el poco contenido de MA en el copolímero.  

 

Finalmente, se concluye que el uso de un copolímero de EMA como agente interfacial en la 

mezcla PMMA/COC no tiene un efecto compatibilizante al no aumentar la adhesión 

interfacial entre las dos fases, sin embargo, si tiene un efecto como reductor en la tensión 

superficial de la mezcla comprobado por SEM. 
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