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Resumen

Este trabajo plantea un nuevo modelo matemético de una mezcla ternaria de las ecua-
ciones acopladas de Ginzburg-Landau (G-L) conservada y Swift-Hohenberg (S-H) resuel-
tas en dos (2D) y tres dimensiones (3D) a través de un método implicito pseudoespectral
(método numérico de la transformada rapida de Fourier), este modelo es parte funda-
mental del nuevo método de procesamiento para generar materiales poliméricos porosos
con porosidad controlada. Se analiza la dindmica a través de su factor de estructura y
ley de crecimiento para estudiar su comportamiento y algunas transiciones de fase po-
liméricas (o copoliméricas) consideradas de la energia libre de Edwards, asi como enegia
libre de mondémeros-solvente y energia libre de estiramiento-solvente cuya dindamica esta
dada por las ecuaciones de Cahn-Hilliard y Allan-Cahn. Las fases isotrépicas y anisotropi-
cas de polimeros, polimeros de bloques y copolimeros dibloque se mezclan de tal manera
que estas fases tienen una diversidad morfologica de estructuras clasicas y complejas. Co-
mo aplicacién de la dindmica del nuevo modelo ternario, cuenta con una diversidad de
morfologias que permite obtener materiales poliméricos porosos fabricados mediante una
novedosa técnica de impresién 3D: el proceso de diseno matematico y fabricacion asisti-
da por impresién 3D (MDP-3DPAM). Este método permite proponer una nueva técnica
para el diseno y creacién de materiales poliméricos con distribuciéon de tamano de poro
controlada a partir del modelado computacional. La presentacion de las ecuaciones en este
trabajo tiene la finalidad de describir los modelos antecedentes y el modelo del presente
trabajo para que se garantice su reproductibilidad, para describir los calculos numéricos
y obtener caracteristicas de los materiales poliméricos porosos.
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Planteamiento del problema

El uso extendido de los materiales porosos es vital por sus diversas aplicaciones, tales
como proétesis para regeneracion osea (Ferndndez et al., 2019; Johnson y Herschler, 2011),
procesos de filtracién (Arthanareeswaran et al., 2004; Jayalakshmi et al., 2014; Castanos
et al., 2001), desarrollo de catalizadores sélidos (Emmerson, 2003), etc. Existen modelos
tipicos que se pueden observar en la naturaleza como la difusién anémala (Abramson,
1995; Herndndez, 2014), la cual es utilizada como herramienta para la descripcién y mo-
delacién de diversos sistemas complejos como las membranas para tratamiento de agua; en
este proyecto de investigacion se estudiara los modelos relacionados con medios porosos al
tener ventajas como poder trabajar en continuo, ahorrar energia, son facilmente escalables
y combinables con otros procesos (Morales M. A., 2008). Como se menciond, una de las
aplicaciones importantes es el filtrado, existen diferentes tipos por el tamano de particu-
las en dispositivos de placas filtrantes y procesos de separacién con medios porosos como
por ejemplo filtros clarificantes, 6smosis, ésmosis inversa y electrodidlisis, respectivamente
(Marten, 1966). En la actualidad los procesos de sintesis quimica de materiales porosos
involucran un largo tiempo de proceso de obtencién de algunos materiales (Arthanarees-
waran, 2004), altos costos y requieren recursos en infraestructura como un laboratorio
especializado para la obtencién de los mismos, esto adicionado a la falta de control de la
porosidad del material durante el proceso de sintesis (Jayalakshmi, 2014). Aunque se ha
mejorado el proceso de sintesis de materiales porosos, por ejemplo empleando la técnica
de via himeda (Castanos et al., 2001; Krasowska et al., 2017), contintian siendo procesos
elaborados que necesitan un tiempo de sintesis de horas o hasta dias, en este sentido se
ha buscado la obtencién de materiales porosos con resistencia mecanica, mas eficientes
en cuanto al control en el tamano del poro y un menor tiempo de procesamiento, lo cual
se encontrd en la impresién 3D (Tornello, 2018). Este trabajo se enfoca en la obtencién
de materiales poliméricos porosos a partir del procesamiento generalizado de materiales
poliméricos porosos llamado proceso de diseno matematico y de manufactura asistida por
impresién 3D por sus siglas en inglés (MDP-3DPAM).

Justificacion

La importancia de éste trabajo radica en el modelado matematico y simulacion de
la dindmica de formaciéon de materiales poliméricos con porosidad controlada, el cual se
encontré como un método versatil para el diseno del prototipo de filtracién, ya que se ha
observado la necesidad de fabricar prototipos de filtros a un costo accesible (bajar costos de
produccion), sin descuidar la calidad y eficiencia de éste. Ademads, se requiere que estos sean
de facil elaboracién y dispongan menor cantidad de tiempo en su produccion. Por ello se
utilizé6 como nuevo método de procesamiento de materiales poliméricos porosos, el proceso
de diseno y manufactura asistida por impresion 3D, mediante la impresiéon 3D aditiva y
por estereo-litografia. Aunque se puede encontrar una metodologia menos elaborada para
la obtencién de materiales poliméricos (Fernandez, 2019), estos no presentan estructuras
tan complejas como la obtenida en este trabajo de investigacién. Estructura compleja en el
presente contexto significa la variacién de la morfologia mediante los parametros de control
en la etapa de modelado matematico. Esto es que los disenos de nuestra metodologia
propuesta generan fases hexagonal-tubular, pseudo-ctibica, lamelar, nodular 3D y giroidea
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(laberintos 3D) por mencionar los més representativos. La potencial aplicacién es el filtrado
de agua de lluvia, debido al control del tamano de los poros mediante la impresion 3D y
en funcion del tamano micrométrico de las particulas a filtrar.

Objetivo general

Modelar la generacion de porosidad de la separacion de fases poliméricas, utilizando
como modelo la dinamica de las ecuaciones acopladas de Ginzburg-Landau conservada y
Swift-Hohenberg para obtener materiales poliméricos con porosidad a escala micrométrica
mediante impresién aditiva (3D) y estereolitografia.

Objetivos particulares

1. Modelar y obtener el patréon 3D de una mezcla ternaria como resultado de modelar las
ecuaciones acopladas de Ginzburg-Landau conservada y Swift—-Hohenberg, mediante
el método Transformada Répida de Fourier (FFT) para dar la soluciéon numérica del
modelo.

2. Procesar materiales porosos a partir de técnicas de impresién 3D: inyeccion de fila-
mento polimérico y estereo-litografia, utilizando dos tipos de polimeros, y dos resinas
comerciales diferentes para estudiar el control de la porosidad.

3. Caracterizar los materiales porosos por microscopia éptica y caracterizar sus propie-
dades mecanicas.

4. Analizar el diseno, la morfologia, el tamano de poro y material polimérico de medios
porosos para su potencial aplicacién a un dispositivo de filtracién de agua de lluvia.

Hipétesis

La formacién de estructuras complejas se puede simular computacionalmente mediante:
la dindamica de las ecuaciones Ginzburg-Landau conservada y Swift-Hohenberg, cuya solu-
ciéon numérica genera patrones tridimensionales con diversidad de porosidad que pueden
ser empleados para el procesamiento de materiales poliméricos porosos.
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Antecedentes y marco tedrico

1.1. Introduccion

Hoy en dia una de las tecnologias mas innovadoras es el procesamiento por manufactura
aditiva, por estereolografia o inyeccién para la obtencién de nuevos materiales poliméricos
porosos (Castanos, 2001; Estrada, 2010; Chunze Yan, 2014; Jiho Seo, 2016; Xin Wang,
2016; ). La modelacién del fenémeno de nucleacién y descomposicién espinodal es estudia-
da por modelos con los que se obtienen morfologias de los cambios de fase de un polimero,
también se puede observar formacién de patrones (Cross et al., 1993). Algunos modelos
estudian la formacién de patrones a escala macroscdpica, considerando las interacciones
electrostaticas de corto y largo alcance entre los monémeros de los polimeros y el solvente,
lo cual es de gran utilidad para predecir el diagrama de fases de mezclas poliméricas (Yang
et al., 2017). Cada ecuacién del modelo describe la dindmica y evolucién de la morfologia
de una fase determinada, como en el caso del modelo de la ecuacion de difusién no lineal de
Cahn-Hilliard donde Cook anade un término de ruido, para describir la separacién de mez-
clas poliméricas y evolucién de las estructuras via descomposicién espinodal (Henderson
y Clarke, 2004). El modelo de mezclas de termoestables y termoplédsticos muestra como
la teoria de Flory-Huggins puede ser usada para predecir diagramas de fase de mezclas
poliméricas, describe dos tipos de mecanismos de separacién de fase, la descomposicién
espinodal y la nucleacién y crecimiento (Emmerson, 2003). El modelo de orden conserva-
do (Li-Tang Yan, 2006) donde el fenémeno de mojado total o parcial de la interfaz del
sustrato se convierte en el origen de la descomposicién espinodal anisotropica y se aplica
en la separacion de fases de una mezcla polimérica, se observa que su dinamica y la evo-
lucion de la morfologia estan descritas por la ecuacion Cahn-Hilliard-Cook para campo
difusivo y la descomposicién espinodal esta dirigida a la superficie de una mezcla binaria
de polimeros con diferentes valores de potencial superficial y se simula numéricamente en
tres dimensiones (3D) mediante sistemas dindmicos celulares (CDS).

En la actualidad se utilizan materiales porosos de todo tipo para diversas aplicacio-
nes como Yang et al. (2017), quienes detallan el diseno y sintesis de nuevos materiales
jerarquicamente porosos y métodos para controlar su estructura y morfologia, debido a
su inmenso potencial en conversiéon y almacenamiento de energia, catalisis, fotocatélisis,
adsorcién y procesos de separacion. Existen métodos de obtencion como los métodos de
plantilla, técnicas convencionales y métodos bésicos, asi como el fenémeno de auto for-
macién de jerarquia porosa. Sin embargo, estos métodos requieren de mucho tiempo y
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esfuerzo de procesamiento por lo cual se han generado nuevas tecnologias como la impre-
sién por inyeccién aditiva como en el caso del método propuesto por Velasco et al. (2016)
para generar estructuras que permiten controlar las propiedades bésicas del andamio para
la ingenieria del tejido éseo como el ancho de los canales y la porosidad, propone un esque-
ma de generacién geométrica a partir de un modelo de reaccion-difusion y su fabricacién
mediante un sistema de inyeccién de material en 3D. Es conveniente observar que para el
desarrollo de nuevos materiales, el estudio y analisis de sus propiedades mecanicas son de
gran importancia (Ashby, 1983; Jie Wang, 2010; Laguado, 2018; Lépez-Pasar6n 2018).

En el desarrollo de este trabajo se generan nuevos materiales poliméricos porosos me-
diante “el proceso de disefio matematico y procesamiento asistido por impresién 3D (MDP-
3DPAM)”, se realiza la revision de sus propiedades para concluir con la aplicacién de los
materiales porosos en un filtro para agua pluvial.

El modelo de las ecuaciones acopladas de Ginzburg-Landau conservada y Swift-
Hohenberg tiene como antecedentes modelos que seran descritos a continuacién.

1.2. Modelacion matematica de descomposicioén espi-
nodal de fases poliméricas

En la naturaleza se encuentran patrones que se pueden observar en la piel de leopardo,
animales marinos y reptiles, en la formacién de polimeros también se presentan patrones,
lo cual diversos autores han estudiado, en particular las mezclas binarias de polimeros.

A continuacién, se exponen algunos ejemplos de modelos que estudian la formacion de
patrones a escala macroscopica, donde se presenta formacion de fases, considerando las
interacciones electrostaticas de corto y largo alcance entre los monémeros de los polimeros
y el solvente, lo cual es de gran utilidad para predecir diagrama de fases de mezclas
poliméricas.

El modelo desarrollado por Li-Tang Yan (2006) es importante para entender el meca-
nismo de cambios en la morfologia en una mezcla binaria por simulacion computacional.
Esta importancia radica en obtener la relaciéon detallada entre la interaccion superficial
y las capas que presentan el “fenomeno de mojado” el cual da origen a la separacién de
fases y formacion de patrones. La dinamica y la evolucién de la morfologia se describen
mediante la ecuacién Cahn-Hilliard-Cook para el campo difusivo, que se puede escribir
como se observa en la ecuacién (1.1).

% _ MVQW +n(r,t) (1.1)

donde 9 (r,t) = ¢(A)—@(B) es el parametro de orden del sistema a un punto r al tiempo t,
®(A) y ¢(B) son las fracciones volumétricas de los componentes A y B, M es el parametro
de movilidad, F(¢(r,t)) es la funcién de energia libre de grano grueso, siendo 0 una
derivada funcional, con el cual se diferencia un funcional con respecto a una funcién, y
1 es el ruido térmico. La ecuacion se desarrolla y resuelve numéricamente por sistema
dindmico de celda (CDS), mostrando evolucion de los patrones, como se muestra en la fig.
1.1.

El siguiente modelo desarrollado por Borukhov et al. (1998) considera una carga en
los polimeros para su estudio, distinguiendo entre polielectrolitos (con cargas del mismo
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Figura 1.1: Separacién de fases como resultado del modelo (Li-Tang Yan, 2006).

signo) y poliamfolitos (con la misma cantidad de monémeros positivos como negativos)
con interacciones electrostaticas repulsivas de largo alcance. Posteriormente modela la
repulsion de cargas iguales compitiendo con la atraccion de cargas opuestas, resultando un
comportamiento complejo que depende de la carga neta de la cadena. En el mismo trabajo
extiende la aproximacién de campo medio a polielectrolitos heterogéneos, donde estudian
varias distribuciones de carga estadisticas que corresponden a diferentes situaciones fisicas.
Su principal objetivo es tomar en cuenta varias caracteristicas de polielectrolitos como
la conectividad de las cadenas de los polimeros, las interacciones no electrostaticas de
mondémero-mondémero y las interacciones de Coulomb entre las cargas de los monémeros
contra-iones y co-iones. La importancia de este trabajo radica en el estudio de los diferentes
casos que pueden presentarse por la carga de los polimeros, lo cual es modelado por la
ecuacion (1.2):

2
BFs+ Fro = [{=B V6l 30 CH(L = e2090) 1 TIV0 4 Jut(x) — ()
+

+ Bped(r)¢?(r) }dr + Fpe  (1.2)

donde [ es el didmetro de los monémeros, Fs es el funcional de solvente, Fpe es el funcional
de distribucién de carga, p, es el potencial quimico, € es el pardmetro relacionado con la
temperatura, v es el volumen excluido, pe es el potencial eléctrico, ¢ es la funcion de
diferencia de concentracion de polimeros y ¢ es la funcion de diferencia de concentracién
de solvente.

El modelo desarrollado por Henderson y Clarke (2004) sitiia interés en la separacién de
mezclas poliméricas y el tiempo de evolucion de las estructuras del dominio de separacion
de fase via descomposicion espinodal, cuando la mezcla se vuelve inestable en vez de
metaestable. La separacion de fases ocurre cuando la mezcla de polimero pasa de una
regiéon monofasica a una region bifasica inestable. Las fluctuaciones de concentracion se
vuelven inestables y crecen, para predecir las caracteristicas de las etapas de crecimiento, el
modelo resuelve analitica y numéricamente la teoria de Cahn-Hilliard, mediante la ecuacion
(1.3) siendo Fr el funcional total y M es la movilidad.

o0 5Fp

T (W) (1.3)
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El trabajo de Henderson y Clarke (2004) considera un sistema binario simétrico. La ecua-
cion expresa continuidad de masa en el sistema y relaciona la dependencia de tiempo y
espacio de la concentracion de la especie ¢, llegando a la ecuacion principal de ecuacién no
lineal de difusién Cahn-Hilliard-Cook, la cual al combinarla con la teoria de Flory Huggins
se tiene la ecuacion principal que es ampliamente utilizada para estudiar separacion de
fases en mezcla polimérica. En la simulacion inicial se pasa de estado homogéneo a una
regién de dos fases lo cual se modela con la ecuaciéon (1.4) donde X es la variable de
espacio reescalada, 7 es variable temporal reescalada, X, es el parametro de interaccion de
Flory en la curva espinodal al punto critico, Xy es la profundidad de aclarado y X; es el
valor espinodal de X, la mezcla permite evolucionar a etapas posteriores de descomposicién
espinodal desarrollando diferentes morfologias como se muestra en la fig. 1.2.
06(X,t) X. 0] 2X 1—2¢

_1 2 _ 2_—1
or ~2Y [ -%)" =0 G- % aee—or T 1= 0)

V2
(1.4)

?ﬂ oY

Figura 1.2: Morfologia obtenida del modelo (Henderson y Clarke, 2004)

Emmerson (2003) muestra como la teoria de Flory-Huggins puede ser usada para pre-
decir diagramas de fase de mezclas poliméricas, ya que se utiliza para describir las consi-
deraciones termodinamicas de mezclas binarias de polimeros. Describe dos tipos de meca-
nismos de separacion de fase, la descomposicion espinodal y la nucleacién y crecimiento.
Los polimeros se mezclan para optimizar las propiedades del sistema, es posible obtener
una mezcla completa a nivel molecular para dar un sistema homogéneo, o puede ocurrir
una separacion de fases para producir un sistema heterogéneo multifase. Las propiedades
de la mezcla seran fuertemente influenciadas por la morfologia resultante de la fase. Los
diagramas de fase pueden ser una herramienta 1util para trazar morfologias esperadas bajo
diferentes condiciones de composicién y temperatura.

La relacién entre la energia libre y la composicion definen la ecuacién de Flory-Huggins
con lo que se pueden identificar las regiones de mezcla y separacion de fases, dada por
la ecuacién (1.5), donde K es la energia de la superficie interfacial entre las dos fases de
formacion, M es la movilidad y ¢ es el campo externo.
9¢ 9*g 2 4
8t_M{8¢2]0V¢ 2MKV*¢ (1.5)
Se obtiene como resultado un diagrama esquematico de la morfologia de un polimero por
descomposicion espinodal, cuya solucion numérica en forma de un patrén bidimensional
se presenta en la fig. 1.3.
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Continuous p phase

Continuous a phase

Figura 1.3: Densidad polimérica obtenida del modelo (Emmerson, 2003).

La teoria moderna de fenémenos dinamicos criticos da un entendimiento detallado de
las propiedades dinamicas, la teoria toma en cuenta las interacciones no lineales y las des-
cribe por medio de un funcional de energia libre con dependencias de pardametros de orden.
Los modelos de Ginzburg-Landau y Swift-Hohenberg son usados ampliamente para descri-
bir comportamientos no lineales que originan patrones espacio-temporal con morfologias
complejas. Por lo que Morales (2016) muestra que las estructuras y el comportamiento
dindmico de la transicion de fase continua en materia condensada blanda, puede ser repro-
ducida usando dinamica espacio-temporal de modelos no lineales y propone la construccion
de un funcional de energia libre que considera términos de interaccién atractiva de corto
alcance e interacciones repulsivas no locales.

Las ecuaciones del modelo (1.6) y (1.7) describen la dindmica del sistema completo y
con ellas se obtiene la morfologia que se muestra en la fig. 1.4 en la parte superior, en la
parte inferior de la misma figura se observa una membrana obtenida experimentalmente
con una morfologia muy similar a la obtenida con el modelo.

% = VH{—ap+ ¢’ = V6 + o + oV} (1.6)

o _

o= H =7 = M) = 2072 — AV — g¢2 +g? — 4+ oV (1.7)

donde « es el potencial quimico, o es la tensién superficial, A es el médulo de doblez, € es
el parametro relacionado a la temperatura, H y g son campos externos.

La simulacién tiene el alcance de obtener los resultados variando los parametros, lo que
lleva a desarrollar morfologias isotropicas, que al observar sus propiedades desde cualquier
eje sera la misma y las morfologias anisotrépicas, cuyas propiedades dependera del eje del
que se observe. Las morfologias obtenidas son propias de fenémenos que se han estudiado,
como separacion de fases (Varea C., 2003), engrosamiento (Matsen M. W., 2001), descom-
posicién espinodal (Leppanen T., 2004) y se inicia con el modelado de mezclas ternarias
(Morales, 2008).

Las fases poliméricas pueden nombrarse por su forma y a continuacién se describen:
las morfologias nodulares son aquellas formas redondas que pueden ser sélidas o huecas
rodeadas de material sélido; las morfologias nucleadas son similares a las nodulares pero
difieren en que los niicleos son mas ordenados y mas circulares; las morfologias de laberintos
son alargamientos cortos y ordenados que pueden visualizarse similar a una parte de
huella dactilar; las morfologias de segregacion de fases se observan como la distribucién
de dos fases, la cual es similar a la observada en el proceso de solidificaciéon de metales,

8
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Figura 1.4: Solucién numérica de las ecuaciones del modelo (parte superior) y micrografia
de membranas obtenidas experimentalmente (parte inferior) (Morales, 2016).

cuando existe una diferencia de composicion quimica en la aleacion a lo que se le llama
segregacion; y las morfologias de puntos y tripas son pequenas formas circulares entre
pequenos alargamientos que se encuentran ordenados; cabe mencionar que las morfologias
anteriores son isotrépicas.

Las morfologias lamelares son alargamientos que atraviesan el patrén llegando a formar
laminas acomodadas una sobre otra; las morfologias pseudo-cubicas, o de cuadros en el
caso 2D, se aprecia en la mayor parte del patrén una cuadricula o conjunto de cuadrados
en el caso 3D tienen una ligera inclinacién por lo tanto se considera anisotrdpica; las
morfologias hexagonales son hexagonos ordenados linealmente, en el caso 3D sufren un
alargamiento de la cara hexagonal formando tubos con estas formas; las morfologias de
puntos y tripas largas son pequenas formas redondas seguidas de alargamientos, en 2D
estan alineados y ordenados, en 3D hay un alargamiento de los puntos y a lo largo de las
tripas por lo que se muestran como laminas y tubos; éstas morfologias son anisotrépicas.

1.3. Algunas aplicaciones de materiales porosos

Luyten et al. (2010) analizaron diferentes rutas de produccién de materiales porosos
metalicos y ceramicos para su aplicacion en soportes cataliticos, filtros de particulas en die-
sel, filtros de metal fundido, soportes biomédicos y membranas ceramicas para separacion.
Para contrarestar las deficiencias que se tienen en las técnicas de obtencion de materiales
poroso metdlicos y ceramicos, se analiza la posibilidad de combinar la manufactura adi-
tiva para dar forma al polvo cerdmico con tratamientos térmicos convencionales, una de
las tecnologias que utilizan ésta técnica es deposicién de fibra 3D (3DFD) la cual es una
impresora 3D para ceramicos.

Velev, O. D. y Lenhoff, A. M. (2000) analizan el sintetizado de una amplia gama de
materiales avanzados al replicar la estructura de cristales coloidales en matrices sélidas
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duraderas, tales materiales con poros estructurados son 1tiles como cristales foténicos,
catalizadores y membranas, y en una variedad de otras aplicaciones, al tener una serie de
propiedades potencialmente ttiles, como difraccion éptica y espacios de banda foténica,
densidad de empaquetamiento maxima y alta relacion de volumen de superficie.

Logar, N. Z. y Kaucic, V. (2006) encontraron su aplicacién en catalizadores y medios
de sorciéon debido a su gran area superficial interna, debido a los huecos de dimensiones
controlables a escala atémica, molecular y nanométrica, los materiales nanoporosos tienen
aplicacion en separacién de especies contaminantes y recuperacion de especies ttiles.

Yang et al. (2017) detallan el disefio y sintesis de nuevos materiales jerdrquicamente
porosos y métodos para controlar su estructura y morfologia, debido a su inmenso potencial
en conversion y almacenamiento de energia, catdlisis, fotocatdlisis, adsorcion y aplicaciones
de separacion.

Dentro de los métodos de obtencién se encuentran los métodos de plantilla (plantillas
de tensoactivos, plantillas de polimeros macroporosos, plantillas de cristales coloidales y
bioplantillas), técnicas convencionales (fluidos supercriticos, emulsién, liofilizacién, lixivia-
cion selectiva, separacion de fases, proceso de zeolitizacién y replicacién) y métodos bésicos
(control sol-gel y postratamiento), asi como el fenémeno de auto formacién de jerarquia
porosa (Nanoroad, 2006).

1.4. Técnicas de impresiéon 3D

La impresion 3D es una de las tecnologias de fabricacién por adicién donde un objeto
tridimensional es creado mediante la superposicion de capas sucesivas de material. Las
impresoras 3D son por lo general més rapidas, mas baratas y mas faciles de usar que otras
tecnologias de fabricacion por adiciéon con las que se puede obtener materiales y objetos
para ramos como medicina, arquitectura, alimentos, industria de metal, arte, entre otros.

Las impresoras 3D ofrecen a los desarrolladores del producto la capacidad para impri-
mir partes y montajes hechos de diferentes materiales con diferentes propiedades fisicas
y mecanicas, a menudo con un simple proceso de ensamble. Las tecnologias avanzadas
de impresién 3D pueden incluso ofrecer modelos que pueden servir como prototipos de
novedosos productos (Femmer et al.,2015).

1.4.1. Modelado por deposicién fundida (FDM) o extrusién de
materiales

La forma en la que funciona es que funde un filamento termoplastico a través de un
cabezal caliente los filamentos se funden en un estado semiliquido, la boquilla que va in-
yectando el material capa por capa en la plataforma de construccién donde las capas son
fusionados y luego solidificar en partes finales que permite fabricar piezas muy precisas. La
calidad de las piezas impresas puede ser controlado mediante la alteracién de los parame-
tros de impresion, como el grosor de la capa, la orientacién de la impresion, el angulo de
la trama y el espacio de aire. Crea piezas resistentes, de gran tamano y con caracteristicas
de resistencia mecanica y térmica (Luyten et al., 2010).
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1.4.2. Impresién 3D con cabezal de inyeccién de tinta y lecho de
polvo (3DP)

Los polvos se esparcen primero en la construccion plataforma y luego se une selectiva-
mente en una capa estampada depositando un aglutinante liquido a través del cabezal de
impresion de inyecciéon de tinta, que puede moverse en la direcciéon X-Y. Después de un
2D deseado se forma el patron, la plataforma desciende y se extiende la siguiente capa de
polvo. Este proceso se repite y finalmente se debe eliminar el polvo sin aglutinar para ob-
tener los productos finales. La estructura interna se puede controlar alterando la cantidad
de aglutinante depositado. Los factores que determinan la calidad de los productos finales
son el tamano del polvo, la viscosidad del aglutinante, la interaccion entre el ligante y el
polvo, y la velocidad de deposicién del ligante (Low et al., 2017).

1.4.3. Sinterizacién selectiva por laser (SLS)

Es similar a la técnica 3DP ya que se basan en el procesamiento de polvo, a diferencia
de que 3DP utiliza un aglutinante liquido y SLS utiliza un rayo ldser con una trayectoria
controlada que escanea los polvos para sinterizarlos calentandolos. Bajo laseres de alta
potencia, los polvos vecinos se fusionan mediante difusiéon molecular y luego comienza el
procesamiento de la siguiente capa. El polvo sin procesar debe ser eliminado para obtener
productos finales. La resolucién de la caracteristica estd determinada por el tamano de
particulas de polvo, la potencia del laser, espacio de exploracién y velocidad de exploracién
(Low et al., 2017).

El complejo comportamiento de consolidacién y el proceso de difusiéon molecular du-
rante la sinterizacion ha limitado la eleccién de los materiales utilizados en el proceso SLS
por lo que la policaprolactona (PCL) y la poliamida (PA) son materiales de sinterizacion
laser ampliamente utilizados.

1.4.4. Estereolitografia (SLA)

La estereolitografia utiliza fotopolimeros que se pueden curar con laser UV. Un ldser
UV es controlado en un camino deseado para disparar en el depdsito de resina, y la resina
fotocurable se polimeriza en una capa con patron 2D. Después de curar cada capa, la
plataforma baja y otra capa de resina sin curar esta lista para modelar. Los materiales
poliméricos utilizados en SLA son resinas acrilicas y epoxi. Las reacciones de curado que
ocurren durante la polimerizacion es fundamental para controlar la calidad de las piezas
impresas finales. Intensidad de la potencia del laser, velocidad de escaneo y duracion de la
exposicion afectan el tiempo de curado y la resolucion de impresion. La principal ventaja
de ésta técnica de impresion es la capacidad de imprimir piezas con alta resolucién (Seo
et al., 2016).

1.5. Polimeros termoplasticos y resinas para impre-
sion 3D

Los polimeros termoplésticos junto con los polimeros termofijos son parte de su clasifi-
cacion seglin su comportamiento ante temperaturas elevadas. Los polimeros termoplésticos
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se pueden moldear al calentarse, se solidifican al enfriarse y se pueden volver calentar y
moldear cuantas veces se quiera a diferencia de los polimeros termofijos, los cuales una vez
fundidos y moldeados ya no pueden volver a fundirse al ser calentados, sino se queman.
En cuanto a los polimeros termoplasticos a nivel molecular, el aumento de la temperatura
provoca que los enlaces secundarios se debiliten, facilitando el movimiento de las cadenas
adyacentes bajo la accién de un esfuerzo. La temperatura de transicién vitrea (Tg) es una
de las propiedades importantes de los polimeros, ya que marca un intervalo de tempera-
tura donde ocurre la transiciéon de un estado vitreo o rigido a un estado blando o gomoso.
Otra propiedad importante es la temperatura de mojado (Tm), siendo la temperatura a
la cual el polimero puede ser transformado (Rodriguez, 1984), gracias a estas propieda-
des los polimeros termoplasticos pueden utilizarse en la impresiéon 3D. A continuacién se
presentan los polimeros termoplésticos utilizados en este trabajo.

1.5.1. Acido polilictico (PLA)

El acido polildctico por sus siglas en inglés PLA es menos utilizado en la industria en
comparacién con el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS). Es un producto que se vende
como “natural”, pues los componentes basicos son plantas como el maiz. Recientemente,
este status ecoldgico del PLA estd siendo muy discutido. Con las nuevas recicladoras que
estan apareciendo (la méas conocida, Filabot) el ABS es mucho mas ecolégico que el PLA,
pues el ABS sobrante se coloca en las recicladoras y a partir de él se hace una bobina
nueva mientras que el PLA no se puede reutilizar.

Los inconvenientes del PLA son que no resiste las altas temperaturas (se empieza a
descomponer a partir de 50-60 °C) y el postproceso (mecanizar, pintar y, sobre todo,
pegar) es mucho méas complicado. Se utiliza bésicamente en el mercado doméstico. Al
imprimir con PLA las temperaturas no deben ser muy altas, entre 190 °C a 230 °C. El
PLA es mas dificil de manipular dada su elevada velocidad de enfriamiento y solidificacién.
Es importante mencionar que puede deteriorarse o estirarse al contacto con el agua. Sin
embargo, este material, en general traslicido, es utilizado por la mayoria de las maquinas
de deposicién fundida y se encuentra en una amplia variedad de colores (Raquez et al.,
2013).

Propiedades fisicas y mecédnicas del PLA (Ultimaker, 2017):

» Densidad de 1.24 g/cm?

= Indice de fluidez de 6.09 g/10 min

= Resistencia a la flexion de 103 MPa

= Médulo de flexion de 3150 MPa

= Modulo de elasticidad a la traccion de 2346.5 MPa
» Esfuerzo de traccion a la deformacion de 49.5 MPa
» Esfuerzo de traccion a la rotura de 45.6 MPa

» Resistencia a la prueba de impacto de 5.1 KJ/m?

» Alargamiento a la deformacién de 3.3 %
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» Alargamiento a la rotura de 5.2 %
» Dureza 83 (Shore D)

» Gravedad especifica de 1.24

1.5.2. Poliuretano termoplastico (TPU)

Es un elastémero termoplastico procesable cuya propiedad més notable es su flexibi-
lidad. Ademas de su flexibilidad, el TPU también es muy duradero y dificil de romper,
puede absorber bien los impactos, es resistente al deterioro por uso, tiene hasta un 580 %
de alargamiento a la rotura y buena resistencia a la corrosién causada por muchos pro-
ductos quimicos, por lo que es un filamento ideal para utilizar si se requiere un material
resistente (Tabuani et al., 2012).

Propiedades fisicas y mecanicas del TPU (Ultimaker, 2017):

= Deformacién térmica a 1.82 de 49 °C

= Indice de fluidez de 15.9 g/10 min

= Resistencia a la flexion de 4.3 MPa

s Médulo de flexion de 78.7 MPa

= Modulo de elasticidad a la traccién de 26 MPa

» Esfuerzo de traccion a la deformacién de 8.6 MPa
» Esfuerzo de traccion a la rotura de 39 MPa.

» Resistencia a la prueba de impacto de 34.4 KJ/m?
» Alargamiento a la deformacién de 55 %

» Alargamiento a la rotura de 580 %

= Gravedad especifica de 1.22

» Absorcién de humedad de 0.18 %

» Dureza 46 (Shore D)

1.5.3. Resinas fotocurables

Son las resinas basicas que suelen utilizarse a la hora de realizar prototipos rapidos
con impresoras 3D SLA y suelen ser el tipo de resina con la que los usuarios se introducen
en la impresion 3D SLA. Este material se suele utilizar para la realizaciéon de prototipos,
miniaturas y figuras, elementos decorativos y en general elementos de uso doméstico.

Resinas compuestas, se refiere a una combinacion tridimensional de por lo menos dos
sustancias diferentes quimicamente entre si con una interfase bien definida que separa y une
a la vez a los componentes. Esta combinacién, suministra un material con propiedades que
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son muy superiores a las que podrian obtenerse en cualquiera de los componentes actuando
por separado.

En los sistemas de resinas compuestas, todos los monémeros contienen por lo menos
un carbon de doble union y se transforman en polimeros y copolimeros por el uso de
sistemas de iniciaciéon. Se entiende como polimerizacion, a la conversiéon de oligémeros
y monoémeros a una matriz de polimeros que puede ser iniciada por diferentes medios
para formar radicales libres que la inician. Cuando dos o mas monémeros diferentes son
polimerizados juntos, este material es conocido como un copolimero y sus propiedades
fisicas no solo estaran relacionadas a los monoémeros, sino también a la unién entre ellos.
Todos los sistemas de resinas en su conversion de monoémero a polimero, pasan al menos
por 4 etapas importantes:

= Activacion
= Iniciacion

= Propagacién
= Terminado

La iniciacién de la reaccién, involucra la activacion de un agente que se separa para
formar un radical libre. Este radical libre es una molécula llevada a un nivel mas alto de
energia que puede conferirle este mismo estado a otra molécula por colision. Cuando un
radical libre se une con un carbon de unién doble en el mondémero, el radical libre forma
un par con uno de los electrones de la union doble, convirtiendo al otro miembro del par
del carbon en un nuevo radical libre que propiciara que la reaccién continte. El proceso de
iniciacién de la polimerizacién o la generacion de radicales libres de una resina compuesta,
puede llevarse a cabo en cuatro formas diferentes (Mu et al., 2017):

» Calor

» Quimica (polimerizacién)
» Luz UV

» Por Luz Visible

1.6. Técnicas de caracterizacién de materiales po-
liméricos porosos

La caracterizaciéon de materiales es el proceso de estudio y comprension de las pro-
piedades de los materiales, es una parte esencial del analisis de materiales que ayuda a
identificar el material adecuado para aplicaciones especificas. Las técnicas de caracteriza-
cién que se eligieron son la espectroscopia infrarroja por sus siglas en inglés FTIR para
analizar y obtener informacion sobre los grupos funcionales presentes en los polimeros
utilizados en la impresion 3D, el andlisis termogravimétrico por sus siglas en inglés TGA
y calorimetria diferencial de barrido por sus siglas en inglés DSC, las cuales se utilizan
para determinar el cambio de las propiedades fisicas de los medios poliméricos porosos en
funcién de la temperatura o el tiempo y asi observar su estabilidad térmica, y la resistencia

14



CAPITULO 1. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

mecanica de los medios poliméricos porosos se analiza para determinar la capacidad de los
materiales para resistir la fuerza aplicada sin romperse.

En esta seccion se detallan los métodos de caracterizacion para conocer las caracteristi-
cas de la materia prima que se introduce en el proceso, saber las condiciones iniciales de
experimentacion para obtener los materiales poliméricos porosos conociendo la materia
prima, y tener la certeza que no va a fallar en el proceso, lo cual garantiza que sea repro-
ductible.

1.6.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja o espectroscopia vibracional implica la interaccion de la
radiacién infrarroja con la materia, es una técnica analitica madura empleada para exa-
minar materiales poliméricos (Bhargava et al., 2003). Al igual que con todas las técnicas
espectroscopicas se puede utilizar para identificar y estudiar sustancias quimicas, las mues-
tras pueden ser sélidas, liquidas o gaseosas. El método o la técnica de la espectroscopia
infrarroja se realiza con un instrumento llamado espectrometro infrarrojo para producir
un espectro infrarrojo. El espectro de infrarrojo se puede visualizar en un grafico de la
absorbancia de luz infrarroja o transmitancia en el eje vertical en funcion de la frecuencia
o la longitud de onda en el eje horizontal. Las unidades tipicas de frecuencia utilizadas en
los espectros infrarrojos son centimetros reciprocos, también llamados ntimeros de onda y
las unidades de longitud de onda infrarroja se suelen dar en micrémetros (pm) (Callejas,
2000).

Las propiedades térmicas de un polimero termoplastico o termofijo son importantes
para determinar su procesamiento, asi como en la seleccion del material adecuado durante
el diseno de un producto. Los materiales termopléasticos son sensibles a los cambios de
temperatura, muchas de sus propiedades mecanicas dependen de las propiedades térmicas.

La cristalinidad de la cadena molecular tiene efectos importantes sobre las propiedades
térmicas de un polimero. Los termoplésticos semicristalinos tienen un punto de fusién bien
definido con propiedades de rigidez termomecanica. Los termoplasticos amorfos tienen un
rango de reblandecimiento gradual y los termofijos dependen de un rango de temperatura
para curar o reticular (Riaz y Ashraf, 2014).

Las propiedades térmicas como el punto de fusiéon y la temperatura de transicion
vitrea indican el rango de temperatura para impresién 3D, esto determinara que durante
el proceso de impresién el material polimérico tome la forma determinada y asegure las
propiedades mecéanicas adecuadas, las cuales dependeran de la formacién espacial de la
impresion 3D.

1.6.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y anélisis ter-
mogravimétrico (TGA)

La calorimetria diferencial de barrido por sus siglas en inglés DSC es un método que
mide la energia absorbida (endotérmica) o producida (exotérmica) durante un tiempo
especifico y ciclo de temperatura. También se utiliza para mostrar la temperatura de
transicion vitrea de un polimero, que se puede observar como una discontinuidad o des-
plazamiento de la linea de base cuya magnitud estd relacionada con la concentracion de
cadenas amorfas en la muestra.
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A medida que la temperatura aumenta puede haber un pico de cristalizacién exotérmi-
co, seguido de un pico de fusién cristalino endotérmico (Schick, 2009). Esto proporciona
un medio util para determinar procesos degradativos y resistencia al calor de compues-
tos poliméricos. También se puede utilizar para determinar la humedad absorbida de una
muestra o la temperatura a la cual una muestra comienza a degasificar particulas de bajo
peso molecular.

El analisis termogravimétrico por sus siglas en inglés TGA implica el registro continuo
del peso en funcién de la temperatura o el tiempo a medida que una muestra se calienta
en un horno con ambiente controlado. El TGA se aplica en polimeros para determinar su
estabilidad térmica, analizar su composicién e identificar su tipo a partir de su patréon de
descomposicion. Las curvas TGA se utilizan para determinar la cinética de descomposicién
térmica de los polimeros y la cinética de curado donde la pérdida de peso acompana la
reacciéon (Barrera et al., 2007).

1.6.3. Pruebas de resistencia a la compresion

La densidad puede afectar de manera importante el desempeno de un material y de
igual forma las propiedades mecanicas son de gran importancia en el disefio y seleccién
de polimeros debido a cierto grado de carga mecdanica al que pueden estar sujetos. Las
propiedades mecédnicas de un material describen como reaccionaré a los esfuerzos y fuerzas
fisicas inherentes a cada material y se determinan mediante una serie de pruebas mecanicas.
Las propiedades de flexién de un material son propiedades que definen la flexibilidad o
rigidez de un material o la resistencia de un material a ser doblado. La prueba se realiza
suspendiendo una muestra entre los soportes y aplicando una carga hacia abajo en el punto
medio entre ellos.

Los métodos ASTM D790 y D650 utilizan una probeta moldeada, la muestra mide
12.7 mm de ancho por 12.7 mm de largo con espesor que puede ir de 1.5 mm a 6.35 mm.
Esta pueba da informacién como: esfuerzo por flexion, resistencia a la flexion, fuerza de
rendimiento de compensacién por flexion, esfuerzo por flexion a la ruptura, esfuerzo a cierta
deformacién, deformacién por flexiéon y médulo de flexion (Reynoso, 2018). Las pruebas
de importancia para este tabajo son resistencia a la compresion y modulo de Young. La
resistencia a la compresion es la capacidad de un material de soportar una carga por
unidad de area, la carga se aplica en rangos definidos por el tamano de la muestra hasta
que ocurre la fractura. El diagrama esfuerzo deformacion es una representacion grafica que
resulta de representar los esfuerzos que sufre un material en funcion de la deformacion que
experimenta al mismo tiempo.

Las propiedades de tension y elongacién se relacionan, ya que para alargar una barra,
lamina o pelicula de un material se necesita someterla a una tensiéon dada. La prueba de
medicién de la tensién muestra: porcentaje de elongacion, deformacién nominal, médulo
de elasticidad, resistencia a la tensién y esfuerzo por tensién. En éste trabajo es importante
la resistencia a la tension ya que es la carga maxima que un material puede soportar sin
fracturarse, dividida entre el area de la seccion transversal original del material.

En la fig. 1.5 se muestra un esquema tipico de la curva esfuerzo-deformacion (o vs. €)
de una espuma polimérica sometida a compresion. En este esquema existen tres regiones:
(I) elasticidad lineal a bajas deformaciones (tipicamente € < 0.05), por ejemplo el médulo
elastico de los materiales espumosos los cuales se basan en formas de poros simples, como
los panales de abeja; (II) una meseta ancha debido al colapso de la celda (durante esta
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etapa, el material poroso es capaz de soportar amplias deformaciones sin que exista un
aumento considerable en el esfuerzo) y (III) region de densificacién, la cual comienza
cuando las paredes de los poros estan en contacto unas con otras. La extension de cada
regién depende de la densidad relativa p/pg, donde p es la densidad de la espuma y pg es
la densidad de la pared de celda del material (Chen, 2013).

Esfuerzo de compresion (MPa)

" " . . i . L L .
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 08
Deformacion por compresion (mm/mm)

Figura 1.5: Diagrama esfuerzo deformacion tipico de espumas poliméricas (Chen, 2013).

Para un arreglo cibico de celdas, se puede aplicar la ecuacién (1.8) (Cordova, 2016;

Chen, 2013).
E p )
— = | — 1.8
Eg ' <Ps (18)

donde el parametro C] es la constante de proporcionalidad, F es el médulo de Young de la
espuma y Fg es el modulo de Young de la pared de celda del material. La fig. 1.6 muestra
los médulos de Young para espumas poliméricas y cerdmicas trazadas contra p/pg, en
escalas logaritmicas; la linea completa representa la ecuacién (1.8) cuando Cy = 1.

La meseta de la figura 1.5 se asocia con el colapso de las paredes de los poros y estéa
determinada por el pandeo eldstico de las paredes en compresién (Cordova, 2016). Los
materiales espumosos presentan una amplia meseta en la curva esfuerzo-deformacion, en
un nivel de esfuerzo casi constante. Este nivel de esfuerzo es llamado colapso elastico (¢7})
y la pendiente de la meseta en la curva esfuerzo deformacion es llamada el médulo de la
meseta. Uno de los andlisis mas utilizados para predecir cuantitativamente las propieda-
des mecanicas de las espumas poliméricas fue desarrollado por Ashby (1983). Este modelo
explica que el esfuerzo de colapso elastico es alcanzando cuando la carga aplicada al mate-

rial alcanza un nivel critico y queda determinado de acuerdo a la ecuacién (1.9) (Cordova,
2016; Ashby, 1983).

o p
e O, = 1.9
Eg ? <P5> (1.9)

e () (- 6))
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Figura 1.6: Médulo de Young relativo E/Eg en funcién de la densidad relativa p/pgs (Ashby,
1983).

La ecuacién (1.10) se utiliza para estimar el esfuerzo de colapso eldstico cuando la densidad
relativa del material poroso no es pequena, pero tiene valores de densidad relativa < 0.3.
Densificacion: existe una deformacién limite en la cual se alcanza este comportamiento y
se conoce como la deformacién de densificacién (ep ). Idealmente se espera que la densifi-
cacién aparezca en un valor (1 — pis) ya que es la deformacion a la cual todos espacios de
los poros han sido contraidos hasta provocar que las paredes estén en contacto unas con
otras (Cordova, 2016).

La curva que describe el comportamiento de un material esponjoso en compresion, esté
descrito de forma aproximada por medio de las ecuaciones (1.9) y (1.10). La prueba de
esfuerzo a tension es eficaz para obtener informacién de las propiedades mecanicas del
material. Dentro de estas propiedades se encuentran: a) Esfuerzo de cedencia: se define
como el punto en el cual, el material sufre una deformacion plastica, es decir, el material
pasa la zona de deformacion elastica y queda deformado permanentemente. La forma mas
comun de definir este valor, es por medio de una grafica que resulta de aplicar una prueba
de tensién al material, se grafica la carga en el eje y contra el tiempo transcurrido en
segundos en el eje z, esto es la base para obtener una serie de datos de gran utilidad. b)
Esfuerzo de tension: se define como la relacién de la méxima carga soportada durante la
prueba de tension entre el area de la seccion transversal original, la prueba continta el
esfuerzo hasta que llega a la ruptura del material.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1. Modelo matematico de las ecuaciones acopla-
das de Ginzburg-Landau conservada y Swift-
Hohenberg

La dinamica del modelo estd dada por las ecuaciones acopladas de Cahn Hilliard y
Allen Cahn, se resolvieron las ecuaciones mediante el método de Transformada Rapida de
Fourier (FFT) (Lee, 2017), y se realizaron las iteraciones de las ecuaciones en un programa
multimalla en lenguaje de programacion Python y sus librerias, el programa multimalla
contiene lo equivalente a 100 corridas, cada corrida tiene ciertos parametros por lo que se
puede observar la variacién en cada multimalla, se realizaron 36 programas multimalla de
los cuales se presentan en el documento los casos dénde se observan las morfologias mas
representativas para el desarrollo de este trabajo de investigacion, para la seleccién de los
valores de los pardmetros de control se parte de las morfologias obtenidas en la literatura
y se fueron activando (cuando los valores son # 0) o desactivando (cuando los valores son
0) los parametros de control, se presentan las morfologias que son diferentes entre ellas. Es
importante resaltar que las simulaciones se llevan a cabo con tiempo adimensional, ya que
se trata de magnitudes y asi estd planteado el modelo. Los casos representativos se obtienen
en dos dimensiones (considerando los ejes z y y) con sus pardmetros correspondientes,
posteriormente se extiende a tres dimensiones (teniendo ejes x, y y z), se desarroll6 el
diseno asistido por computadora por sus siglas en inglés CAD en Blender y Meshmixer
(son software computacionales para generar la geometria y trasladarlo a lenguaje méquina
que lee la impresora para su procesamiento), (Morales et al., 2016).

Para detallar el modelo se describe a continuacion el desarrollo de las ecuaciones para
mezclas ternarias basadas en la teoria poli-electrolitica. El modelo considera un parametro
de orden local ¢, que representa la diferencia de concentracion de dos soluciones poliméricas
(Martinez et al., 2022). Este pardmetro de orden cumple con una ecuacién diferencial
parcial no lineal de la ecuacién de Ginzburg-Landau, y es acoplado con un parametro
de orden adicional 1, que forma las fases moduladas y satisface la ecuacién de Swift-
Hohenberg (Morales et al., 2012). Se considera un pardmetro de orden conservado ya que
cumple con la ley de accién de masas (marca un equilibrio entre las concentraciones de las
especies) y uno no conservado, tales son las ecuaciones (2.1) y (2.2).
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— M,V OF[¢, Y] (2.1)

ot o6

O OF (¢, ]
5 = M, o0 (2.2)
donde M, y M, son variables del sistema, F[¢,1] es el funcional de energia libre de
Helmholtz que trabaja en el espacio de la temperatura y el volumen y es propuesto como
un funcional de tipo Ginzburg-Landau. El modelo para la energia funcional de la mezcla
ternaria es F[¢, Y] = Frawards|®, V] + Fsowente|®, V] + Faopiez|0, Y], donde ¢ y ¢ dependen
de la posicién (r) y el tiempo (t), a continuacién se presenta cada término comenzando
por la energia libre de Edwards en la ecuacién (2.3).

FEdwards[¢; w] = /{gHV(b’P + %(254 - %QﬁQ}dh (23)

donde « es el potencial quimico del sistema y los coeficientes 8 (didmetro de los mondme-
ros) y v (volimen excluido) son tomados como unitarios para que haya consistencia con
el funcional Ginzburg-Landau. El primer término de la ecuacién (2.3) representa las in-
teracciones entre elementos de cadenas poliméricas, el segundo término toma en cuenta el
volumen excluido de un solvente y el iltimo término corresponde a las interacciones del
mondmero con el potencial quimico (Martinez et al., 2022).

Por otro lado, la energia libre que se refiere al solvente Fojpente depende del parametro
de orden escalar no conservado que representa la densidad del solvente. La enegia libre
que toma en cuenta las contribuciones electrostaticas de Coulomb, se expresa como:

Fsolvent6[¢7 w] = /{—/\||V¢“2 + <—H¢ + g¢2 - gws + 21#4) + %(ﬁQw}dT, (24)

donde el primer término representa las interacciones electrostéaticas entre las cargas. El
segundo término determina la concentracién de los pequenos iones y sus interacciones. El
tercer término representa el acoplamiento de dos campos escalares ¢ y 1, y el parametro
e que mide el esfuerzo relativo del término de acoplamiento (Martinez et al., 2022). La
ultima ecuacién que se adiciona a la suma es la energia libre de doblez, Fj.., considera
las deformaciones de superficie y se expresa en la ecuacién (2.5).

A A
Fuoneoov0) = [{GIV0I + SIV26 + 069w}, (25)

donde el significado de v es la diferencia del potencial electrostatico de superficie que puede
ser formado por una mezcla ternaria. El primer término es una medida de la elasticidad
A el segundo término es el modulo de flexion A y el dltimo término contiene la tensién
superficial o del término de acoplamiento entre la curvatura local V29 y el pardmetro de
orden polimérico ¢ (Martinez et al., 2022).
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Al sustituir las ecuaciones (2.3), (2.4), (2.5) y desarrollar la suma en la energia libre
total, se obtiene la ecuacion (2.6):

Flo.wl = [(56%+ 36+ 5IVoIP + 56070+ 22 = D0 o 0t 4 SIT2 + )y PYar
(2.6)

Al sustituir F[¢, 1], mostrado en la ecuacién (2.6) con sus términos, en las ecuaciones
(2.1) y (2.2), se desarrollan y simplifican para obtener las siguientes ecuaciones:
99

o7 = V-0 + 6" = Vo + cov + oV}, (27)

oy
5 =

Las ecuaciones (2.7) y (2.8) describen la dindmica del sistema completo y son resueltas
numéricamente por FF'T, teniendo condiciones iniciales aleatorias y condiciones de frontera
periédicas. Basado en un modelo dindmico espacio-temporal de formacion de membranas
porosas, se obtienen las soluciones numéricas en dos y tres dimensiones, las cuales muestran
una diversidad de morfologias, algunas morfologias son similares a las membranas porosas
y algunas otras son morfologias complejas.

La solucion numérica en multimallas 2D fue obtenida en una cuadricula de discretiza-
cién de tamano de malla Az = 1 con 1280 x 1280 nodos, lo cual significa que el tamano
de malla es 1280 x 1280 nodos, con las mismas condiciones de frontera peridédicas para
cada malla. El paso de tiempo para una evolucién temporal del sistema fue At = 0.1 y
todas las mallas tienen un tiempo de evolucién de 10000 unidades de tiempo adimensional
6 100000 iteraciones. Los pardmetros € y 7 toman valores en el rango: [0.5 a 2.3] y [-0.5
a 2.3 respectivamente, los valores mostrados en el mapa van aumentando de 0.2 en 0.2,
los valores de los parametros ¢, v, A, 0 y g, permanecen fijos en cada mapa y se muestran
en cada uno de ellos.

Las morfologias mas significativas para este trabajo fueron tomadas de los mutima-
llas y se graficaron individualmente en 2D, considerando una malla de 128x128 y con
sus parametros de control correspondientes. El programa de simulaciéon 2D contiene: los
pardmetros para discretizar espacio-tiempo, dt = 0.001 (representa el paso de tiempo),
dx = 0.05 (paso de la malla), malla con dim=L x L.

Para la simulaciéon matematica en 3D se utilizé una malla de 128 x 128 x 64 nodos,
donde los pardmetros de control son adimensionales ya que la magnitud permitird me-
dir la influencia del parametro en la simulacién. El programa de simulacién contiene los
parametros de discretizacion espacio-tiempo, tales como: dt = 0.001 el cual es “el paso del
tiempo” y dz = 0.5 es el paso de malla el cual secciona el espacio tridimensional (L, L, L)
en pequenas secciones de 0.5 bites; la simulacién se llevo a cabo con t = 500000 iteracio-
nes y se manda a graficar a un tintervalo = 100, es decir que cada 100 iteraciones va a
presentar soluciéon numérica. A partir del patrén obtenido, se definen porciones sélidas o
vacias (que representan poros) dentro del dominio y se generan en un archivo de lenguaje
triangular estandar por sus siglas en inglés STL (describe la geometria superficial de un
objeto tridimensional). Utilizando el proceso de disenio matemadtico y fabricacién asistida
por impresién 3D (MDP-3DPAM) se puede lograr una distribucién de tamano de poro
bien definida para crear la estructura 3D de los materiales porosos.

H — i — Mp — 20V — AV — §¢2 L g? — 3 1 a2, (2.8)
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El factor de estructura mostrado en las soluciones 2D y 3D incisos ¢) y d) de cada
patrén, es una funciéon que describe la formacion de las morfologias y son obtenidos con
un céalculo numérico dentro de la misma simulacion del modelo. El factor de estructura se
obtiene con la transformada de Fourier inversa de la funcién de correlacion, ésta funcion
es una medida del orden o desorden que tiene la estructura y esta en funcién de cémo se
relacionan las variables microscopicas entre si en el espacio-tiempo. Este factor se utiliza
para caracterizar los patrones porque se encuentran en el espacio de Fourier (Bray, A. J.,
2002).

2.2. Método numérico de la transformada rapida de
Fourier (FFT)

Existen diferentes métodos numéricos para la solucién de ecuaciones diferenciales par-
ciales no lineales, entre los mas utilizados se encuentran el método de diferencias finitas,
el cual permite discretizar ecuaciones diferenciales y tener un tratamiento mas simple del
problema diferencial parcial, el célculo de las diferencias finitas proporciona una herra-
mienta para el tratamiento de las variables medidas (Cui et al., 2009; Hildebrand, 1968).
Otro método es el elemento finito para aproximar la solucién sobre un cuerpo, estruc-
tura o dominio sobre los que estan definidas ecuaciones diferenciales que caracterizan el
comportamiento fisico del problema sobre geometrias complicadas (Huebner et al., 2001;
Bathe, 1995). Y el método de transformada répida de Fourier (FFT) que permite calcular
la transformada y su inversa, transformando una funcién matematica en otra, obtenien-
do una funcién en el dominio del espacio de Fourier a partir de la funcién original en el
dominio del tiempo (Morales et al., 2016).

Se elige utilizar el método FFT por su facilidad, eficacia y obtencién de la solucién més
exacta de las ecuaciones del modelo (2.7) y (2.8), éste permite calcular la transformada
y su inversa, donde las ecuaciones diferenciales parciales no lineales del modelo fueron
trasladadas a ecuaciones diferenciales ordinarias y fueron resueltas al programar un codigo
en Python, se obtuvo una funcién por cada campo en el dominio del espacio de Fourier
a partir de las ecuaciones originales en el dominio del tiempo (Morales et al., 2016). A
continuacion se describe el método FFT, el primer paso fue el traslado de las ecuaciones
del modelo (2.7) y (2.8) al espacio de Furier realizado manualmente, como segundo paso
se resuelven las ecuaciones (2.17) y (2.18) mediante simulacién con Python y sus librerias:

O A2 [0+ @0 - 0T - T+ FT0]  29)
f;f M{[(=7 =M1 = )] (T 1) = 0a?6 = 5(T ) + 90> = (7. D)} (2.10)

donde por simplicidad My = 1y My = 1 y reordenando los términos de las ecuaciones
n (2.9) y (2.10), las ecuaciones se pueden aproximar numéricamente proponiendo un
factor integral adecuado: e (ota®)t v o {=7=A(1-0*)}t pegpectivamente para cada ecuacién
y multiplicando por su factor integral, se aproxima a la derivada por un paso de tiempo
t —tg ~ At y los términos de primer orden a N(?, to) v ]\/[(77 tp) son tomadas en la serie
Taylor y evaluando los limites de integraciéon se obtiene:
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~ - t0+At
DT to + Ab)e? OFPItA) o G 40)ed (et +/ Mot 20 t)d
to

. /toJrAt(t e 2 (0t g?) 7 to + At) — ? to
to

N . (2.11)

(T to + Aty AP0 o Za 4 r=A1=e o

to+At 212y, —~— to+AtL
_ / (t _ to)e(*’)/*)\[lfq ] )t‘z\4(77 to)dt . / (t . tO) (—v— )\ 1-— q 7 to
to to

to+At
R L AT ER (s AP
aquf N (7, to) vy M (7, tp) toman los siguientes valores:
N(T,t0) = 04" (T to) + edu(T, to) — (T, o), (2.13)

N(T to+ At) = ot(q, to) + ed(T , to + At) — $3(q . to + At) (2.14)

M to) = —0q6(q o) = 56*(7 1) + g0 (T sto) = (T to + AL), (2.15)

M(q to+ At) = —0?$(T , to + At) — 552(7 oA + gU(T o to + AL) — 03( s to + Ab).

(2.16)
Resolviendo las integrales y simplificando (2.11) y (2.12):
O(T 1) = 6(q ,to)e™ " FIN 4 Cy(g, 0, 0,t0)¢*[N(T 1) + 6(7))]
+Cg((],0(0't0 [ 7t0+At ?t0:|, 217)

12(7#3 7 to)e' M- q] )At—FDl(qa% N 7 to) +0 7)] (2.18)

+Da(q,7, N [ M(T o+ At) — M(T, to ] . (2.19)
donde:
1 — @ (atg*)At
ty) = 2.2
Cl <Q7 «, 0, 0) qz(a + q2) ) ( O)
—q*(a+q®) At 2 2 _
Co(q, o, 0,t0) = © ot q)At 1) (2.21)

[ (o + ¢?)PAt ’
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1 — e(m7=21-¢*1)At

(=7 = Al =¢)°

Di(q,7, A to) = (2.22)

[T (—y = AL = ¢?]) At — 1))

D2(Q7 Y5 )‘atO) = [(—”y — )\[1 _ q2]2)]2At

(2.23)

Las ecuaciones que se iteran utilizando la transformada rapida de Fourier numérica son
(2.17) y (2.18), con condiciones iniciales aleatorias y condiciones de frontera periddicas,
los pardametros de control adimensionales utilizados: o, A, g, € y 7, son mostrados en
cada mapa de las figs. 3.1 a 3.6. El apéndice A del documento describe a detalle el método
pseudoespectral implicito por FFT para resolver las ecuaciones del modelo. En esta seccién
se presentan las ecuaciones mas importantes para que pueda ser entendido el desarrollo y
que pueda ser reproducido.

2.3. Diagrama de flujo para obtencion de materiales
poliméricos porosos

Para una mejor explicaciéon de la obtencién de los materiales poliméricos porosos
mediante el proceso de diseno matemaético y fabricacién asistida por impresiéon (MDP-
3DPAM), se presenta el diagrama de flujo de la fig. 2.1, donde se describe paso a paso. A
partir de la solucién numérica del modelo, la cual se observa en el visualizador de datos
Mayavi, se ajusta el nimero de capas haciendo una estructura més densa o menos densa,
posteriormente se realiza la preparacion del diseno asistido por computadora por sus siglas
en inglés CAD donde se puede escalar el objeto ajustando el tamano de poro en Blender y
Meshmixer, resultando una reduccién del tamafo de poro para generar materiales porosos
con tamano de poro milimétrico, se genera el archivo que leera la impresora, se ajustan las
especificaciones de la impresora dependiendo del material polimérico que se va a utilizar
y finalmente se imprime.

Setomala Se transforma Se suaviza Se redisefia (se Archivo CAD
solucién con Mayavi (se ajustael escala el tamafio (con
numérica (con extension numero de de poro, extension de
(FFT, .pkl) .obj) capas) extension .stl) impresion 3D)

Se revisan las Temperatura . Se coloca filamento
propiedades térmicas de operacion en laimpresora

de los polimeros de impresora . Se establece
termoplasticos 3D temperatura

Se imprime
el material
poroso

Figura 2.1: Diagrama de flujo del diseno y procesamiento para generar patrones porosos
3D con microestructura controlada.

Se detalla el proceso en fig. 2.2 para la impresion de materiales polimércos porosos: se
parte del archivo con extensién .pkl, obtenido de la solucién numérica por Python; éste
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Redisefiocon | CAD (extension .
Meshmixer de impresora
(extensién .stl)

Blender
(extension .stl)

Solucién numérica Mayavi
de Python (extension .obj)
(extension .pkl)

Figura 2.2: Diagrama de flujo del diseno y procesamiento para generar patrones porosos
3D con microestructura controlada.

archivo con extension .pkl se abre en Mayavi donde se ajusta el nimero de capas y se elige
“guardar con extensién .obj”; se abre en Blender (software donde se escala para obtener un
menor tamano de poro y se guarda con extension .stl); se cambia a “Autodesk Meshmixer
3.5” el cual es otro software que es mas amigable para realizar el rediseno, donde el patrén
se ajusta a 4 mm , se dublica y se unen para formar el patrén de 16mm con extensién
stl; se abre en Chitubox version V1.8.1 y se genera el CAD con las especificaciones de la
impresora como altura de capa, velocidad de elevacion o si llevara algin soporte; el archivo
CAD se traslada con un dispositivo USB al equipo de impresién y se imprime el material
POToso.

Los equipos de impresion 3D son: Anycubic Photon es una impresora con tecnologia de
impresion por estereolitografia que fotopolimeriza por UV, su resolucién es de 25-100 pum,
su velocidad de impresion es de 20 mm/h, su drea de impresién es de 115x65x155 mm
y su material de impresion es resina fotosensible de 405 nm; Nobel 1.0 de impresiéon por
estereolitégrafia con curado UV, como material de impresion utiliza resinas estandar para
Nobel 1.0, su software es “XYZmaker Suite” y su area de impresion es 128 x 128 x 200 mm;
la impresora “Tevo Little Monster” es un equipo de impresién por deposicién fundida con
area de impresién de 340 mm de base x 500 mm en eje z, su velocidad de impresion es
de 300 mm/s, la resolucién de capa oscila entre 50 y 300 pm, cuenta con una boquilla de
0.4 mm preparada para extruir filamentos de 1.75 mm y utiliza materiales de impresién
como filamento PLA, ABS, nylon, HIPS, PVA o consumibles de madera; la impresora
“IITP Monoprice” también es un equipo de impresién por deposicion fundida, con area de
impresion de 120x120x 120 mm, con tamano de extrusor de 0.4 mm, la cama o base de la
impresora se puede calentar, la altura de la capa es de 0.1 mm, la velocidad de impresién
es de 50 mm/s, el tamano de la boquilla es de 0.4 mm para extruir filamentos de 1.75 mm
y los materiales de impresion que utiliza son PLA, ABS, TPU, entre otros.

Los parametros de impresion 3D de los materiales poliméricos porosos por estereolito-
graffa son:

= Altura de capa con resina: 0.05 mm

Total de capas inferiores: 5

Tipo de maquina: lineal

Tiempo de exposicién: 2.5 s

Distancia de elevacién inferior: 7mm

Velocidad de elevacién: 70 mm/min
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» Velocidad de retraccién: 210 mm/min

Los parametros para la impresién aditiva 3D son los siguientes, donde el pardmetro que
se agrega a diferencia de impresion por estereolitografia, es la temperatura:

= Altura de capa con TPU: 3 mm
= Altura de capa con PLA: 0.5 mm
= Temperatura de extrusor: 210 °C

= Temperatura de cama: 30 °C

2.4. Adaptacién de los medios porosos al dispositivo
de filtracién

Se cuenta con un dispositivo de filtracion de vidrio mostrado en la fig. 2.3, donde se
adaptaron los medios porosos, para lo cual se realizé un disco de 38.5 mm de diametro
con el patron en el centro figs. 2.4 y 2.5, donde se hizo pasar agua con particulas monodis-
persas de 6xido de silicio con tamano de particulas de alrededor de 2.4 pm, esta solucién
monodispersa se utilizé en la prueba para no tener mas variaciones. Las variables a consi-
derar son: el tamano de poro y la morfologia del medio poroso, se eligieron 10 diferentes
estructuras porosas con su morfologia, para conducirse al objetivo de reducir el tamano
de poro y llegar a la microfiltracién. Estas fueron impresas por estereolitografia con resina
comercial, la impresora utilizada es Anycubic Photon y la resina es de la misma marca.
Se adapté cada patron en los discos mencionados para poder colocarlos en el dispositivo
de filtracion.

Figura 2.3: Dispositivo de filtracién.
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Figura 2.4:
filtracion.

Figura 2.5: El inverso del material filtrante donde se aprecia la morfologia

Las morfologias elegidas se muestran en las figs. 6.1 a 6.9 del apéndice B en el inciso a)
de cada figura, a las cuales se les realizé andlisis por microscopia 6ptica, las micrografias
se muestran en las mismas figuras en el inciso b) de cada una. De acuerdo al apéndice B
se observo que las particulas son retenidas por los materiales porosos, lo cual indica que
los materiales poliméricos porosos generados tienen una potencial aplicacion a procesos de
filtracion.

27
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Resultados

3.1. Multimallas

Las figs. 3.1 a 3.6 muestran la solucién numérica de las ecuaciones del modelo repre-
sentado en mapas donde se observa la formacién de diversas morfologias, la morfologia de
cada mapa depende de los valores de los pardametros de control, v es la concentracién de
iones del polimero , € es el parametro relacionado con la temperatura, A es el médulo de
doblez, o es la tensién superficial y g es el factor externo, manteniendo fijo el valor del
potencial quimico @ = —0.5, cabe resaltar que los parametros de control son las propie-
dades de los polimeros y el solvente, y estan dentro de las ecuaciones del modelo, siendo
éstos la base de las morfologias obtenidas en la solucién. El comportamiento del rol de
cada parametro puede ser observado en estos resultados, por ejemplo, cuando € aumenta
su valor los patrones tienen un cambio de fase (representado por un color diferente). Lo
anterior implican que es suficiente analizar solamente la region definida en ¢ € [1.3 a 2.3]
donde se observan morfologias isotrépicas, y en € € [0.5 a 1.1] donde la fase tiene mor-
fologia anisotrépica. Cuando el pardmetro g se encuentra con el cambio de signo de los
valores, en el siguiente patrén se observa una morfologia cuadrada con pardmetros o = 1.5,
A=08,g=—-1,e6=0.7y~ =17 Cuando A aumenta a 1.5, en la fase anisotrépica es
observada una morfologia hexagonal con v € [0.9 a 1.1] y pardmetros ¢ = 1.5, A = 1.5,
g=—-1ye=0.5.

El modelo presentado en este trabajo genera las morfologias tipicas de separacion de
mezclas inmiscibles poliméricas, se pueden obtener morfologias complejas al cambiar el
valor de los parametros de control, los parametros de control son aquellos valores de las
propiedades de los polimeros y el solvente, siendo una mejora respecto a la universalidad
de métodos ya propuestos, como el trabajo de Lee et al. (2020) donde plantea un método
numeérico pseudoespectral particular con el que genera objetos porosos irregulares. Otro
modelo que se ha mejorado respecto a la soluciéon numérica es el propuesto por Velasco et
al. (2016) donde propone un esquema de generacién geométrica a partir de un modelo de
reaccion-difusién y su fabricacién mediante un sistema de inyeccién de material. También
generaliza el modelo de Morales et al. (2023), el cual reproduce las fases esméctica (mor-
fologias lamelares torcidas y planas) e isotrépicas (morfologia 3D de laberintos o rayas)
con un escalado dindmico.
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2.3
Campo ¢ = , Campo
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| | 0.5 i Pt 741;.‘5!

Figura 3.1: Multimalla que muestra morfologias isotrépica y anisotropica.

=
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Figura 3.2: Multimalla que muestra morfologias de cuadros (las celdas de la malla forma
una cuadricula).
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Figura 3.3: Multimalla que muestra morfologias de hexagonos.
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Figura 3.4: Multimalla que muestra morfologias de ntcleos.
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RESULTADOS
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Figura 3.5: Multimalla que muestra morfologias de laberintos.
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Figura 3.6: Multimalla que muestra morfologias de rombos.
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Pardametros
Figuras o € v dt | LxL | X g
3.7y 317 [1.5]212]-0.86| 0.1 | 256 | 1.0 | 0O
3.8y3.18 [0.0] 1.1 | -0.5 | 0.1 | 256% | 0.8 | -1.0
3.9y3.19 [0.0] 0.7 | -0.7 | 0.01 | 2562 | 1.5 | 0.0
3.10y3.20 0.0 0.7 | -1.3 [ 0.01 | 256% | 1.5 | 1.0
3.11y3.21 08| 1.1 | -05 | 0.1 | 2562 | 1.5 | 1.0

Tabla 3.1: Parametros correspondientes a los patrones isotrépicos en 2D y 3D.

Parametros
Figuras o € v dt | LxL | A g
312y 3221505 |-068| 0.1 | 256° |1.0| 0
3.13y 3230805 |-215] 0.1 | 256% | 0.8 | -1.0
314y 3.24 | 1.5(05|-1.04 | 0.01 | 256% | 1.5 | -1.0
3.15y3.25( 0.8 |0.7] -2.1 |0.01| 256% | 0.8|-1.0
3.16 y3.26 | 0.8 | 0.5 | -0.7 | 0.1 | 256% | 1.5] 1.0

Tabla 3.2: Parametros correspondientes a los patrones anisotrépicos en 2D y 3D.

3.1.1. Formacién de patrones isotrépicos 2D

Se tomaron los patrones resaltados en cuadros rojos observados en las figs. 3.1 a 3.6 y
se corrieron en dos dimensiones (eje x, eje y) en un programa en forma independiente con
los parametros correspondientes segun lo indica la tabla 3.1 para los patrones isotrépicos.

En la fig. 3.7a) se tiene la morfologia nodular del patrén a tiempos cortos del campo ¢ y
el campo v, similar al tejido de una membrana de medio poroso (Castanos et al., 2001). En
fig. 3.7b) a tiempos largos crece la fase generando nédulos con mayor didmetro. El factor de
estructura de la fase nodular es tipico de un patrén de manchas o engrosamiento, en la fig.
3.7¢) que pertenece a la morfologia a tiempos cortos, presenta mayor cantidad de modos
o picos (k) debido a que los nddulos son de diversos tamafios; en la fig. 3.7d) se refleja
el factor de estructura de la morfologia a tiempos largos, donde disminuye la cantidad de
picos (k), debido a que los nédulos son més uniformes.

El patron de la fig. 3.8 muestra ntcleos ordenados, es una red ligeramente modulada
por una fase hexagonal que refleja una morfologia amorfa. En el factor de estructura a
tiempos cortos del campo ¢, fig. 3.8¢c), hay un solo modo caracteristico (k) que se va
corriendo conforme pasa el tiempo, en campo 1 se encuentra también un solo modo (k).
En el factor de estructura a tiempos largos, fig.3.8d), en ¢ aumenta la cantidad de picos
debido a que cambia el acomodo de las fases; y en el campo v, no hay cambio en su factor
de estructura, por lo que se concidera una dindmica “congelada’”.

El patrén de la fig. 3.9 muestra una morfologia de laberintos, similar a una fase isotréopi-
ca (Elder et al., 1992), a tiempos largos, conserva la misma morfologia, por lo tanto pre-
senta una dinamica “congelada”, lo cual se refleja en su factor de estructura que no cambia
a tiempos cortos y largos.

En el patrén de la fig. 3.10a) a tiempos cortos del campo ¢, se observan fases de
descomposicién espinodal que se notan més marcadas a tiempos largos en la fig. 3.10b),
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en el campo v se aprecia una estructura interfacial de puntos y rayas, que permanece igual
en tiempos cortos y largos, lo cual se refleja en su factor de estructura con un solo modo
y sin variaciones en 3.10c) y 3.10d).

El patrén de la figura 3.11a) en el campo ¢, muestra una morfologia ordenada por
una fase ligeramente cuadrada y rémbica, que asemeja cristales, y en en el campo ¥
muestra formas cuadradas y rémbicas méas ordenadas; en la dindmica de 3.11b) a tiempos
largos, en el campo ¢ se observa una segregaciéon de fases y en el campo ¢ se observa una
morfologia modulada por fase rombica-hexagonal, aprecidandose semi-cristalina. Su factor
de estructura permanece sin cambios en tiempos cortos y largos.
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Figura 3.7: Fase nodular de los patrones isotréopicos 2D para los campos ¢ y ¢ a t = 1000
unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo adimensionales
en b), en c) se muestran los gréficos de factor de estructura para t=1000 y en d) para
t=50000 (graficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde)
para Ly = 80 (izquierda); graficos de la derecha: y/¢? (linea roja), \/4? (linea verde) y p

(linea azul).
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Factor de estructura
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Figura 3.8: Fase de nticleos de los patrones isotropicos 2D para los campos ¢ y 1 at = 1000
unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo adimensionales
en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000 y en d) para
t=50000 (graficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde)
para Ly = 80 (izquierda); graficos de la derecha: \/¢? (linea roja), \/E (linea verde) y p
(linea azul).
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Factor de estructura
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Figura 3.9: Fase de laberintos de los patrones isotropicos 2D para los campos ¢ y ¥
a t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (gréaficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y
¢ (Iinea verde) para Ly = 80 (izquierda); gréficos de la derecha: /¢? (linea roja), /42

(linea verde) y p (linea azul).
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Factor de estructura
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Figura 3.10: Fase de puntos y tripas cortas de los patrones isotrépicos 2D para los campos
¢y 1 at = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en c¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (gréficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y

Y (linea verde) para Ly = 80 (izquierda); gréficos de la derecha: y/¢? (linea roja), /1?
(linea verde) y p (linea azul).
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Figura 3.11: Fase caracteristica de descomposicién espinodal de los patrones isotropicos
2D para los campos ¢ y ¥ a t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t =
50000 unidades de tiempo adimensionales en b), en c) se muestran los graficos de factor de
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3.1.2. Formacién de patrones anisotropicos 2D

Los patrones anisotrépicos son llamados asi porque sus propiedades varian segun la
direccion en la que son examinadas, al igual que los patrones isotrépicos 2D, fueron to-
mados de los recuadros encerrados en rojo de las figs. 3.1 a 3.6, de donde se separan esas
morfologias con sus pardmetros de control (v que es definido como la concentraciéon de
iones del polimero, € es el parametro relacionado con la temperatura, A es el médulo de
doblez, o es la tension superficial y g es el factor externo) mostrados en la tabla 3.2.

A continuacién se describen las morfologias de los patrones anisotrépicos, a tiempos
cortos mostrado en el inciso a) y a tiempos largos en el inciso b):

En el patron de la fig. 3.12 se observa una fase lamelar con una dinamica lenta llamada
“dinamica congelada”, ya que no hay cambio significativo en la morfologia entre tiempos
cortos y largos, mostrado en las figs. 3.12a) y fig. 3.12b) respectivamente. El campo ¢
funciona como potencial de bloqueo del campo 1, esto se observa en el campo 1 donde
predomina las lamelas sobre la fase alargada, este comportamiento puede ser nombrado
como una segregacion de fases.

En el patrén de la fig. 3.13 se observa una fase interconectada entre las celdas cuyo
ordenamiento se muestra como cuadricula que predomina en el campo v, el comporta-
miento descrito permanece tanto en tiempos cortos, fig. 3.13a), como en tiempos largos,
fig. 3.13b), por lo que se considera como “dindmica congelada”, lo cual se refleja en su
factor de estructura que permanece igual en tiempos cortos y tiempos largos.

En el patrén de la fig. 3.14a) a tiempos cortos se observa una fase hexagonal mezclada
con una fase lamelar y en tiempos largos en la fig. 3.14b) hay una transicién donde prevalece
la fase lamelar sobre la fase hexagonal, su factor de estructura permanece con pocos picos,
lo que denota la morfologia ordenada.

En el patron de la figura 3.15 se observa una fase de puntos y tripas que al paso
del tiempo sufre un reordenamiento donde existe un alargamiento de la fase de tripas,
observandose alineadas, el factor de estructura a tiempos cortos muestra muchos picos
debido a la morfologia desordenada en el campo ¢, y se ordena a tiempos cortos, resultando
su factor de estructura con pocos picos.

El patrén de la fig. 3.16a) a tiempos cortos, muestra una fase de rombos mezclada con
una fase de cuadros, que se encuentran desordenadas en el campo ¢ y ordenadas en el
campo v, en la fig. 3.16b) a tiempos largos, se aprecia una fase de rombos ligeramente
desordenada por una fase cuadrada, ademas de observarse una separacién de fases en
el campo ¢, a tiempos largos permanece ordenada la fase del campo . El factor de
estructura presenta méas variaciones en el campo ¢ que en el campo 1, lo cual concuerda
con las morfologias de esta figura.
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Factor de estructura
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Figura 3.12: Fase lamelar de los patrones anisotropicos 2D para los campos ¢ y ¢ a t = 1000
unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo adimensionales
en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000 y en d) para
t=50000 (graficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde)
para Ly = 80 (izquierda); graficos de la derecha: \/¢? (linea roja), /42 (linea verde) y p

(linea azul).
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Factor de estructura
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Figura 3.13: Fase cuadrada de los patrones anisotrépicos 2D para los campos ¢ y 9 a
t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (gréaficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y
¢ (Iinea verde) para Ly = 80 (izquierda); gréficos de la derecha: /¢? (linea roja), /42

(linea verde) y p (linea azul).
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Figura 3.14: Fase hexagonal de los patrones anisotropicos 2D para los campos ¢ y
a t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (gréaficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y
¢ (Iinea verde) para Ly = 80 (izquierda); gréficos de la derecha: /¢? (linea roja), /42

(linea verde) y p (linea azul).
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Figura 3.15: Fase de puntos y tripas de los patrones anisotrépicos 2D para los campos ¢
y ¥ a t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en c¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (graficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y
psi (linea verde) para Ly = 80 (izquierda); graficos de la derecha: \/ﬁ (linea roja), \/W

(linea verde) y p (linea azul).
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Figura 3.16: Fase rémbica de los patrones anisotrépicos 2D para los campos ¢ y ¢ a
t = 1000 unidades de tiempo adimensionales en a) y t = 50000 unidades de tiempo
adimensionales en b), en ¢) se muestran los graficos de factor de estructura para t=1000
y en d) para t=50000 (gréaficos azules); también se muestran los perfiles ¢ (linea roja) y
Y (linea verde) para Ly = 80 (izquierda); graficos de la derecha: \/E (linea roja), \/@ﬁ
(linea verde) y p (linea azul).
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3.2. Formacién de patrones 3D

Los patrones en dos dimensiones se trasladan a tres dimensiones adicionando el eje z y
modificando su programacion para ello, se obtienen con los parametros de control indicados
en la tabla 3.1, para patrones isotrépicos, y tabla 3.2, para patrones anisotrépicos, los
parametros se senalan a continuacion: vy es la concentracién de iones del polimero, € es
el parametro relacionado con la temperatura, A es el médulo de doblez, o es la tension
superficial y g es el factor externo, manteniendo fijo el valor del potencial quimico a=-0.5,
por lo tanto los resultados concideran estas propiedades. En las figs. 3.17a) a 3.26a) se
muestra cada patron del campo ¢ de lado izquierdo y el campo v de lado derecho a tiempos
cortos, y en las figs. 3.17b) a 3.26b) a tiempos largos. En las figs. 3.17c) a 3.26¢) (para
tiempos cortos) y de figs. 3.17d) a 3.27d) (para tiempos largos), se muestran las graficas
del factor de estructura de cada patrén y graficas de perfiles de densidades del solvente,
polimérica y de la mezcla. El comportamiento general observado de la formaciéon de los
patrones es el siguiente: en los patrones isotropicos existe una repeticién de las morfologias
a lo largo del nuevo eje y en el caso de los patrones anisotrépicos, las morfologias se alargan
en el nuevo eje.

3.2.1. Patrones isotrépicos 3D

Los patrones isotropicos para los campos ¢ y 1 se muestran en las figs. 3.17 a 3.21; en
a) a tiempo adimensional corto t = 1000 y b) a tiempo adimensional largo t = 50000.

En la fig. 3.17a) se muestra una morfologia nodular, en fig. 3.17b) la fase crece gene-
rando nucleos de mayor didmetro por lo que su factor de estructura (fig. 3.17d) es tipico
de un patréon de engrosamiento, con pocos modos o picos, en el campo ¢. En el factor de
estructura del campo 1 se observa un nodo o pico que no cambia a tiempos prolongados,
lo que significa que la estabilidad de la fase es cuasi-estatica. La morfologia nodular a
tiempos cortos es muy similar a la estructura de una espuma.

En el campo ¢ de la fig. 3.18a) se aprecia la fase de niicleos alargados y desordenados,
lo cual se refleja en su factor de estructura, presentando varios picos, en el campo
se observan ntucleos méas ordenados consistente con una estructura amorfa, su factor de
estructura es mas estable a tiempos cortos (fig. 3.18¢) y a tiempos largos aumentan los
ntcleos alargados, con lo que aumentan los picos en su factor de estructura (fig. 3.18d).
La morfologia se denomina fase de nicleos y laberintos, es similar a una estructura porosa
con poros interconectados.

En la fig. 3.19a) a tiempos cortos, los poros interconectados forman laberintos en el
campo ¢, reflejandose en su factor de estructura con multiples picos “desordenados”, en
el campo v los laberintos son méas “ordenados”, los picos de su factor de estructura se
muestran de la misma manera. A tiempos de iteracién largos (fig. 3.19b) se muestra una
segregacion de fase laminada para el campo ¢ y se forma una fase laminar en el campo .

En la fig. 3.20a) muestra una segregacién de fases para el campo ¢ que se refleja en
su factor de estructura variante, el campo 1 muestra una fase de puntos y rayas mas
ordenadas, reflejandose en el factor de estructura con picos ordenados en fig. 3.20c). A
tiempos largos, ambos campos se ordenan en laminas, el campo ¢ en segregacion de la
fase laminada y el campo 1 en fase lamelar.

La fig. 3.21a) muestra la morfologia ordenada por una fase ligeramente cuadrada en el
campo ¢, el campo ¥ muestra una morfologia denominada fase de nicleos y franjas mas
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ordenada, en su factor de estructura presenta un solo pico (fig. 3.21c). En la fig. 3.21b)
el campo ¢ se ordend en una segregacion de fase, mostrando pocos picos en su factor de
estructura y en el campo ¢ permanece la fase de nicleos y franjas, por lo tanto su factor
de estructura no cambia, presentando una dindmica “congelada’”.
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Figura 3.17: Fase nodular de patrones isotrépicos 3D en a) t=1000 unidades de tiempo
adimensionales para los campos ¢ y ¢, b) t=50000 unidades de tiempo adimensionales
los para campos ¢ y 9. La columna de la derecha muestra el factor de estructura de
cada patrén (graficas azules) a c¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado izquierdo) y ¢ (lado
derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80 y gréficos
de la derecha: \/¢? (linea roja), /42 (Iinea verde) y p (linea azul) (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.18: Fase de nticleos y laberintos de los patrones isotrépicos 3D a tiempo adimen-
sional a) t=1000 para los campos ¢ y ¥, b) t=50000 para los campos ¢ y 1. La columna
de la derecha muestra el factor de estructura de cada patrén (graficas azules) a c¢) t=1000,
d) t=50000, del campo ¢ (lado izquierdo) y del campo ¢ (lado derecho). Se indican los
perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80, y los gréficos de la derecha: \/E
(Iinea roja), 1/%? (linea verde) y p (linea azul) (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.19: a) Fase de laberintos de patrén isotrépico 3D para los campos ¢ y ¢ a t=1000
unidades de tiempo adimensionales, b) segregacién de fase laminada para campo ¢ y fase
lamelar de patron isotrépico 3D para el campo 1 a t=50000 unidades de tiempo adimen-
sionales. La columna de la derecha muestra el factor de estructura de cada patrén(graficas
azules) a c¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican
los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80 y los gréficos de la derecha:

V@? (linea roja), \/1? (linea verde) y p (linea azul) (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.20: Patrén isotrépico 3D: a) segregacién de fases para el campo ¢ y fase de
puntos y rayas para el campo ¢ a tiempo adimensional t=1000, b) segregacién de fases
laminadas para el campo ¢ y fase lamelar del patrén isotrépico 3D para el campo ¥ a
tiempo adimensional t=50000. La columna de la derecha muestra el factor de estructura
de cada patrén (graficas azules) a ¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado izquierdo) y ¥
(lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80 y los
graficos de la derecha: \/¢? (linea roja), /4?2 (linea verde) y p (linea azul) (Martinez et
al., 2022).
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Figura 3.21: Segregacién de fase para el campo ¢ y fase de nicleos y franjas para el campo
Y a tiempo adimensional a) t=1000, b) t=50000. La columna de la derecha muestra el
factor de estructura de cada patrén (graficas azules) a ¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado
izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde
L, = 80 y graficos de la derecha: \/¢? (linea roja), /42 (linea verde) y p (linea azul)
(Martinez et al., 2022).
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3.2.2. Patrones anisotréopicos 3D

Los patrones anisotrépicos se muestran en las figs. 3.22 a 3.26. La fig. 3.22a) muestra
una segregacion de fases laminadas en el campo ¢, y el campo v tiene una morfologia
de fase lamelar con una dinamica lenta “dindmica congelada” ya que no tiene cambio
significativo entre tiempos cortos y largos, mientras que en el campo ¢ hay un cambio
a la fase de la hoja en la fig. 3.22b), se puede apreciar cémo los estados de densidad se
mantienen muy estables mientras el patréon evoluciona.

En la fig. 3.23 es un caso muy interesante en estos estados de transicion y la formacion
del patrén se debe a su fase cuadrada que se muestra interconectada como se ve en la
fig. 3.23a) denominada fase pseudo-ciibica para ambos campos, en la fig. 3.23b) donde la
estructura toma el control en todo el patron convirtiéndose en una morfologia denominada
segregacion de fases laminadas para el campo ¢ y fase lamelar para el campo 1, tiene factor
de estructura estable en tiempos de iteracién largos, fig. 3.23d).

En la fig. 3.24a) la fase tubular-hexagonal muestra formas de tubos retorcidos a lo
largo del eje y en tiempos de iteracion cortos, se acomoda a tubos rectos en tiempos de
iteracion largos en la fig. 3.24b), este comportamiento se observa en ambos campos.

En la fig. 3.25a) se observa una fase de puntos y tripas dispuestas en una forma de
hojas, que toma una forma més definida en la fig. 3.25b) para ambos campos, su factor
de estructura se torna de muy inestable con muchos picos a mas estable con menos picos
en el campo ¢, y con un solo pico permanece el factor de estructura del campo 1 ya que
no presenta variacion en su morfologia a lo largo del tiempo.

La fig. 3.26a) muestra la fase rémbica mezclada con una fase tubular, ambas desorde-
nadas, nombrada segregacion de fases tubulares en el campo ¢, este desorden se refleja en
su factor de estructura en la fig. 3.26¢) mostrando varios picos alrededor de uno sobresa-
liente que corresponde a la morfologia predominante; en la fig. 3.26b) se aprecia la fase
laminar-tubular en ambos campos, donde estan intercalados tubos ordenados y laminas,
su factor de estructura muestra un solo pico debido a la estructura ordenada del patrén.

Como se expuso en la seccion de “Antecedentes”, existen modelos como el presentado
por Li-Tang Yan (2006), el modelo de separacién de fases desarrollado por Borukhov
(1998), el modelo de separacién de mezclas poliméricas de Henderson y Clarke (2004)
y el modelo de Emmerson (2003), que muestran la obtencién de morfologias al predecir
diagramas de fases de mezclas poliméricas en dos dimensiones, exceptuando el modelo
de Li-Tang Yan, el cual presenta las morfologias en dos y tres dimensiones. Todas las
morfologias obtenidas en los modelos antes mencionados son generadas en los resultados
de este trabajo, ademas de presentar morfologias complejas.
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Figura 3.22: Patrones anisotrépicos 3D: a) segregaciéon de fase laminada para el campo ¢
y fase lamelar para el campo ¥ a tiempo adimensional t=1000, b) fase lamelar en ambos
campos a tiempo adimensional t=50000. La columna de la derecha muestra el factor de
estructura de cada patrén (gréficas azules) a ¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado izquierdo)
y ¢ (lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80 y
los graficos de la derecha: 1/¢? (linea roja), /4?2 (linea verde) y p (linea azul) (Martinez

et al., 2022).
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Figura 3.23: Patrén anisotrépico 3D: a) fase pseudociibica para los campos ¢ y ¢ a tiempo
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factor de estructura de cada patrén (graficas azules) a ¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado
izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde
L, = 80 y los grificos de la derecha: \/¢? (linea roja), \/¢? (linea verde) y p (linea azul)
(Martinez et al., 2022).
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Figura 3.24: Fase tubular-hexagonal de patrones anisotrépicos 3D para los campos ¢ y
Y a tiempo adimensional a) t=1000 y b) t=50000. La columna de la derecha muestra el
factor de estructura de cada patrén (graficas azules) a ¢) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado
izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¥ (linea verde) donde
L, =80 y los graficos de la derecha: \/qﬁ (linea roja), \/W (linea verde) y p (linea azul)
(Martinez et al., 2022).
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Figura 3.25: La fase de tripas lamelares de patrones anisotrépicos 3D a tiempo adimen-
sional a) t=1000 y b) t=50000, en los campos ¢ y 1. La columna de la derecha muestra
el factor de estructura de cada patrén (graficas azules) a c¢) t=1000, d) t=50000, para ¢
(lado izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde)
donde L, = 80 y los gréficos de la derecha: 1/$? (linea roja), /42 (linea verde) y p (linea
azul) (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.26: Patrones anisotrépicos 3D: a) segregacién de fases tubulares para el campo
¢ y fase tubular-rombo para el campo ¢ a t=1000 unidades de tiempo adimensionales,
b) fase lamelar-tubular a t=50000 unidades de tiempo adimensionales para los campos ¢
y ©. La columna de la derecha muestra el factor de estructura de cada patrén (graficas
azules) a c) t=1000, d) t=50000, para ¢ (lado izquierdo) y ¢ (lado derecho). Se indican
los perfiles ¢ (linea roja) y ¢ (linea verde) donde L, = 80 y los gréficos de la derecha:

V@? (linea roja), \/¢? (linea verde) y p (linea azul) (Martinez et al., 2022).
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3.3. Calculos teoricos

Los caculos tedricos se emplearon en este trabajo como una forma objetiva de conocer
las caracteristicas de los medios porosos en su desarrollo, siendo una alternativa a la forma
experimental. A continuacion se presentan estos andlisis.

3.3.1. Ley de crecimiento

Es una propiedad importante con la cual se puede apreciar como es la evolucion en
la formacién de los patrones, en el caso de la fig. 3.27 se observa el desarrollo de las
morfologias a) isotrépicas y b) anisotrépicas del campo ¢; la fig. 3.28 pertenece a las
morfologias a) isotrdpicas y b) anisotrépicas del campo .

1x108 T T 1x108 T T
a) Z:Q,SZ Fase nodular b z=0.72 Fase de segregacion lamelar a fase de hojas
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Figura 3.27: Muestra la longitud de escala caracteristica L(t) de cada estructura que forma
el patrén indicado para el campo ¢, a) isotrépico y b) anisotrépico (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.28: Muestra la longitud de escala caracteristica L(t) de cada estructura que forma
el patrén indicado para el campo v, a) isotrépico y b) anisotrépico (Martinez et al., 2022).

El significado e interpretacion de las leyes de crecimiento varian de un sistema a otro,
sin embargo cuando se encuentra una ley de crecimiento en un sistema hay dos posibles
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Morfologias isotrépicas (campo ¢)
Morfologia Ajuste Error Ajuste Error Ajuste Error
campo 1 t =100 — 103 % | t=10%—-10* % | t=10*—-5x 10* %
Fase nodular 0.52 +£0.03 | 7.21
Nucleos y laberintos 0.53 £0.02 | 3.73 0.56 £+ 0.04 8.59
Fase de laberintos- 2.06 £ 0.07 | 3.74
segregacion lamelar
Fase de segregacion- | 0.75 4 0.01 2.3 0.62 £ 0.05 | 879
segregacion lamelar
Fase de segregacion 0.82 £ 0.03 | 4.02
Tabla 3.3: Valores de ajuste para morfologias de patrones isotrépicos en campo ¢ y su tasa
de error.
Morfologias anisotrépicas (campo ¢)
Morfologia Ajuste Error Ajuste Error Ajuste Error
campo ¢ t =100 — 103 % | t=10°-10* % | t=10*—-5x 10 %
Segregacién-laminas | 0.78 + 0.07 | 9.92 | 0.72 + 0.06 | 8.86 0.91 £+ 0.08 9.13
Fase laminada- 0.88 £ 0.07 | 8.66 | 1.33 £0.05 | 4.06
segregacion
Tubular-hexagonal 0 14.9
Fase lamelar- 1.01 £ 0.06 6.2 0.6 £ 0.04 7.28 0.13 £ 0.01 7.94
rayas-puntos
Segregacién-lamelar- 1.5 £ 0.04 2.64 | 0.88 £0.04 | 545 0.85 £+ 0.06 7.39
fase tubular

Tabla 3.4: Valores de ajuste para morfologias de patrones anisotrépicos en campo ¢ y su
tasa de error.

interpretaciones no necesariamente excluyentes. La primera es que algiin aspecto de éste
sistema se repite a muy diferentes escalas, lo que trae como consecuencia que cada parte
del sistema sea similar al sistema completo. Y la segunda consiste en que eventos que se
consideran “raros” pueden ocurrir con mas probabilidad de lo que se esperaria.

Para analizar la medida caracteristica de cada estructura que forma un patrén, se
grafica la ley de crecimiento, las figs. 3.27a) y 3.28a) muestran el comportamiento de
morfologias isotrépicas para los campos ¢ y 1) respectivamente, y en las figs. 3.27b) y
3.28b) se muestran las morfologias anisotrépicas para los campos ¢ y 1 respectivamente. Se
observa a lo largo del tiempo adimensional que cada patrén tiene un desarrollo ascendente,
teniendo una ley de potencia L(t) oc tZ para tiempos cortos y/o largos, donde L(t) es la
longitud de escala caracteristica. Las tablas 3.3 a 3.7 muestran el valor del exponente
de escala Z para las morfologias isotropicas y anisotropicas con el ajuste de minimos
cuadrados para cada una y el valor del error.

La fig. 3.27a) muestra una ley de crecimiento de la longitud de escala caracteristica
L(t) para los patrones isotrépicos que corresponden al campo ¢. La longitud de escala
caracteristica L(t) de la fase nodular en tiempos largos (t = 2000 a 50000) es mas rapida
que el comportamiento de un campo conservado en 2D y 3D: L(t) o t°%? debido a la
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Morfologias isotrépicas (campo )

Morfologia Ajuste Error
campo ¢ t=100—5x 10% %

Fase nodular 1.13 £ 0.04 3.65
Nicleos y laberintos 0.05 + 0.004 9.75
Fase de laberintos- 0.22 + 0.01 5.39

fase lamelar
Fase puntos y lineas- 0.03 + 0.003 7.6
fase lamelar
Nucleos y rayas 0.12 £ 0.01 8.43

Tabla 3.5: Valores de ajuste para morfologias de patrones isotrépicos en campo ¥ y su
tasa de error.

Morfologias anisotrépicas (campo 1)

Morfologia Ajuste Error
campo 1 t=100—-5x10* | %
Fase lamelar 1.13 £ 0.04 3.65

Fase psudoctbica- 0.05 4+ 0.004 9.75
fase lamelar
Tubular-hexagonal 0.03 £ 0.003 7.6

Fase lamelar- 0.22 + 0.01 5.39
puntos y rayas
Rombos-tubular- 0.12 £ 0.01 8.43

lamelar-tubular

Tabla 3.6: Valores de ajuste para morfologias de patrones anisotrépicos en campo ¥ y su
tasa de error.

orientacién del crecimiento por efecto sustrato. Similar comportamiento se obtiene en la
fase de niicleos y laberintos en su ley de crecimiento de L(t) oc t%53. Mientras tanto, en
el caso de los laberintos 3D, un comportamiento adicional de esta fase es una transicién
temporal de la fase de laberintos 3D a la fase laminar para el patrén 3D del campo v, la
ley de crecimiento para esta transicion de fase es muy rapida con un exponente Z = 2.06
ya que cambia de fase de laberintos a segregacién de fase lamelar, el cambio se debe a
reordenamiento en la estructura. Otra transicion de fase tiene lugar en el patron 3D con
la fase de segregacion a la fase de segregacién lamelar, que tiene una ley de crecimiento
m4s rdpida que en un campo conservado o no conservado: L(t) o< t%%2 En el caso de
la fase de segregacion, el comportamiento de la ley de crecimiento es mas rapido debido
al pronunciado ordenamiento en tiempos largos con L(t) oc t*8%. La segregacién de las
fases laminadas tiene una alta ley de crecimiento L(t) oc %7 debido a la transicién que
existe a una fase de hojas laminadas que evoluciona en el tiempo (t = 100 a 1000) y (t
= 2000 a 10,000). La ley de crecimiento de la fase pseudoctibica es L(t) o< t'** que es
muy rapida debido a la marcada transicién a la segregacién de las fases laminadas. En el
patron tubular-hexagonal se observa una ley de crecimiento congelado (t = 3000 a 50000)
de L(t) o< t°. En tiempos breves se produce una redenominacién en su estructura a medida
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que se despliegan las formas tubulares, comportamiento que oscila en la gréafica de la ley
de crecimiento. La fase laminar (tripas y puntos) tiene una ley de rdpido crecimiento de
L(t) o< %% ya que se aprecia acomodacién morfolégica (t = 100 a 1000) y (t = 6000 a
50000). La ley de crecimiento de la segregacién de la fase tubular con L(t) o t%% que es
rapida debido a la transicién a la fase lamelar-tubular. La Fig. 28, parte (a) muestra la
ley de crecimiento de los patrones isotopicos del campo . La fase nodular muestra una
transicién en la morfologia de los poros. Se vuelven mas grandes considerando el tiempo
de 300-20000 con L(t) o< t'13. La fase de ntcleos y laberintos con L(t) o< t>% muestra
una ley de crecimiento lento ya que hay un minimo cambio en algunos poros al aumentar
su tamarno. La ley de crecimiento que se muestra en el laberinto fase L(t) o< t%?? es lenta,
hay una transicion ordenada a la fase lamelar, lo cual es consistente con lo encontrado
para el campo psi en la referencia de Morales, M.A. (2012). En la morfologia de la fase
de puntas y tiras, existe una transicién a la fase lamelar, la cual es muy lenta, mostrando
una ley de crecimiento de L(t) o t%%. La ley de crecimiento en la fase de nicleos y rayas
de L(t) oc t°!2 es lenta porque se mantiene la misma morfologia. La ley de crecimiento
de la fase lamelar es muy lenta L(t) o< t°*%1 ya que la tensién superficial disminuye de
manera similar a la reportada en la referencia de Li-Tang Yan y Xu Ming Xie (2006).
En la fase pseudocibica, hay una transicién a la fase lamelar, que muestra la ley de
crecimiento L(t) oc t%% que es muy lenta cuando la estructura se reorganiza. La fase
tubular-hexagonal tiene una transicién de fase lenta que muestra una ley de crecimiento
de L(t) oc t°93. En la fase lamelar, la ley de crecimiento L(t) oc t>1° es lenta y permanece
similar. La fase de rombo tubular muestra una transicién a una fase lamelar-tubular con
una ley de crecimiento lento de L(t) oc 907,

Las ecuaciones del modelo revelan la ley de crecimiento y reflejan las condiciones de
desarrollo de cada patron, con lo que se aprecia el cambio de fase. En comparacién con
las morfologias observadas en el trabajo de Sax, J. y Ottino, J.M. (1983) donde existe la
formacién de patrones isotropicos con transicion a nematica como resultado del patrén
de grano grueso, debido a la interaccién de la rigidez de las cadenas poliméricas, el peso
molecular y el acoplamiento orientacional; y en el caso del trabajo de Rosin, O. y Harting
J. (2020) donde se produce la formacién de fases amorfas debido a la interaccién del
fenémeno de descomposicion espinodal y crecimiento cristalino. En este trabajo existe un
gran alcance, ya que en las transiciones de fase se observa una variedad de morfologias al
considerar la mezcla de polimeros y solvente.

Se observa que en los graficos de ley de crecimiento de las morfologias que se forman
en el campo ¢, tienen cambios de fase, los cuales se observan en la misma dinamica pero
sin cambiar los pardmetros, es decir sin necesidad de “quenched” (cambio de pardmetro).
Un ejemplo de transicién de fases se encuentra en la formacién de morfologias lamelares,
en el trabajo de Li-Tang Yan (2008), donde son observados dos “quenched”, y el estudio
se realiza mediante la ley de crecimiento y su dinamica de evolucion, a diferencia de este
trabajo donde se da este cambio de fases sin requerir un “quenched”.

3.3.2. Calculo de densidad numérica de patrones

Para el cédlculo de la porosidad de los patrones 3D se puede realizar numéricamente
utilizando un programa matematico donde se calcula la densidad promedio en porcenta-
je unitario, utilizando la ecuacién (3.1), al considerar que la porosidad es inversamente
proporcional a su densidad, es decir la morfologia méas compacta de los patrones presenta
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menos volumen en los poros y un aumento en su densidad.

El porcentaje de la densidad se calcula con la siguiente formula: el tamano de la celda
es [3 donde [ = 128 bits, i, j, k representa la posicién de un nodo en la malla, el nodo tiene
una densidad numérica p. En la férmula se obtiene la densidad numérica normalizada (p);
por lo tanto, se realiza la suma del valor de la densidad en cada uno de los nodos de la malla
y se divide por el volumen total de la malla multiplicado por el valor méaximo de algin
nodo, el valor de pg = \/@ 6 py = \/W (Martinez et al., 2022). Segun el campo utilizado
para cada fase y si se utiliza la parte positiva o negativa del campo. A continuacion se
muestran las graficas de la densidad numérica para cada fase, observando el desarrollo en
cada morfologia a través del tiempo adimensional (ver figs. 3.29-3.31). Para el calculo de
la densidad en cada nodo se tomo la suma de los campos ¢ y .

I
Zi,j,k i,k
max(o)l3

(p) =

(3.1)

5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 <5000 S0000 1 2 1000 2000 S00C 000
t(ua.) t(ua)

Figura 3.29: Grafica de densidades en funcion del tiempo de los distintos patrones en el
campo ¢, a) a tiempo adimensional de t=100 a t=50000, b) ampliacién de la gréfica (a)
a tiempo adimensional t=100 a t=10000 (Martinez et al., 2022).

En la fig. 3.29 se puede observar el porcentaje de densidad de cada patrén en el campo
¢, el inciso a) muestra los porcentajes de los patrones desde tiempo adimensional de
t=100 a t=50000, y para observar méds cerca se grafica de t=100 a t=10000 en el inciso
b), apreciando que en el desarrollo de las morfologias la densidad va aumentando para
permanecer constante posterior a t=10000, sobresale que el patréon de fase cibica presenta
una disminucién en la porosidad a t=10000 y después se normaliza, ésto se debe a su
dindmica.

En la fig. 3.30 se puede observar el porcentaje de densidad de cada patron en el campo
1, el inciso a) muestra los porcentajes de los patrones desde tiempo adimensional de
t=100 hasta t=50000, en el inciso b) se muestra un acercamiento en el rango de t=100
a t=10000, se observa que al irse desarrollando cada morfologia al paso del tiempo la
densidad va aumentando para permanecer constante posterior a t=10000, en ésta figura
la morfologia que presenté aumento considerado de densidad es la fase de puntos y tripas
cortas a tiempo adimensional t=40000, ya que presenta formas lamelares compactas.

La fig. 3.31 presenta los porcentajes de densidad de cada patrén correspondientes a
la suma de los campos ¢ + 1, el inciso a) muestra los porcentajes a tiempo adimensional
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Figura 3.30: Grafica de densidad en el campo v, a) en t=100 a t=50000, b) en t=100 a
t=10000 para observar mas cerca cada caso (Martinez et al., 2022).
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Figura 3.31: Gréfica de densidad en la suma de los campos ¢ + 1, a) en t=100 a t=50000,
b) en t=100 a t=10000 para observar mas cerca cada caso (Martinez et al., 2022).

de t=100 a t= 50000 y b) presenta los porcentajes de t=100 a t=10000 para observar un
acercamiento en esa zona.

La técnica de fabricacion de materiales poliméricos porosos es novedosa y de bajo cos-
to, particularmente la técnica por estereolitografia que utiliza UV para fotopolimerizar,
en conjunto con el método numérico, generan una mejor definiciéon de patrones en compa-
racién con la obtenida en el trabajo de Nicolaides (2001), donde se observan patrones con
un tamano de poro mayor a 1 mm, en esta referencia se utilizé un sistema de fabricacién
aditiva y el modelo de difusion de reaccion resuelto con el método de elementos finitos,
apreciandose asi que el método de procesamiento desarrollado en el presente trabajo ofrece
un gran control sobre el tamano de los poros. A partir del cdlculo de densidad numérica y
porosidad, y las curvas que se observan en los diagramas anteriores, se observa que existe
la potencial aplicacion en filtracion, ya que se comprueba que los patrones obtenidos son
porosos y como se menciond, con la resolucion del equipo de impresion se puede llegar a
poros micrométricos.
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3.4. Caracterizacion de materiales de impresion

Como se mencioné anteriormente, los métodos de caracterizacion se realizan para co-
nocer las caracteristicas de la materia prima que se introduce en el proceso, asi como
saber las condiciones iniciales de experimentacion para obtener los materiales poliméricos
porosos y garantizar que sea reproductible.

3.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) de filamento de acido polilactico (PLA)

Se muestra en la fig. 3.32 el espectro FTIR del filamento de acido polilactico por sus
siglas en inglés PLA, donde se observa las bandas de los principales modos vibracionales.
Las bandas observadas en 2995, 2882, 1452 y 1381 cm™! corresponden a vibraciones de
flexién del enlace del grupo metilo (C-H); las bandas observadas en 2945 y 2851 cm™!
corresponden a los movimientos vibracionales de tensién del enlace del metileno (CHy)
y las bandas en 1128 y 1082 cm™! son vibraciones de tensién del enlace C-O del grupo
funcional éster; la banda 1747 cm ™! corresponde a la vibracién de tensién del enlace C=0
del grupo funcional éster, las bandas observadas en 1360 y 1180 cm™! corresponden a
vibraciones de flexién del enlace OH y tensién del enlace C-O del grupo funcional acido
carboxilico; las bandas en 1266 y 1043 cm ™! son vibraciones de flexién del enlace OH y de
tension del enlace C-O pertenecientes a grupos funcionales de los alcoholes y las bandas
de la regién 1000 a 550 cm ™! son la huella dactilar del PLA.
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Figura 3.32: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de PLA.

3.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) del filamento
PLA

En la fig. 3.33 se muestra la curva azul que representa la calorimetria diferencial de
barrido por sus siglas en inglés (DSC) de PLA, la temperatura de transicién vitrea (Tg)
con un valor de 68 °C es la temperatura en la que el polimero disminuye su densidad,
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dureza y rigidez. El pico endotérmico de 170 °C pertenece a la temperatura de fusion, es
la temperatura a la cual el polimero pasa de estado solido a liquido, la temperatura de
degradacion inicia a 276 °C y termina a 370 °C

3.4.3. Anailisis termogravimétrico (TGA) del acido polilactico

(PLA)

La caracterizacién por termogravimetria evaliia la estabilidad térmica del acido po-
lildctico (PLA), en la fig. 3.33 se observa la curva roja que muestra la degradacién del
PLA a diferentes temperaturas, se observa su estabilidad térmica en un intervalo de 25
°C hasta los 276 °C. Se puede determinar la temperatura 6ptima de impresion de 230
°C donde el polimero se encuentra en estado liquido de menor viscosidad sin indicios de
degradacion.
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Figura 3.33: Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (curva azul) y anélisis termo-
gravimétrico (curva roja) del PLA.

3.4.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier del

filamento de poliuretano termoplastico (TPU)

Se muestra en la fig. 3.34 el espectro FTIR del filamento de poliuretano termoplastico
por sus siglas en inglés TPU, donde se aprecian las bandas de los principales modos
vibracionales. Las bandas en la regién de 3333 cm™! pertenecen a vibraciones de tensién
de los enlaces O-H; las bandas en 2955 cm ™! corresponden a las vibraciones de tensién del
enlace C-H del anillo aromadtico; las bandas en 1706 cm ™! corresponde a las vibraciones
de tensién del doble enlace C=0 del bloque rigido de la estructura del TPU; las bandas
en 1082 cm™! y 1064 cm™! se deben a las vibraciones de flexién del enlace C-O de la
estructura del TPU.

3.4.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) del filamento

TPU

En la fig. 3.35 se muestra la curva azul que representa la calorimetria diferencial de
barrido de TPU, donde se aprecia la temperatura de transicion vitrea (Tg) de 24 °C. La
temperatura de fusion observada es de 220 °C.
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Espectro IR de TPU
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Figura 3.34: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de TPU.

3.4.6. Anilisis termogravimétrico (TGA) del TPU

La caracterizacién por termogravimetria evalia la estabilidad térmica de TPU. En
la fig. 3.35 se observa la curva roja que muestra la degradacién del TPU a diferentes
temperaturas, se observa su estabilidad térmica en un intervalo de 20 °C hasta los 370 °C.
La temperatura optima de impresion se establece de 220 °C a 230 °C donde el polimero
se encuentra en estado liquido de menor viscosidad sin indicios de degradacion.
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Figura 3.35: Anélisis por calorimetria diferencial de barrido (curva azul) y andlisis termo-
gravimétrico (curva roja) de TPU.
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3.4.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de
resinas estandar

Se muestra en la fig. 3.36 el espectro FTIR de las resinas estandar que se ocuparon
para impresion 3D, donde se observa formacién de picos en el intervalo de nimero de
onda de 2969-1872 cm ™! que corresponde a las vibraciones de tensién del enlace del grupo
funcional O-H; en el nimero de onda 1722 cm™! se observa vibraciones de tensién del
doble enlace C=0 correspondiente al éster; también se observa en ntimero de onda 1379
em™! que corresponde a las vibraciones de flexién del enlace C-H aromético y las bandas
en 1182 y 1246 cm™! corresponden a las vibraciones de flexién del enlace simple C-O-C
del grupo funcional éster; la banda 1042 cm™! corresponde a las vibraciones de flexién del
doble enlace C=C y las bandas observadas en 696 cm™! corresponden a las vibraciones de
flexion de los enlaces aromaticos C-H.
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Figura 3.36: Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de resinas estandar.

3.4.8. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de resina
estandar fotopolimerizada

En la fig. 3.37 se muestra la curva azul que representa la calorimetria diferencial de
barrido de la resina. La resina arde antes de fundirse y no sufre cambios quimicos signifi-
cativos hasta alcanzar 250 °C, su temperatura de transiciéon vitrea es 100 °C.

3.4.9. Anailisis termogravimétrico (TGA) de resina estiandar fo-
topolimerizada

La caracterizacién por termogravimetria evalia la estabilidad térmica la resina, en
la fig. 3.37 se observa la curva roja que muestra la degradacién del PLA a diferentes
temperaturas, su degradacion inicia a 375 °C y termina a 430 °C.

La importancia de conocer los movimientos vibracionales de los enlaces de los grupos
funcionales que conforman los materiales radica en la relacién que tiene con sus propiedades
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Figura 3.37: Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (curva azul) y anélisis termo-
gravimétrico (curva roja) de resina estandar.

fisicas, ya que los enlaces explican las propiedades que se observan en los materiales como:
modulo de elasticidad, temperatura de fusion, dureza. En el caso del modulo de elasticidad,
la cual es una propiedad intrinseca de los materiales, entre mayor fuerza tenga un enlace
maés rigido es el material.

3.5. Impresiéon 3D de materiales poliméricos porosos

Se obtienen las primeras impresiones de las morfologias lamelar con PLA y de tripas
con ABS, con la impresora “Tevo Little Monster” por extrusién por FDM, se muestran en
la figura 3.38, la morfologia lamelar tienen los siguientes parametros y=-1.4, e=1.8, A=0.8,
0=1.8 y g=0, la morfologia de tripas tiene los siguientes parametros v=-1.0, e=1.8, A=0.8,
0=0.8 y g=0.

Figura 3.38: a) impresién de patrén con morfologia lamelar, b) impresién de patrén con
morfologia de tripas.

Se puede observar la forma de la fase de tripas en la micrografia de la fig. 3.39, donde
se aprecia la morfologia que presenta alargamiento y los poros estan interconectados. Fue
uno de los primeros resultados de impresién, comprobando que es posible la impresién de
las morfologias obtenidas.
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Figura 3.39: Imagen del microscépio 6ptico.

3.5.1. Impresiones a difentes escalas

Se imprimié por estereolitografia, utilizando impresora “Nobel 1.0 XYZprinting” con
resina comercial de la misma marca, un patrén isotropico con morfologia de tripas, impreso
anteriormente con PLA y ABS, se muestra en la fig. 3.40 a cuatro escalas diferentes, 6.25
%, 7.8 %, 9.3 % y 12.5 % del tamano original del patrén (125.6 mm), para definir el
menor tamano posible de impresiéon para obtener poros, encontrando la escala 9.3 %
como el menor de los tamanos de poro, los de menor escala se observan con los poros
cerrados debido a la resoluciéon de la impresora que es de 50 pym en el eje z, es decir las
capas tendran una altura minima de 50 pm.

Figura 3.40: Impresiones de patrén isotrépico de morfologia de tripas a escalas de a) 6.25
%, b) 7.8 %, ¢) 9.3 %y d) 12.5 % del tamano original del patrén.

3.5.2. Mediciones de poros superficiales

En la fig. 3.41 se realiza la comparacion entre dos patrones impresos con diferente reso-
lucién a) resolucién de 100 pum y b) resolucién de 50 pm, para la comparacién entre ellas.
A estas impresiones se les realiza caracterizacién por microscopia éptica para asi obtiener
el promedio del tamano de poro de 487.8 um para la resolucién a), y de 460.3 pm para la
resolucién b), lo que indica que con la mayor resolucién se obtienen poros més pequenos.
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Estos célculos se realizaron al comparar las medias de las mediciones superficiales de los
poros.

Figura 3.41: Impresiones por estereolitografia del patrén con morfologia de tripas a) con
resolucién de 100 pum por capa y b) con resolucién de 50 pm por capa.

En la fig. 3.42 se muestran las mediciones de los poros de la impresion de los patrones
isotrépicos con morfologia de tripas a dos escalas a) 9.37 % del patrén original y b) 12.5 %
del patrén original para realizar la comparcion entre el tamano de poro del mismo patrén
a escalas diferentes, se obtiene el tamano promedio de los poros de 184.3 pum para el patréon
escalado del inciso a) y de 328.3 um para el patrén escalado del inciso b), mostrando una
reduccién del 50 % el tamano del poro.

Figura 3.42: Impresiones de morfologia isotrépica a) un décimo del patrén original, b) un
octavo del patréon, impresos por estereolitografia con resina comercial.

Las siguientes impresiones se realizaron por inyeccion aditiva del patrén de nicleos, en
la fig. 3.43a) se presenta el patrén resultado de la simulacién a tiempo adimensional t=100,
en la fig.3.43b) se encuentra el mismo patrén pero con la simulacién a tiempo adimensional
t=5000 y el patrén c) resultado de la simulacién a tiempo adimensional t=50000. Por lo
que, en estas impresiones se refleja como cambia la estructura de una misma morfologia a
través del tiempo, el modelo maneja el tiempo adimensional porque es importante tomarlo
como magnitud y asi notar como influye en los patrones resultantes.
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Figura 3.43: Patrones isotrépicos con morfologia de nicleos y su caracterizacion por mi-
croscopia a) a tiempo adimensional t=100 b) a tiempo adimensional t=5000 y ¢) a tiempo
adimensional t=50000.

En el apéndice B se muestra la caracterizaciéon del tamano de poro para realizar un
filtrado con el dispositivo mostrado en esa seccion, donde se filtré la solucién monodispersa
de particulas control, observando que los materiales porosos funcionan para este fin, por
lo tanto define una potencial aplicacién. La aplicacién futura es el filtrado de agua de
lluvia, por lo que se caracterizaron solamente las particulas obtenidas de agua de lluvia
recolectada, se muestran las caracterizaciones del agua de lluvia en el capitulo de resultados
en la seccion 3.10, para observar su tamano y comprobar que la filtracién micrométrica a
la que se llega con los materiales poliméricos porosos serviran para el filtrado de agua de
lluvia.

3.6. Caracterizacion de los materiales porosos impre-
sos con PLA

Los materiales porosos son utilizados como materiales estructurales, por sus carac-
teristicas de bajo peso y elevada capacidad para absorber y disipar energia. Algunos ejem-
plos de estos materiales son los aislantes térmicos, catalizadores, filtros de agua, prétesis,
entre otros. Los materiales porosos desarrollados en este trabajo poseen diversidad en las
morfologias y se selecciond el patrén con nicleos para hacer la prueba debido al porcen-
taje de porosidad calculado mediante su densidad numérica, se observa una porosidad
uniforme cuya resistencia se desea analizar para el disenio de su aplicacién, una forma de
describir el comportamiento mecanico de estos materiales es a partir de los mecanismos
de deformacion de espumas poliméricas. El comportamiento mecanico de las espumas po-
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liméricas, esta determinado principalmente por: 1) propiedades intrinsecas del polimero y
2) microestructura de la espuma, como el tamano de la celda, anisotropia y la orientacién
de las celdas y 3) la densidad relativa, p/ps, donde p es la densidad de la espuma y pg
es la densidad del polimero sélido. Las propiedades mecanicas de las espumas dependen,
sobre todo, de la densidad relativa y esta puede variar de 1 a 0.01.

Se analizan las propiedades mecéanicas del patrén de ntucleos, en la fig. 3.44 se muestra
el patrén obtenido del software Blender con el cual se puede visualizar en tercera dimensién
y sus caracteristicas de impresion antes de ser impreso, es decir al renderizar un objeto se
tiene el tiempo de impresion, si llevara algtin soporte y la altura de la capa, estos patrones
fueron impresos por adicién utilizando acido polildctico (PLA) como material de impresion
y fueron utilizados para realizar las pruebas de compresién. En la fig. 3.45 se presentan las
graficas esfuerzo deformacion de las tres diferentes muestras. En el inciso a) se muestra la
grafica del material de PLA del patrén a tiempo adimensional de 100, en el inciso b) se
muestra la grafica del material impreso con PLA del patrén a tiempo adimensional de 5000
y en el inciso ¢) se muestra la gréfica del material impreso con PLA del patrén a tiempo
adimensional de 50000. En la tabla 3.7 se observan los valores del médulo de Young, de
resistencia maxima a compresion y resistencia maxima a tension de los materiales porosos
de PLA con morfologia de ntcleos. Donde la resistencia y el modulo elastico disminuye
en el material de los patrones simulados a mayor tiempo adimensional en comparacion de
los materiales con menor tiempo adimensional debido a que va aumentando la porosidad
con el tiempo. Se especula que el aumento en la resistencia a la compresion y a la tensién
de estos materiales se debe a que tiene menor porosidad el material del patrén a tiempo
adimensional de 100, teniendo una estructura mas reforzada.

16mm

16mm

Figura 3.44: Imagenes renderizads de los patrones de morfologia de niicleos considerando
la suma de los campos a un tiempo adimensional de a) 100, b) 5000 y ¢) 50000.

3.7. Caracterizacion de los materiales porosos impre-
sos con resina a diferentes escalas

Con la finalidad de hacer una comparacién entre la resistencia mecanica de los dife-
rentes tamanos de poro de una misma mofologia y obtener el menor tamano de poro se
imprime una parte del patrén original escalando el poro al 50 %, 25 % y 6 %, el CAD
para cada impresién se muestra a la izquierda y a la derecha la impresién con medidas de
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2500 T T T T
Nlcleos t=100 ———
Nlcleos t=5000 ——

Nucleos t=50000

N

2000 -

1500

Esfuerzo (N)

1000

500

1] 0.5 2.5

1 1.5 2
Deformacion (mm/mm)

Figura 3.45: Diagrama de esfuerzo deformacion de los materiales de PLA con morfologia
de niicleos de los patrones simulados a tiempo adimensional a) 100, b) 5000 y ¢) 50000.

Resistencia a la compresion
Patrones Carga maxima soportada(kN) | Médulo de Young (MPa)
Ncleos t=100 17.85 5.50
Ntcleos t=5000 14.12 4.82
Ntcleos t=50000 14.44 4.78

Tabla 3.7: Resultados de las pruebas de resistencia a la compresiéon impresos con PLA,
patrén de morfologia de nicleos a tiempo adimensional t=100, t=5000 y t=>50000.

16 mm por lado de las figs. 3.46 a 3.49, donde cambia el tamano del poro a las escalas
mencionadas. Al patréon a escala del 6 % se le realizé andlisis por microscopia al ser la
menor escala, donde se obtuvo el tamano de poro promedio de 240 pm, este andlisis se
obtuvo al obtener la media de las mediciones del ancho de los poros en la superficie del
material, se muestra la micrografia de la muestra en la fig. 3.50 y los datos obtenidos de
las mediciones se muestran en la tabla 3.8, donde cada columna contine los valores del
ancho de los poros.

3.7.1. Pruebas de compresion mecanica de los materiales poro-
sos a diferentes escalas

Se realizé la impresién de probetas de 16 mm por lado y se les realizdé pruebas de
compresion, las morfologias a las que se les aplicé la prueba son: el patréon de nticleos y
laberintos considerando el campo ¢ y también el patron que considera el campo v a los
tiempos adimensionales t=1000 y t=50000 para cada campo, obteniendo como resultado
los siguientes diagramas esfuerzo deformacién fig. 3.51 a 3.55. Es importante senalar que
el patron del campo ¢ a tiempo adimensional t=1000, cuyo diagrama es mostrado en la
fig. 3.53, tuvo una prueba fallida al no registrar mediciones por la ruptura anticipada del
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Figura 3.48: a) CAD del patrén a escala de 25 % y b) su impresién por estereolitografia.

patrén. El patron de la fig. 3.55 mostré mayor resistencia a la compresion, por lo que es
potencialmente utilizable para la aplicacién en el dispositivo de filtracién. Se resume en la
tabla 3.9 los resultados de las pruebas de compresién. Analizando el medio poroso de la
fig. 3.55, se obtienen los resultados de la caracterizacién por microscopia éptica donde se
observa el tamano de poro promedio de 238 pum y la carga maxima soportada fue de 1380
N siendo mayor que las demas morfologias analizadas.
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10005tm

Figura 3.50: Imédgen del microscopio éptico de la impresion del patrén a escala del 6 %
del tamano original.

Tamano de poro (um) de fase de nicleos y laberintos
460 | 230 | 300 | 130 | 180 | 220 | 180 | 150 | 280 | 310
170 | 150 | 370 | 140 | 410 | 110 | 210 | 480 | 380 | 190
190 | 390 | 210 | 320 | 330 | 50 | 150 | 560 | 320 | 220
540 | 120 | 300 | 250 | 210 | 170 | 140 | 180 | 250 | 300
120 | 200 | 220 | 220 | 180 | 120 | 240 | 120 | 170 | 160
250 | 210 | 200 | 160 | 180 | 350 | 270 | 130 | 170 | 170
270 | 330 | 350 | 260 | 140 | 210 | 430 | 100 | 260 | 170
240 | 300 | 190 | 230 | 240 | 160 | 230 | 300 | 170 | 400

Tabla 3.8: Tamano de poros de fase de nticleos y laberintos a t=1000.
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Resistencia a la compresion
Identifcacién Carga maxima soportada(N)
Campo ¢ t=1000 520
Campo ¢ t=50000 460
Campo ¥ t=1000 -
Campo ¥ t=50000 525
Campo ¢ + 1 t=1000 1380

Tabla 3.9: Resultados de las pruebas de resistencia a la compresion de los medios porosos
impresos por estereolitografia.
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Figura 3.51: Diagrama esfuerzo deformacién del patron impreso con resina de la morfologia
de ntcleos y laberintos considerando campo ¢ a tiempo adimensional t=1000.
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Figura 3.52: Diagrama esfuerzo deformacién del patron impreso con resina de la morfologia
de ntcleos y laberintos considerando campo ¢ a tiempo adimensional t=50000.
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Figura 3.53: Diagrama esfuerzo deformacién del patron impreso con resina de la morfologia
de ntcleos y laberintos considerando campo v a tiempo adimensional t=1000.
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Figura 3.54: Diagrama esfuerzo deformacién del patréon impreso con resina de la morfologia
de ntcleos y laberintos considerando campo ¢ a tiempo adimensional t=50000.
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Figura 3.55: Diagrama esfuerzo deformacién del patron impreso con resina de la morfologia

de nicleos y laberintos considerando la suma de los campos ¢ + 1 a tiempo adimensional
t=1000.
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3.8. ANOVA de las pruebas mecanicas

El anédlisis de varianza (ANOVA) es utilizado para garantizar la reproductibilidad de
los resultados, para analizar y comparar medias de diferentes procesos o grupos. Se trata de
determinar si existe o no una diferencia significativa entre dos o mas medias poblacionales.
Se tiene una regla de desicién, la cual indica que si el valor de probabilidad (valor p) es
mayor a 0.05 no se rechaza la hipotesis nula, pero si es menor se rechaza la hipdtesis
nula, por lo que no todas las medias son iguales. Este analisis es el mas conveniente para
comparar las medias entre mas de dos grupos, ademas es el método mas exacto para
calcular la variabilidad de un sistema de medicién. Para este andlisis se imprimieron 10
probetas por cada morfologia por estereolitografia con resina comercial y se les realizé la
prueba mecanica a cada una de ellas, presentando los resultados en las figs. 3.56 a 3.60.

Las probetas a las que se les realizé las pruebas de compresion fueron de la morfologia
de huella ejerciendo la fuerza a los patrones en horizontal (etiquetada como “huella”) y
otra prueba ejerciendo la fuerza a los patrones en vertical (etiquetada como “huella2”) ya
que son anisotrépicos y sus propiedades seran diferentes segiin su direccion; a las probetas
con morfologia hexagonal se les aplicé la fuerza a los patrones de tubos hexagonales en
vertical (etiquetada como “hexagonal”) y otra prueba aplicando la fuerza a los patrones
de tubos hexagonales en horizontal (etiquetada como “hexagonal2”, ya que también son
anisotropicos; la ultima prueba para el analisis se realizé a las probetas de los patrones
con morfologia de rombo (etiquetado como “rombo”), aunque es anisotrépico se considera
una sola direccién ya que la filtracion solamente se puede llevar a cabo en esa direccion. La
figura 3.61 presenta las curvas de compresién deformacién promedio de las graficas ante-
riores de los materiales con las 5 morfologias mencionadas. Las curvas tensién-deformacion
de los materiales con las morfologias elegidas presentan diferente comportamiento debido
a que tienen diferente microestructura.

En las tablas 3.10 y 3.11 se muestra la variacion de los valores promedio de las pro-
piedades mecédnicas de las probetas, en funcion de la morfologia. El andlisis de varianza
de una via que compara la medida del médulo de Young en funcién de la morfologia se
muestra en la tabla 3.12. Este andlisis resulté ser estadisticamente significativo, con el
valor de Fisher de F=29.1 y valor de probabilidad p< a = 0.05. El método de Tukey (ver
tabla 3.15) indicé ademéds que existen diferencias significativas entre las morfologias hexa-
gonal y las demads. De este analisis se concluye que las morfologias son significativamente
diferentes con un 95 % de confianza. El ajuste de los datos al modelo de anélisis estadistico
es cercano al 80 %, brindando veracidad a estos resultados.

Se tiene una regla de decisién la cual indica que si el valor de probabilidad (valor p)
es mayor a 0.05 no se rechaza la hipdtesis nula, pero si es menor se rechaza la hipdtesis
nula, por lo que no todas las medias son iguales. La tabla 3.12 indica la fuente, grados
de libertad (GL), el método con el cual calcula suma de cuadrados para cada factor, y
contiene valor de Fisher (valor F) también se puede utilizar para saber si se rechaza o no
la hipétesis.

La tabla 3.13 de resumen del modelo contiene: R cuadrado que indica el porcentaje de
variacion de la respuesta, explicado por el modelo, entre mayor sea el valor de R cuadrado
mejor se ajustard el modelo a los datos, en este caso es de 72.12 %, el R cuadrado de
prediccion indica que tan bien el modelo predice la respuesta para nuevas observaciones,
entre mayor sea el valor mayor sera la capacidad de prediccién.

En la tabla 3.14 se muestran las medias, desviacion estandar y los intervalos de con-
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Figura 3.56: Diagrama esfuerzo deformacién de la morfologia de huella en direccion hori-
zontal.
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Figura 3.57: Diagrama esfuerzo deformacién de la morfologia de huella en direccion verti-
cal.

fianza (IC) con 95% de nivel de confianza para cada media, la media estard oscilando
en ese intervalo. Para los 10 datos del caso “rombo” la media de R max es de 881.2, en
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Figura 3.58: Diagrama esfuerzo deformacién de la morfologia hexagonal en direccién ver-
tical.
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Figura 3.59: Diagrama esfuerzo deformacion de la morfologia hexagonal en direccién ho-
rizontal.

base a la media y la desviacion estandar se calcula un IC para la media, indicando que
la media puede oscilar en ese IC. Se observa en esta tabla que la media es diferente para
cada morfologia y la diferencia es significativa, excepto en los casos de las morfologias de
rombo y huella.

El método de comparacién de Tukey compara la resistencia de las morfologias en-
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Figura 3.60: Diagrama esfuerzo deformacién de la morfologia de rombo.
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Figura 3.61: Diagrama de promedios de esfuerzo deformacién de las morfologias de huella,
huella2, hexagonal, hexagonal2 y rombo.

tre ellas. La tabla 3.15 de resumen muestra las medias ordenadas de mayor a menor y
son agrupadas en 2, donde las medias que no comparten la letra son significativamente
diferentes.

El gréfico de Tukey (fig. 3.62) muestra la comparacién entre morfologias, mostrando
una barra que indica la diferencia de las medias. Si un intervalo no contine el valor de
0 las medias correspondientes son significativamente diferentes como en el caso de las
comparaciones de hexagonal-rombo, hexagonal2-rombo, huella2- rombo, huella-hexagonal,
huella-hexagonal2 y huella2-huella.
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ANOVA
Huella | Huella | Huella2 | Huella2 | Hexagonal | Hexagonal
E(N) | Rmax(N) | E(N) | Rméx(N) E(N) Rméx(N)
680 868 654.7 1803 2564 1667.7
863 822 629 1793 1041.6 1270.8
903 1088.5 625 1482 2222 2297.8
696 878 612 1057.8 1136 1757.4
740 842 600 1648 2564 1417
720 864 750 2676.5 2250 2101
700 582 784 1774 2657 2962
990 1024.5 626.6 1659 2051 1500.8
696 738.7 667 2121 1500 2420.8
804 771.8 694.8 2082 1363 1862.7

Tabla 3.10: Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de diferentes morfo-
logias (Parte 1).

ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencia de las medias para rombo, hexagonal, ...
T

hexagonal - rombo i ———
hexagonal2 - rombo § i
huella - rombo v 03 {
i
huella2 - rombo 3 .
i
hexagonal2 - hexagonal >—F0—<
i
huella - hexagonal i §
huella2 - hexagonal »—0—3,—<
huella - hexagonal2 L L 1 i
huella2 - hexagonal2 »—0—;4
huella2 - huella : — .
-2000 -1000 (; 1000 2000

Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.

Figura 3.62: Diagrama de analisis de Tukey que compara entre pares.

La grafica con intervalos de confianza para la media es calculada con un 95 % de nivel
de confianza fig. 3.63, mostrando la media y una barra que refleja el IC de esa media.
Las barras que muestran traslape entre ellas pertenecen a los grupos cuya media no tiene
diferencia significativa como en el caso de “hexagonal”, “hexagonal2” y “huella2”; también
considera que no hay diferencia significativa entre “rombo” y “huella”.

La gréfica de valores individuales muestra los 10 datos para cada morfologia con su
respectiva media fig. 3.64a). El diagrama de caja muestra la media y la mediana de cada
morfologia, observando que la morfologia “hexagonal2” tiene una media mayor con res-
pecto a las demds morfologias fig. 3.64b), ya que esta morfologia tiene mayor resistencia
a la compresion.

Este andlisis permite ver la correlacién entre las propiedades del material, en este
caso la resistencia a la compresion, segiin su morfologia. Se puede concluir que el patrén
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ANOVA
Hexagonal2 | Hexagonal2 | Rombo | Rombo

E(N) Rméx(N) E(N) | Rméx(N)
617 2074 571 817

493.8 1582 444 819
555 1644 430 653.6
617 2354.3 488.8 895
403 2919 454.5 939.6
648 2549.5 504.7 920
617 2180 588 1183
802 2878 666.7 972.9
679 1989 533 756
679 1989 533 756

Tabla 3.11: Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de diferentes morfo-

logias (Parte 2).

Tabla de valor F
Fuente | GL | SC Ajust. | Ajust. | Valor F | Valor p
Factor | 4 | 16367026 | 4091756 29.1 0.00
Error | 45 | 6326634 | 140592 - -
Total | 49 | 22693660 - - -

Tabla 3.12: Resultados de la comparacion del andlisis ANOVA unidireccional entre las

morfologias.

2500

2000

1500

Datos

1000

500

La desviacién estdéndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Gréfica de intervalos de rombo, hexagonal, ...

rombo

95% IC

hexagonal

para la media

hexagonal2

huella huella2

Figura 3.63: Intervalos de confianza para la media.

con morfologia “hexagonal2”, en el cual se aplicé la fuerza perpendicular a los tubos
hexagonales, muestra la mayor resistencia a la compresiéon y como se analiza en cada
grafico se puede apreciar que las morfologias de “huella2”, donde la fuerza aplicada fue
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Tabla de resumen
S R-Cuad. | R-cuad. (Ajust.) | R-cuad. (pred)
374.956 | 72.12% 69.64 % 65.58 %

Tabla 3.13: Resumen del modelo.

Anaisis de Tukey
Factor N | Media | Desv.Est. IC de 95 %
rombo 10 | 881.2 141.8 (642.3, 1120)
hexagonal | 10 | 1926 522 (1687, 2165)
hexagonal2 | 10 | 2249 455 (2010, 2487)
huella | 10 | 848 | 141.3 | (609.2, 1086.9)
huella2 | 10| 1810 428 (1571, 2049)

Tabla 3.14: Resultados de las comparaciones de analisis de Tukey entre las diferentes
morfologias.

a Gréfica de valores individuales de rombo, hexagonal, ... b Graéfica de caja de rombo, hexagonal, ...

2500 2500

2

7 \ _—
2000 — 2000 —
: \ ‘ B
/ \ \

1500 \ // 1500

Datos
»
Datos

/ \ /
1000 \*/~ O

500 500

s el e e P rombo hexagonal hexagonal2 huella huella2

Figura 3.64: a) Anélisis estadistico de diagrama de puntos de las propiedades mecénicas,
b) andlisis estadistico de diagrama de cajas de las propiedades mecénicas.

con la morfologia vertical, y “hexagonal”, con la fuerza aplicada en paralelo a los tubos
hexagonales, no presentan diferencia significativa en cuanto a esta propiedad mecanica.
Los resultados concuerdan con lo esperado debido a que el ordenamiento de los poros
interconectados determinara la resistencia que pueda tener su estructura. Es importante
senalar que no se cambia el material de impresion utilizado, el cual fue resina estandar, si
no la forma en la que se extruye, es decir como se construye el material, con la finalidad de
observar como afectan las propiedades de resistencia mecanica en un determinado material.
Las propiedades mecanicas se pueden optimizar mediante la regulacion de los pardmetros
de impresion, se pueden fabricar y adoptar estructuras con geometria compleja con una
cierta resistencia.
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Tabla de medias
Factor N | Media | Agrupacién
hexagonal2 | 10 | 2249 A
hexagonal | 10 | 1926 A
huella2 10 | 1810 A
rombo 10 | 881.2 B
huella 10 | 848 B

Tabla 3.15: Agrupa informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95 %.

3.9. Patrones impresos con TPU y sus pruebas
mecanicas

Se eligieron 3 morfologias para la impresién con filamento poliuretano termoplastico
(TPU), estas morfologias se eligieron por su estructura con porosidad uniforme y se rea-
lizaron a 2 escalas al 25 % y al 12.5 % del tamano real que es 128 mm por lado. Se
muestran las escalas en las figs. 3.65 y 3.66. Se caracteriz6 por miscroscopia 6ptica, lo cual
se muestra en la fig. 3.67 donde se observa la morfologia de huella con poros de 100 pm,
en la fig. 3.68 se muestra la morfologia nodular con poros de 170 pym y en la fig. 3.69 se
muestra la morfologia de rombo con tamano de poro de 290 pm.

Figura 3.65: Impresiones con TPU a escala del 25 % de las morfologias a) huella, b) rombo
y ¢) nodular.

Figura 3.66: Impresiones con TPU a escala del 12.5% de las morfologias a) huella, b)
rombo y ¢) nodular.
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Figura 3.67: Micrografia de la impresion con TPU de la morfologia de huella a escala del
25 %.

Figura 3.68: Micrografia de la impresiéon con TPU de la morfologia nodular a escala del
25 %.

Se realiza las pruebas de compresién a las probetas impresas con TPU para medir
su resistencia a la compresién, obteniendo los resultados observados en la fig. 3.70. Se
observa que los materiales no tienen punto de ruptura ya que regresan a su forma debido al
material de impresion y a la morfologia con la que fue impreso. Las pruebas de compresion
realizadas a los materiales impresos con TPU muestran que gracias a las propiedades de
este material como: alta resistencia a los impactos y buena resistencia a la rotura por
alargamiento, los materiales impresos no presentan un punto de ruptura, si no regresan a
su forma original asemejando a una esponja. Lo cual da pie a otro proyecto para disenar
y generar “materiales inteligentes”, con memoria de forma.

84



CAPITULO 3. RESULTADOS

Figura 3.69: Micrografia de la impresiéon con TPU de la morfologia de rombo a escala del
25 %.

10000 T T T T
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7000
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25 30

Figura 3.70: Diagrama de esfuerzo deformacion de las probetas impresas con TPU.
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3.10. Caracterizaciéon de agua de lluvia

Se realizaron las caracterizaciones de las particulas de agua de lluvia que se recolectd
en diferentes dias durante la temporada de lluvia del ano 2021, es decir cada muestra
observada en las figs. 3.73a) a 3.77a) pertenecen a un dia de recoleccién de agua, esta
recoleccién se lleva a cabo con un dispositivo adaptado para este fin, en la fig. 3.71 se
presenta el diagrama que describe el recolector de agua de lluvia.

Esta prueba permite continuar con el andlisis de la aplicacién de los materiales po-
liméricos porosos, con la cual encontré el tamano de poro necesario para aplicarlos en un
filtro de agua de lluvia, tamano de poro micrométrico, la filtracion de agua de lluvia se
realiza con papel filtro colocado en el dispositivo de filtracion (fig. 3.72), posteriormente
se caracterizan mediante SEM para abarcar todos los tamanos de particulas encontradas
en el agua de lluvia. El tamano de particulas obtenido en estas pruebas es analizado en los
histogramas de frecuencia mostrados en las figs. 3.73b) a 3.77b), el andlisis de los datos
fueron realizados en excel con lo recopilado en las mediciones de tamano de particula de
las micrografias, el poligono de frecuencias (linea naranja) mostrado en las figs. 3.73b) a
3.77b) representa la unién de cada punto medio de las barras o rangos continuos de datos,
donde se puede observar la variacién de los mismos. Esto determina que existen particulas
de tamano micrométrico que pueden ser retenidas con el medio poroso en el orden de 6 a
10 pm.

Figura 3.71: Diagrama que describe el recolector de agua de lluvia.
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Figura 3.72: Dispositivo de filtraciéon con papel filtro colocado como medio de filtracién.

Tamaiio de particulas filtradas de

muestra 1l
_~
N\
= AN
\\'}_I_I—-r—ﬁ

3 v 206495 42595 58705 7.4815 90915 107025 123135 13.9245
SEI - 20kve wotzmm- “SSe6 £ xal b Tamaiio de particulas (um)

Tamafio de particulas filtradas de
muestral

1 N\

™~

N

¥|

2391 4.151 5911 7671 9431 11191 12951
Tamaiio de particulas (um)

“a
SEI 208y WD12mm,  $S6gs x1,000 10um v w0

Figura 3.73: Micrografias SEM de muestra 1 con aumento de a) 300X, ¢) 1000X, b) y d)
histograma de cada micrografia.
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Tamaiio de particulas filtradas de
muestra 2
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Figura 3.74: Micrografias SEM de muestra 2 con aumento de a) 300X, c¢) 1000X, b) y d)
histograma de cada micrografia.
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Figura 3.75: Micrografias SEM de muestra 3 con aumento de a) 300X, ¢) 1000X, b) y d)
histograma de cada micrografia.
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Tamaiio de particulas filtradas de
muestra 4
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Figura 3.76: Micrografias SEM de muestra 4 con aumento de a) 300X, ¢) 1000X, b) y d)
histograma de cada micrografia.
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Figura 3.77: Micrografias SEM de muestra 5 con aumento de a) 300X, ¢) 1000X, b) y d)
histograma de cada micrografia.
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Conclusiones

Después de analizar los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica, morfolégica,
microscopica y mecanica, se obtienen las siguientes conclusiones:

1.

En el modelo de mezclas ternarias de las ecuaciones acopladas de Ginzburg-Landau
conservada y Swifth-Hohenberg, la incorporacién del parametro o relacionado con
la tensién superficial, al agregar una tercera dimensién (3D), tiene gran efecto para
generar nuevas morfologias a diferencia de los modelos 2D anteriores, por lo tanto el
modelo presentado tiene un impacto mayor debido a las transiciones de fase que se
obtienen.

. El modelo permite obtener una variedad de morfologias clésicas (fases lamerales,

hexagonales y esféricas) y complejas (giroide asimétrica, lamelar perforada y cibica
bicontinua) que presentan las mezclas de polimeros y copolimeros de bloque, dibloque
y tribloque, por lo que es un modelo mas general y completo en comparacion con
otros modelos mencionados en este trabajo.

Se observan diferentes transiciones de fase en los patrones 3D del modelo donde sin
necesidad de un cambio de pardmetros (“quench”) se observan transiciones de fase
de laberintos a fase lamelar, fase de puntos y rayas a fase lamelar, fase pseudociibica
a fase lamelar, segregaciéon de fase tubular a fase lamelar-tubular para el campo ¢ y
fase tubular-rombo a fase lamelar-tubular para el campo .

Se realiza la generalizaciéon del método de procesamiento de materiales poliméri-
cos porosos llamado “proceso de diseno matematico y de manufactura asistida por
impresién 3D (MDP-3DPAM)”mediante el modelo de las ecuaciones acopladas de
Ginzburg-Landau conservada y Swifth-Hohenberg, con el cual se obtiene una distri-
bucién de poro y microestructura moduladas por los parametros del software. Este
método permite la generacién de materiales de forma sencilla, econémica y eficiente
mediante la impresién 3D.

. La soluciéon numérica conduce a la formacién de patrones 3D cuya dindamica estéd

caracterizada por el factor de estructura, cuyos picos bien definidos reflejan mor-
fologias cristalinas y vitreas. De esta forma, cada pico describe el comportamiento
de la dindmica al formar una variedad de estructuras morfologicas, las cuales son
analizadas con el factor de estructura, y su ley de crecimiento es una herramienta
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10.

11.

util para analizar el comportamiento de la estructura en el tiempo y confirmar qué
parametro de orden dindmico reproduce la ley tipica de crecimiento L(#)t? donde
Z =1/3 0 Z = 1/2, pero en otros casos tienen una dindmica lenta o congelada
modulada por el parametro de orden no conservado.

. Teéricamente se observé que se podian generar estructuras porosas y posteriormente

se probd, se rediseno y se obtuvieron, mediante la impresion 3D, los materiales
porosos, se prueban como medios de filtracion, comprobando que si sirven para este
fin por lo tanto se dijo que son “potencialmente” utilizables con agua de lluvia, ya
que no se comprobd.

De los materiales obtenidos se determina numéricamente la densidad y con esto
se obtiene el porcentaje de porosidad para la visualizacién de las morfologias y su
posterior aplicacion. La técnica por impresion 3D permite la reproduccién exitosa
de las morfologias complejas con diferentes materiales poliméricos como PLA, TPU
y resinas comerciales.

. El poliuretano termopléstico (TPU) es un material con gran potencial para ser explo-

rado mas a fondo,ya que presenta gran resistencia a la compresion, lo cual ocasiond
que no llegaran a fracturarse los patrones impresos con morfologias de huella, rombo
y nodular. Este comportamiento es el comportamiento tipico de un material inteli-
gente con memoria de forma.

. La caracterizacién de los materiales poliméricos porosos son una herramienta esencial

para el andlisis de los materiales e identificar las propiedades éptimas para aplica-
ciones especificas. Estas técnicas son el primer paso para optimizar el diseno de los
materiales, mejorando la comprension de su estructura y composicion, por lo que se
desarrollaron materiales a base de TPU maés resistentes.

Las morfologias con mayor resistencia a la compresion son la hexagonal en su forma
horizontal y vertical y en la morfologia de huella, lo cual se definié en el anélisis
ANOVA al no haber diferencia significativa entre ellos.

Los resultados son prometedores para una potencial aplicacién de filtrado de agua
pluvial, la obtencién del filtro es motivo de estudios futuros.
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Apéndice A

La transformada de Fourier es una ecuacién integral que contiene un Kernel (ntcleo de
la transformada), puede resolver ecuaciones diferenciales no lineales de orden mayor trans-
formandolas a ecuaciones diferenciales ordinarias, las cuales se pueden resolver numérica-
mente, su notacién es F(f), ésta toma la funcién f y la multiplica por su Kernel tras-
ladéndolo al espacio de Fourier (espacio complejo) donde la ecuacién diferencial parcial
(EDP) se transforma en una ecuacién diferencial ordinaria (EDO), la transformada inver-
sa toma la funcién en el espacio de Fourier, la multiplica por el Kernel pero con signo
contrario, la integra y la regresa a su espacio inicial. La funcién que define la transforada
de Fourier se muestra en la ecuacién (5.1), cuyo dominio estd en los nimeros reales y su
codominio estd en los ntiimeros complejos (espacio de Fourier), siendo r una senal espacial.

F (¢ t) = /OO F (r,t) e*™rdr (5.1)

—00

En este trabajo se aplican las propiedades de la transformada de Fourier para transfor-
mar las EDP a EDO, la propiedad principal es que la transformada es lineal por lo que se
distribuye para cada término de la suma y la constante sale de la transformada, se expresa
en la ecuacion (5.2).

Fla-f+b-g} =aF{f}+bF{g} (5.2)

Otra propiedad importante para transformar EDP a EDO es que al aplicar la transfor-
mada de Fourier a la derivada de una funcién aparece un escalar que vive en el espacio de
Fourier pero desaparece la derivada, resultando la transformada de la funcién multiplicada
por un escalar de Fourier denotado por (27i), considerando como el espacio de Fourier a
¢ se muestra en la ecuacion (5.3). En el caso del Laplaciano se aplica dos veces y aparecera
dos veces la constante para transformar el Laplaciano.

F{f'}(&) = 2mig - F{f}(§) (5-3)

Las propiedades mencionadas anteriormente se utilizan para resolver las ecuaciones del
modelo, mostradas a continuacién:

% = V{—ag+ ¢" — V2 + ¢ + oV}, (5.4)
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%_‘i’ = H —yp — M) — 20V — AV — %QﬁQ + g’ =7 + oV, (5.5)

se trasladan al espacio de Fourier:

do

dt:_M¢q [0—1—(] ?t—aq@b?t—em&?t +¢37t] ?) (5.6)

i

= = Mu{[(=7 = AL = @] 0(T.8) = 046 = 5(T 1) + g0* — (7.0} + 6(7)

(5.7)

se reordenan las ecuaciones y resulta lo siguiente:

d¢

T M [0+ )07 1)) = Mag? [o00*0(T 1) + e00(T 1) = (70| +6(7),

di

M [+ ML= @) O 1) = My |06 = S3(.0) + 90 = 0%(T,8)| +3(7)

(5.9)
Las ecuaciones pueden ser aproximadas numéricamente proponiendo un factor inte-
2 2 e~ _12)2 .
grante adecuado eMe@ (@+@)t v oMy{=7=21-0")"} regpectivamente para cada una de las

ecuaciones del modelo. Multiplicando por su factor integral, las ecuaciones reordenadas
son expresadas como se muestra a continuacion:

[afgererern] a [ et iagg (o760 + (@0 - F(T.0) d

to+AtL 5 5
+ / Mo (a5 (7 Vdt, (5.10)

to

/d [JeMw(va[lquP)t] ~ /eMw(V/\[lﬂz)th [—0q2q§— 252(7’ t) + g% _ %(7’15)} dt

to+AL
N / M=M= ae. (5.11)

to

simplificando las ecuaciones anteriores se obtienen:

oMo erH,

~ / Mot @HDNNL 2o D(T 1) + e (T1t) — (T 1)}t

to

t
+ / Mod* a5y dE, (5.12)

to
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t
- e~V 212 o~ _ 212 ~ € ~
G [ AN 0?5(T0) ~ ST 1)

+g@(7,t)—235(7,t)}dt+/tteMw(—W—A{l—qQ}Qﬁé(?)dt. (5.13)

Aproximando la derivada por un paso de tiempo t — tg =~ At < 1 y tomando los términos
de primer orden en las series de Taylor:

OM(q 1) = M (T 1) + M7, 1) ;fM(?’tO)(t —t), M =1,2,3 (5.14)

T 1) (7 ) + LT (T

0
t—1ty), M =1,23 5.15
At ( O)a ) 4y ( )

T ~ G te) 4 PO ) — OU(T o)

- (t — o), (5.16)

Sustituyendo las series de Taylor en las ecuaciones (5.12) y (5.13), evaluando los limites
de integracion resulta lo siguiente:

~ . to+At _
¢(77 tO+At>eM¢q2(a+q2)(to+At) ~ ¢(77 to)eM¢q2(a+q2)to+/ €M¢q2(a+q2)tMphiq2{N(7, to)

to

to+At A
+0(77)}dt + / (t — to)eMertererty, 2 N Nt + Att N, 1) dt, (5.17)
to

DTt + AT o 5 gy Mo 1=

_/t0+At(t_to)€Mw(vA[lqQ]z)tM(?,to)dt—/t0+At(t—t0) s (—7=A[1-¢?] [ M(T o) + 6 7”
_|_/t:O+At(t B tQ)@Mw(*V*)\[l 72 7 lo +AAtt ? to) dt, (5.18)
donde:
N(T . to) = 0q*) (T to) + edt(T . to) — 63(7 , o). (5.19)
N(T to+ At) = 09 ( T to) + g (T . to + At) — ¢*(T . to + At) (5.20)
y

M(q o) = =0*0(q to) = 56*(T 1) + 902 (T 1) = (T to + A), (521

M(q to+ At) = —0?d(T , to + At) — 552(? oA + gU(T o to + AL) — 03Tt + Ab).
(5.22)
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Resolviendo las integrales y simplificando:

(1) = o(7 ) eMeT TN L O (g v, 0, ) My [N (T, o) + 7)]
SN to+ At) — N(T . 1)

+ CQ(Q,O[,O', tO)M At ) (523)
to + At t
(T, 1) = Dilg, v, A\ to) Myg?| [M(q,to) + ()] + Dalg, v, A to) M. M(T.t At M(7.t)
(5.24)
donde
c 1— €M¢,q2(a+q2)At
tog) = .
1(q7 Q, 0, 0) M¢q2(a + q2) (5 25)
. [~ Mod* (a+a*) At+ (Mo (atg?) At—1)]
to) = .
2(q7 «, o, 0) [M¢q2(04 + q2)]2 ) (5 26)
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D2<q7fy7 )\7t0) = . (528)
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Capitulo 6

Apéndice B

6.1. Filtracion con materiales poliméricos porosos

Se realizé una prueba de filtrado para observar el tamano de particulas que pasan o no
por los medios porosos. Para esta determinacion se utilizé una solucién monodispersa de
pequenas esferas de tamano similar que miden al rededor de 2.4 yum, lo cual se hizo pasar
por los medios porosos, utilizando un dispositivo de filtracion presentado en la fig. 6.9. Del
total de la solucion de las particulas esféricas se tomaron 10 muestras conteniendo cada
muestra 40 mL de solucién con 1.88 % de sélidos, se hicieron pasar por el dispositivo de
filtracién, utilizando cada uno de los medios porosos generados por impresion 3D con las
morfologias mostradas en las figs. 6.1 a 6.8.

Figura 6.1: a)Medio poroso con fase ctibica del campo ¢ a un tiempo adimensional t=1000,
b)micrografia del medio poroso.

En la tabla 6.1 se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de las particulas
que se filtraron en cada una de las morfologias seleccionadas para la prueba. Se comprueba
que hay retencién de las particulas monodispersas. Para realizar la limpieza de los ma-
teriales poliméricos porosos, puede hacerse pasar agua caliente (50-60 °C) por el filtro o
remover el material poroso y sumergirlo en agua caliente, lo cual expandiré los poros para
que fluyan las particulas retenidas internamente, y al enfriarse regresa a su forma original.
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Figura 6.2: a) Medio poroso con fase ctibica del campo ¢ a un tiempo adimensional t=1000,
b) micrografia del medio poroso.

a)

Figura 6.3: a) Medio poroso con fase hexagonal de la suma de los campos ¢ y 1 a un
tiempo adimensional t=1000, b) micrografia del medio poroso.

a)

Figura 6.4: a) Medio poroso con fase de laberintos del campo v a un tiempo adimensional
t=1000, b) micrografia del medio poroso.
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Figura 6.5: a) Medio poroso con fase de laberintos de la suma de los campos ¢ y ¢ a un
tiempo adimensional t=1000, b) micrografia del medio poroso.

Figura 6.6: a) Medio poroso con fase de laberintos de la suma de los campos ¢ y ¢ a un
tiempo adimensional t=50000, b) micrografia del medio poroso.

Figura 6.7: a) Medio poroso con fase nodular de la suma de los campos ¢ y ¥ a un tiempo
adimensional t=1000, b) micrografia del medio poroso.
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Figura 6.8: a)Medio poroso con fase de rombos de la suma de los campos ¢ y ¥ a un
tiempo adimensional t=1000, b) micrografia del medio poroso.

Figura 6.9: a) Dispositivo de filtracién, en la parte intermedia se coloca el medio poroso,
b) particulas retenidas por el medio poroso dentro del dispositivo.
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Cantidad de particulas de solucién control filtradas (g)

Morfologia Particulas en medio poroso | Particulas monodispersas filtadas
Cubica (¢ ) 0.09 0.9728
Cibica ( ) 0.9664 0.0932
Cubica (¢ + ) 0.9135 0.1423
Hexagonal (¢ + 1) 0.9915 0.0665
Laberintos (¢/) ¢t = 1000 0.9531 0.0978
Laberintos (¢ + ) t = 1000 1.0054 0.0473
Laberintos (¢ + %) t = 10,000 0.9569 0.0971
Laberintos (¢ + ) t = 50,000 0.1299 0.9234
Nodular (¢ + ) 0.9401 0.1176
Rombos (¢ + ) 0.9399 0.1198

Tabla 6.1: Mediciones de las particulas monodispersas retenidas por el medio poroso con
las diversas morfologias.

Figura 6.10: a) Material poroso en el dispositivo de filtracién con particulas monodispersas
retenidas en la superficie, b) material poroso con morfologia ciibica partido a la mitad con
las particulas monodispersas retenidas en su interior y c¢) material poroso con morfologia
nodular con las condiciones del inciso b).

En la fig. 6.10a) se muestra el patrén utilizado como medio filtrante en el dispositivo de
filtracién, con las particulas retenidas en la superficie después del filtrado, en la fig. 6.10b)
se aprecia el patron con morfologia cuibica, se cort6 a la mitad para observar las particulas
retenidas internamente, en la fig. 6.10c) se encuentra el patrén con morfologia nodular
partido a la mitad para observar las particulas retenidas internamente. En este punto
es importante la tortuosidad, donde la porosidad es un parametro adimensional y es la
relacién entre el volumen de los poros y el volumen total del material. La tortuosidad esta
descrita por la trayectoria de los poros a través del material y a medida que aumenta la
tortuosidad, también lo hace la distancia efectiva sobre la que debe tener lugar la difusién
(O’Connell, 2010; Ghanbarian, 2013; Matyka,2008, Clennell, 1997).

Estas pruebas para la medicién de las particulas retenidas por los materiales poliméricos
porosos fueron realizadas para comprobar que los materiales son potencialmente aplicables
a filtracién, y se utilizaron particulas monodispersas para tener mayor control en la prueba.
Cabe senalar que se realiz6 solo una medicion en el filtrado de particulas monodispersas,

faltando un estudio més detallado de repeticiones en las mediciones y la realizacion de
analisis ANOVA.
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