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RESUMEN

Los sistemagoliméricos multifasicos han recibido una considerable atencion en las
tltimas décadas. En particular, los copolimeros blogue presentan un marcado interés no
s6lo desde el punto de vista académico sino también desde el tecnoldgico, porque permiten
obtenernuevos materiales con propiedades especificas cuya principal caracteristica es la
presencia de dos o mas fases en estado sélido en la escala de los nandmetros. En la
mayoria de los casos, los copolimeros bloque estan constituidos por segmentos
termodindAmtamente incompatibles que se encuentran unidos quimicamente en una sola
molécula. Algunos ejemplos son: combinacion de bloques hidrofébicos con hidrofilicos,
para aplicaciones como espesantes, absorbentes o compatibilizantes para la industria
cosmética. Pootra parte los copolimeros bloque presentan procesos de separacién en
microfases o formacion de estructuras aneambladas que los convierte en excelentes

candidatos para aplicaciones en nanotecnologia y electronica.

En esta Tesis se sintetizaron yazderizaron copolimeros bloque en base siloxano,
con estructura definida, empleando polimerizacion aniénica en alto vacio. En particular se
sintetizaron copolimeros de estiretinetilsiloxano, butadierdimetilsiloxano, metH
metacrilatedimetilsiloxano y estirenes-caprolactona con estructuras y composiciones
definidas con el objetivo de encontrar condiciones de reaccion adecuadas para la sintesis

de estos materiales.

Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados quimica y térmicamente empleando
numerosas técnisaanaliticas tales como Cromatografia por Exclusion de Tamafos (SEC);
Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeti#-NMR), Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Difraccibn de Rayos X de bajo angulo (SAXS),
Calorimetria Diferencial deBarrido (DSC), Analisis Termogravimétrico (TGA) vy

Microscopia Optica de luz Polarizada (POM) entre otras.

Todos los copolimeros mostraron tener un control adecuado de las masas, molares
presentando bajos indices de polidispersion para un amplio rangmsss molares y
composiciones, ademas los resultados permitieron corroborar la formacion de

nanoestrucuras tanto en masa como en solucion.



Los resultados informados en esta Tesis constituyen un aporte de interés respecto a la
sintesis y caracterizaciore dcopolimeros de estructura molecular definida basados en
s i | o x acapwolacgonaUEn tal sentidtos resultados obtenidos permiten ampliar y
profundizar la informacion existente en cuanto a la morfologia en masa y en solucion de
copolimeros bloque badas en siloxanoy a las caracteristicas térmicas de copolimeros
con un bl oque s ecaprotactdna).t al i no de poli (U



ABSTRACT

In the last decades, multiphase polymer systems have received widespread attention.
In particular, block copolymers are of hoacademic and technological interest because
they can generate new materials with enhanced or specific properties. These materials are
usually characterized by the presence of two or more polymeric phases in the solid state at
the nanometer scale. In atkhses, block copolymers are made of thermodynamically
incompatible segments chemically bonded. Some examples are: combination of
hydrophobic and hydrophilic blocks for applications such as thickeners, absorbents or
compatibilizers for cosmetics industry.okkover, block copolymers exhibit microphase
separation processes given ssfembled structures which are excellent candidates for

nanotechnology and electronic applications.

This Doctoral Thesis reports the results for vwagfined synthesis and
characerization of block copolymers based on siloxane using high vacuum anionic
polymerization techniques. Particularly, several synthesis reactions were performed during
the course of the experimental research and stdenethylsiloxane, butadiene
dimethylsibxane, methylmetacryla®imethylsiloxane, and styremecaprolactone

copolymers were obtained with welefined molar mass and narrow polydispersity.

Obtained block copolymers were chemically and thermally characterized by Size
Exclusion Chromatography EX), Nuclear Magnetic Resonanc&H{NMR), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Small Angleray Scattering (SAXS),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), and Polarized Optical Microscopy (POM),

among others.

All the copolymers showed a walefined molar mass and narrow polydispersity for
a wide range of molar massand compositions, which allows the study of nanostructures

obtained both in mass and in solution.

Reported results are an interesting contribution regarding the synthesis and
chamcterization of welldefined copolymers based on siloxane Bedprolactone. In these
sense, the obtained information extend and to deepen the existing information on both
mass and solution morphology of siloxane based block copolymers and thermal

characeristics of semicrystalline polggcaprolactona).
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INTRODUCCION

Las siliconas, también conocidas como polisilanoles, son los polintegase
inorganicos mas utilizados actualmente debido a sus excelentes propiedades, tales como
elevada estabilidad térmica y a la oxidacién (gran resistencia quimica y muy baja
degradadn); buena resistencia a altas y bajas temperaturas; excelente repelencia al agua
(comportamiento hidrofobico); buenas propiedades dieléctricas; resistencia a la radiacion
UV, e inerciafisioldgica, entre otras. Se suelen emplear como fluido refrigeraceéd de
siliconas), grasas, emulsiones, elastbmeros (gomas), y como resinas (Billmayer, 1971,
Morton, 1983).

El poli(dimetilsiloxano) (PDMS) es ehomopolimeroobtenido de la reaccién de
polimerizacion de dimetilsiloxanos ciclicos, y puede pensarse eommiembro de la
familia de los silicatos inorganicos sustituidparcialmentepor grupos metilo. Esta
caracteristica le otorga una amplia gama de propiedades que no pueden encontrarse en
polimeros orgéanicos comunes, y que resultan de la combinacionlaea palar SiO que
actia como columna vertebral de la cadena y de la contribucion de grupos organicos
(-CHs) unidos a ella. Entre las propiedades que se destacan podemos citar su baja
temperatura de transicion vitrea, su elevada permeabilidad a lossyaae®lio rango de
temperaturas de trabajo, su baja reactividad quimica, y su naturaleza nqltottes, y
otros, 1997)Asimismo, el PDMS se utiliza como componente principal de gomas, resinas,
materiales dieléctricos, fluidos de transferencia hidraulubricantes, materiales médicos,

y surfactantes.

La sintesis de macromoléculas de estructura y peso molecular conocido ha contribuido
en gran medida a la interpretacion de las relaciones existentes entre estructura molecular y
propiedades fisicas deomo y copolimeros. La polimerizacion anidénica homogénea, en
ausencia de reacciones de terminacion fortuitas, es uno de los métodos mas utilizado en la
sintesis de polimeros con estas propiedades, dado que permite un gran control tanto de la
estructura dda macromolécula como de la distribucion de masas molesu(&aam y
col., 1970, Morton, 1975 y 1983, Di Nezio, 1996, Mufioz Pefaloza, 1996, Hadjichristidis y
col., 2000). Sin embargo, y fundamentalmente lpaczomplejidad de los procedimientos

involucrad®, este tipo de sintesis noaesnas empleado para la obtencion de polimeros.
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Una de las desventajasincipales es el alto nivel de pureza requerido para los reactivos y
el cuidadoso control de las condiciones de reaccion.

Los copolimeros en bloque heetibido en los dltimos afios mucha atencion debido a su
capacidad para generar patrones de interés a escala nanomeétrica. En la mayoria de los
casos, los copolimeros son disefiados de manera de combinar propiedades bien disimiles
Algunos ejemplos son: comlzcién de bloque hidrofébicos con hidrofilicos, para
aplicaciones como espesantes, absorbentes o compatibilizantes para la industria cosmética
(Goodman, 1985, Riess y col., 1985), combinacibn de mondmeros con diferentes
permitividades dieléctricas para leeparacion de cristales foténicos con aplicacionda en
industria electronica y en nanotecnolo@itamley, 1998) o combinacién de segmentos
duros (vitreos o semicristalinos) y segmentos blandos (gomosos) para obtenelesateri
de alta resistencia al impacto, adhesivos de contacto o aditivos para lubricantes (Riess y
col., 1985, Hamley, 1998). Por otra parte, a través de una apropiada combinacion de
distintos sustituyentes en la misma molécula es posible lograr una corbiaapecifica
de propiedades (Vega, 1999, Vega y col., 1999, Ressia y col. 2000, Vega y col., 2001).

Los materiales obtenidos a partir de copolimeros con bloques incompatibles, tales como
copolimeros en bloque, segmentados o por injerto, han sido enifogstafios objeto de
numerosos estudios en el marco de la quimica de macromoléculas. El creciente interés en
dichos copolimeros se basa en la combinacion de propiedades, las cuales estan
directamente relacionadas con la estructura quimica y la arquite@aramolecular. Por
otra parte, ademas de permitir un gran control de las propiedades, a partir de las
caracteristicas individuales de cada bloque, los copolimeros pueden dar lugar a la
formacion de estructuras periddicas con propiedades totalmententifeie las de sus
bloques constituyentes. Por lo tanto el tamafio y forma de los microdominios pueden ser
ajustados convenientemente mediante cambios en la composicién y masa molar molecular

de los copolimerostilizados (Park y col., 2003).

La disponibilichd de una amplia variedad de monomeros ciclicos de siloxano con
diferentes sustituyentes organicos hace de esta idea un campo sumamente atractivo
(Morton, 1975, Zilliox y col., 1975, Molenberg y col., 1996, Fdrster y col. 2001, Riess,
2003, Pasquali y cql2005).
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Teniendo en cuenta los aspectos antes mencionados, en esta Tesis se sintetizaron y
caracterizaron homopolimeros de dimetilsiloxano y copolimeros de estireno
dimetilsiloxano, butadierdimetilsiloxano, metilmetacrilatdimetilsiloxano y estirene-
caprolactona con estructuras y composiciones definidas. El interés en la sintesis de estos
materiales fue motivado por el hecho de que los copolimeros podrian presentar diversas
aplicaciones, ya sea como agentes de modificacion de poli(estireno) cgnmncia
modificadores de propiedades superficiales; o incluso como materiales base para la
fabricacion de dispositivos a escala nanométrica. Sin embargo, como se menciono
anteriormente, elestudio y caracterizacion de estos materiales es un campo de
invesigacion que continuamente se actualiza gracias al aporte de nuevos resultados. En
consecuencia, el objetivo principal de esta Tesis consistid en sintetizar y caracterizar
copolimeros modelo en bloque lineales basados en siloxano, empleando técnicas de
polimerizacion aniénica en alto vacio. La principal hipotesis de trabajo se bas6 en la
factibilidad de encontrar condiciones de reaccion adecuadas para la sintesis de estos
materiales con bloques de siloxano de estructura homogénea. Hasta la fecha, lalsintesis
homo y copolimeros basados en dimetilsiloxano con estructura controlada se limité a
generar materiales con bajas masas molares, y no existe un criterio unificado en cuanto a
las mejores condiciones de reaccion que permitan obtenerlos con altos \ddores
conversion y rendimiento. Por tal motivo, surgié como objetivo particular el determinar las
condiciones operativas adecuadas que permitan sintetizadimpeliisiloxang con
mayores masas molares a fia obtenercopolimeros con masas molares altasdeyasa

homogeneidad estructural.

Todos los materiales obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente a fin de conocer
sus propiedades, tanto en masa como en solucidn, para poder inferir asi sus potenciales
aplicaciones. Asimismase profundiz6 en las mejarecondiciones de reaccién para

sintetizarlos.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS DE LA TESIS

o Sintetizar poli(dimetilsiloxano) con masas molares controladas

Obtener, empleando caminos  sintéticos  posibles, homopolimeros de

poli(dimetilsiloxano) con masas molares cotddas comprendidas entre*¥a.&° g/mol.
o Sintetizar copolimeros dibloque modelo

Obtener, empleando caminos sintéticos posibles, copolimeros poli(egtireno
dimetilsiloxano),  poli(butadienb-dimetilsiloxano),  poli(metilmetacrilatb-dimetil-
siloxano) y pli(estireneb-ge-caprolactona) con masas molares y composicién quimica

definida.
o Caracterizar fisicoquimicamente los materiales sintetizados

Determinar los pardmetros moleculares mas relevantes (masas molares, composicion,
etc.), caracterizar su morfologyaa partir de estos resultados, relacionar sus propiedades

con posibles aplicaciones.
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ORGANIZACION DE LA TESIS

El material tedrico y experimental de esta Tesis se separ0 en tres partes. En la primera
parte Fundamentos y Generalidagese brinda unantroduccion tedrica basica de los
temas deestudio. Erla segunda§intesis, Resultados y Discugi@e presentan y discuten
los resultados y las conclusiones obtenidas, como asi también las técnicas experimentales
empleadas en la sintesis y caracteriwade los copolimeros estudiados. Finalmente, en la
tercera parteAnexo$ se incluye un conjunto de informacion que aclara algunos aspectos
fundamentalmente relacionados con la técnica de polimerizacién anibénica en alto vacio, y
una serie de resultadosigl complementan la informacién presentada en los capitulos

anteriores.

El Capitulo 1 presenta una clasificacion de los materiales poliméricos, y describe las
principales caracteristicas de los materiales multifasicos y de los copolimeros en general,
mientas que el Capitulo 2 presenta los métodos de sintesis anionica de copolimeros

bloque.

En los Capitulos 3, 4, 5 § se discute el disefio experimental, las técnicas empleadas
para sintetizar y caracterizar los copolimeros estudiados, y los resultados exfzeisn
obtenidos. Finalmente, el Capitulo 7 presenta las conclusiones y las propuestas de trabajo
futuro. Toda otra informaciébn de interés ha sido recopilada en los Anexos

correspondientes.
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1.1 Generalidades y clasificacion de los materiales poliméricos

Los materiales poliméricos son magroléculas formadas por unidades que se repiten a
lo largo de la cadena. En algunos casos, la repeticion es lineal, de forma semejante a los
eslabones de una cadena. En otros casos, las cadenas son ramificadas o interconectadas
formando reticulos tridimef@ales. Comunmente, las Unicas fuerzas entre moléculas son
secundarias de atraccion, que son débiles en relacion a las fuerzas de enlace primarias. Sin
embargo las altas masas molares de los polimeros permite que estas fuerzas crezcan lo
suficiente com@ara impartir a los materiales excelentes propiedades finales, tales como
resistencia, estabilidad dimensional, y otras propiedades mecanicas especificas (Billmeyer,
1975). Como el nimero de enlaces entre los &omos que compone una cadena es muy
elevado, ycada uno de ellos puede adoptar distintos estados rotacionales, resulta que el
namero de conformaciones posibles para una macromolécula es elevado. La posibilidad de
pasar de una conformacién a otra por rotacion interna de cualquiera de sus enlaces, es lo

que le confiere flexibilidad a las cadenas macromoleculares (Odian, 2004).

Ademas de los polimeros formados por un Unico monémero, también es posible obtener
macromoléculas que posean mas de un mondmero en su cadena principal, o en cadenas
secundarias. Ehaterial resultante se denomina copolimero, y en funcion de la disposicion
espacial de cada una de las moléculas que lo conforman el copolimero puede ser al azar,
alternado, de tipo bloque, de injerto, lineal o en forma de estrella, entre otras. Por otra
parte, los materiales poliméricos pueden también clasificarse en funcion de su

comportamiento térmico como termoplasticos o termorrigidos (Ober y col., 2009).

Los materiales termoplasticos se conviema liquidos al aumentar la temperatura, y
pueden semoldeados facilmente para darles su forma definitiva, que se estabiliza al
enfriar. Este ciclo se puede repetir y permite reciclarlos. Se subdividen en semicristalinos
(porgue presentan una transicion definida de solido a liquido a una temperatura
caracteistica que es la temperatura de fusioR); y amorfos (porque no presentan una
estructura cristalina, y el pasaje de sdlido a liquido se obtiene a la temperatura de transicion
vitrea Ty). Por debajo de la temperatura de transicion vitrea el polimero s&e po
movilidad molecular, excepto por vibraciones y pequefos desplazamientos locales de unos

pocos segmentos. Las cadenas no se mueven una respecto a la otra, y el polimero es rigido.
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Por su parte, los materialEsmo rigidosson polimeros entrecruzadasegse obtienen a
partir de monémeros que reaccionan entre si y que pasan de un estado mas o menos fluido
a otro solido, debido a la formacién de un gel o molécula infinita durante el curado o
polimerizacion. Estos materiales conservan su forma al aumlentamperatura y es

imposible obtener un liquido sin destruir su estructura.

Los polimeros pueden clasificarse segun su estructura y segun el tipo de enlace que

presenten, como se muestra en la Figura 1.1

Plasticos
Termoplasticos Termoestables Elastomeros
| l |
Semicistalinos Amorfos — Poli(uretang
—Poli(propilenq L Poli(carbonat)
—Poli(etileng —Poli(estireng i

Poli(caprolactonp Poli(metlmetacrilat

1

1
L

I

I

I

Poli(dimetilsiloxang ! _E_Poli(butadieno)

~

- Poliamidas

N

Figura 1.1 Clasificacién de polimergsor tipo

Entre la diversidad de materiales poliméricos que pueden ser sintetizados, en esta Tesis
se estudiara la sintesis de homo y copolimeros lineales y en bloque de polimeros
termoplasticos, amorfos y semicristalinos como poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
poli(estireno) (PS), poli(butadieno) (PB), poli(metilmetacrilato) (PMMA) y patdpro
lactona) (PCL).

1.1.1 Masa Molar

Muchas propiedades de los polimeros, como por ejemplo su resistencia mecanica, la
elasticidad de los cauchos, la temperatura deiti@nsvitrea o la temperatura de fusion, se
deben a sus altas masas molares. Los polimeros sintéticos y la mayoria de los polimeros

naturales estan formados por una mezcla de moléculas que alcanzaron diferentes grados de
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polimerizacion y poseen, por lo tan diferentes masas molares. En los polimeros
sintéticos obtenidos por polimerizacibn en cadena, la longitud de la cadena viene
determinada por el tiempo que la cadena esta creciendo. En el caso de las reacciones de
polimerizacion por etapas, la longitdeé cadena viene determinada principalmente por la
disponibilidad local de grupos reactivos en los extremos de las cadenas en crecimiento. En
cualquier caso, el polimero contiene moléculas que poseen longitudes de cadena muy
diferentes; de modo que cualgumeuestra de polimero mostrara una distribucion de masas
molares (Odian, 2004). A partir de la distribucion de masas molares es posible calcular
distintos valores promedio como la masa molar promedio en nimegy® (& masa molar

promedioen peso (M) ente otros.

1.1.2 Mezclas de materiales poliméricos

Uno de los principales métodos para obtener materiales poliméricos con propiedades
diferentes a las de los polimeros que los originaron consiste en su modificacion fisica. En
muchos casos, la simple mezatke polimeros proporciona materiales con pobres
propiedades, debido principalmente anleompatibilidadtermodindmica de los polimeros
que lo conforman, motivo por el cual deben emplearse agentes que actien como
compatibilizantes.

En una mezcla de polimerdas variables que se pueden controlar son la temperatura y
la composicién. Muchos pares de polimeros son Unicamente miscibles cuando hay mayor
cantidad de un polimero con respecto al otro, y existira un rango de composiciones para el
cual los dos polinres no se mezclaran (Callister, 1995).

1.1.3 Separacion de fases en mezclas poliméricas

Una mezcla se considera homogénea si presenta una uUnica fase; o heterogénea si
presenta dos o mas fases. Para un sistema dado, la transicion de homogeneo a heterogéneo
(y viceversa) tiene lugar cambiando la temperatura o la concentracion. Conocer los
margenes de temperatura y concentracion dentro de los cuales una mezcla es homogénea

es de una gran importancia, tanto tedrica como préctica.

En el mundo moderno los matddgs constituidos por mezclas o aleaciones de
polimeros tienen numerosas aplicaciones. Las propiedades utiles de dichos materiales

dependen crucialmente de su estado; mientras que en algunos casos se busca que el
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material sea homogéneo; en otros, la hgemeidad puede resultar conveniente (refuerzo

de propiedades mecanicas).

Por otra parte, al procesar el material pueden darse cambios de homogeneidad. En
cualquier caso, es de interés conocer el comportamiento de los polimeros en estado de
mezcla o solucid homogénea, conocer en qué condiciones se produce un sistema
heterogéneo; y cudles son las caracteristicas de las fases que se separan. La posibilidad de
que las moléculas de los componentes se mezclen o no depende, principalmente, del
balance de interammes entre dichos componentes. Por tal motivo, es conveniente definir
un parametro de interaccion que permita englobar diversos efectos tales como el

ordenamiento molecular y el volumen libre (Ober y col., 2009).

Parametro de interacciory

Llamemos u al ptencial quimico de cualquiera de los componentasnamezcla. El
potencial quimico, U, consta de tres contribuciones: una, constante, igual al valor en el
estado de referenciae;lbtra, debida a la entropia combinatorig,giempre favorable a la
mezda homogénea; y otra, que engloba los restantes efectos y que se denomina, por ello,

residual, p:

T T R T !
0 c R (1)

La componente residual §uresulta del balance de interacciones entre los componentes,
el cual engloba energias de tamto, orden, volumen libre y en general todos los efectos
que no corresponden al reparto aleatorio de las moléculas. Para una mezcla de dos

componentes, 1y 2, se define el parametro de interacgoromo:
_ (M (%) (&
X =\rr) \V,) \ 92 ()

R . .7
Donde €1 corresponde al potencial puro del componente $Zyes la fraccion en
volumen ocupada por el componente 2 en la mezcla. Si se trata de una disolucidon
polimerodisolvente,? es normalmente la fraccion emlumen del polimero y el

potencial quimico del disolvente; ¥s el volumen molar del componente al que se refiere

is , Y Vo un volumen que se toma como referencia para defifpara sistemas polimero

11
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disolvente, suele tomarse ajual volumen molar del disolvente y para sistemas polimero
polimero, igual al volumen molar de la dad monomérica de uno de los polimeros).
Seg¥%n esta definici-n 66 representa un par 8
combinatorias. La division dexppor RT convierte & en un pardmetro adimensional, y la

divisién por¢3 sirve para modar la dependencia de gon la concentracion.

El valor critico del parametro de interaccion, sirve para delimitar las zonas de
miscibilidad total y miscibilidad parcial del sistema. Para valoregs sigeriores al critico
existen concentraciones ers lque el sistema es bifasico, y para valoreg oideriores a
Yo €l sistema es homogéneo a cualquier concentracion. Para sistemas puoiimezo,
cualquier valor dey positivo estd por encima del valor critico (cero) da lugar a
inmiscibilidad. Soélo Is valores negativos del pardmetro de interaccion corresponden a una
mezcla compatible de polimeros y éstos pueden obtenerse si hay interacciones atractivas o
especificas entre los componentes del sistema. Por ello, las mezclas compatibles se dan
entre polineros que tienen grupos polares o grupos con interacciones de tiptaszdo
enlaces de hidrégeno, transferencia electrénica, etc.

El parametro de interaccion varia con la temperatura. Inicialmente se supuso que su
variacion era de tipo hiperbdlicg; proporcional a 1/T. Segun este tipo de variacion, la
miscibilidad total se da a temperaturas por encima de la temperatura critioa,lar
miscibilidad parcial a temperaturas por debajo deHBsta t se denomindemperatura
critica superior de disoluciofiTCS). Este comportamiento es el que se ha observado en
muchos sistemas polimedisolvente a presion atmosférica. Sin embargo, calentando en
un recipiente cerrado hasta temperaturas por encima del punto de ebullicion normal del
liquido, se ha observado eulas disoluciones poliméricas alcanzan otro limite de
miscibilidad: se separan en fases al elevar la temperatura. En este tipo de separacion de
fases, hay una temperatura critica por debajo de la cual el sistema muestra miscibilidad
completa, y por encimde la cual se separa en fases. Se trata déeomzeratura critica
inferior de disolucion(TCI). La miscibilidad del sistema estd entonces acotada por dos
temperaturas criticas. En cada una de ellas, el parametro de interaccion adopta su valor
critico, y¢, Y en el rango de temperaturas intermedias, el pardmetro de interacgidnes
La variacion del parametro de interaccion con la temperatura, que permite describir esta

existencia de dos temperaturas criticas se muestra en la curva A de la Figura 1.2.

A bajas temperaturas, dominan los efectos debidos a la energia de contacto. En esta

zona de bajas temperaturas, el parametro de interaccion disminuye al aumentar T, porque

12
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la magnitud relativa de dicha energia de contacto se va haciendo menor a medida que
aumenta la energia térmica, RT. Ademas de la energia de contacto, esta la diferencia de
volumen libre entre polimero y disolvente. Esta diferencia aumenta a medida que aumenta
la temperatura, llegando a ser dominante en la zona de altas temperaturasiobacié
responsabl e del aumento de 6 con T en dich
compatibles, la separacion de fases ocurre a presion atmosférica y es del tipo TCI: son
miscibles en un cierto intervalo de temperaturas por debajo de la temperditaay se
separan en fases al calentar por encima de ella.

Para sistemas polimepwlimero la compatibilidad se da cuando los valores del
parametro de interaccion son negativos. La variacigna® T, se muestra en la curva B
de la Figura 1.2. A bag temperaturas, hay interacciones especificas entre los dos
polimeros, las cuales dan < 0. Al aumentar T, dichas interacciones exotérmicas se
debilitan yy aumenta (disminuye en valor absoluto). Pequefias diferencias de expansividad

(volumen libre) hacegue se sobrepase el valor critico y aparezca la TCI.

TCS TCI

o

ad \__—'/ 12

B TCI

T

Figural2.Par 8 metr o de interacci-n 6 en funci-n de

superior de disolucién y (TCI) Temperatura critica inferior de disolucion

En el caso de copolimeros, sa bbservado que es posible la compatibilidad sin
interacciones especificas. La explicacion se obtiene definiendo parametros de interaccion

entre unidades monomeéricas.

Considerando un copolimero dibloqueBA la segregacion da lugar a estructuras
regularedas cuales dependen del parametro de interaccion y del tamafio relativo de ambos

bloques. Si son de tamafios muy diferentes se encontrara un bloque disperso en la matriz

13
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del otro polimero, pero si son de tamafos similares la estructura que forma es Elmelar.
espesor de las lamelas es mayor cuanto mas largas son las cadenas del copolimero y cuanto
mas elevado es el pardmetro de interacgigy) 0 sea cuanto mayor es la repulsion entre

las unidades A y B. Por esta repulsion las cadenas se encuentren alamadasstiradas

en la direccion perpendicular a las caras de las lamelas. Como el parametro de interaccion
1as disminuye al aumentar la temperatura, los bloques A y B pueden ser miscibles a altas
temperaturas y segregarse por debajo de una cierta tennpeda transicion orden
desorden. En realidad, el parametro de interaccion que fija la segregacion del copolimero
no es simplementgag Sino el pardmetro de interaccion de toda la cadenag(\iMs

(siendo V el volumen molar de la cadend&p

Para una derminada interaccion entre unidadgsg, la segregacion es mayor cuanto
mayor es la masa molar del copolimero. El valor limite del pardmetro de interaccion que
marca la transicion ordestesorden es (VA yag = 10,5 para copolimeros simétricos. Este
valor es superior al valor critico para una mezcla de dos homopolimeros con cadenas de
igual longitud, que seria (V&Y xc = 4. Esto significa que hay una amplia zona de
temperaturas en la cual un copolimero se mantiene todavia sin segregar en comparacion
conlo que sucederia en una mezcla de la misma composicion. Esta menor tendencia a la

separacion de fases en los copolimeros es consecuencia de la unién quimica de los bloques.

El grado de segregacién depende de la diferencia entre la temperatura y la teenperat
de transicidn ordedesorden (&p7). Para temperaturas cercanas @gprise tiene una
segregacion débil mientras que a temperaturas alejadas ger lla egregacion es fuerte.

Se asume que para valores del parametro de interaccion entre el critEopdi®,
simétricos) y aproximadamente 100 la segregacion es de tipo débil; y para valores

superiores a 100, es de tipo fuerte.

En esta teoria se hace uso de las propiedades que definen la ecuacién de estado, para
obtener valores caracteristicos o de vaesiéducidas como PVT. Con esta teoria se logra
describir la variacion dg con la concentracion para predecir la existencia de temperaturas
criticas inferiores de disolucion (TCI), las cuales provienen precisamente de los términos
debidos a diferencias ¢ ecuacion de estado de los componentes. La variacipecated
ha dado lugar a cierta confusion en la determinacion experimental de los parametros de
interaccion, es por ello que las técnicas experimentales utilizan para detefralgana

propiedad redible, que esté relacionada con la funcién p que sirve para gefiheibler,
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1980, Zubiaga, 2002, Hadjichristidis y col., 2003, Ober y col., 2009). En cada técnica se
mide una propiedad diferente, y no todas estan relacionadas con p de la misma manera
Las propiedades coligativas (presion osmotica, o presion de vapor), por ejemplo, estan
relacionadas con Y directamente-(lo=-1 1)/ mientras que las técnicas de dispersion
(neutrones, l uz, rayos X) es to§HnelrCapitidocdi on ad
de esta Tesis se presentaran los resultados obtenidos para la determinacion experimental
del pardmetro de interdada de copolimeros bloque lineales-BDMS.

1.2 Relacion Estructura- Propiedades

Desde el punto de vista tecnoldgico, tienen interés tanto las mezclas miscibles como las
inmiscibles. Las mezclas de polimeros son en su mayoria inmiscibles, formandose
materiales multifasicos, con pobres propiedades mecanicas. Sin embargo, si en la
preparacion se ajustan ciertos parametros experimentales es posible obtener mezclas con
excelentes propiedades mecanicas. Asi, si se logra dispersar una fase elastomérica en una
matriz vitrea de un polimero, en principio fragil, se consigue un considerable aumento de
la tenacidad. Estos materiales, llamados plasticos resistentes al impacto representan la
mayor aplicacion industrial de las mezclas de polimeros, y en algunosadsosdnda de

la mezcla en el mercado resulta ser mayor que la de los componentes por separado.

Las propiedades obtenidas al sintetizar copolimeros bloque dependen de los bloques que
conforman el material y de la metodologia empleada para obtenerlos. tesalms
obtenidos a partir de copolimeros multifase, tales como copolimeros en bloque,
segmentados o por injerto, han sido en los uUltimos afios objeto de numerosos estudios en el
marco de la quimica de macromoléculas (Zubiaga, 2002). El creciente intedé@&hes
copolimeros se basa en la combinaciéon de propiedades, las cuales estan directamente
relacionadas con la estructura quimica y la arquitectura macromolecular. Generalmente los
segmentos de polimero de diferente composicion quimica son termodin&mieam
incompatibles, y tienden a segregarse en fasadjichristidis y col., 2008 Este proceso
es usado para disefiar copolimeros donde segmentos o bloques de diferente naturaleza son

unidos quimicamente en una misma molécula.

Dependiendo de coémo se camdn los diferentes mondmeros en el copolimero bloque,
del tipo y naturaleza de los segmentos que lo componen, de sus masas molares relativas, y

de la fraccion volumétrica de cada segmento, los copolimeros resultantes tendran un
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amplio rango de propiedadgsaplicaciones especificas. Por otra parte, los copolimeros
pueden dar lugar a la formacion de estructuras periodicas con propiedades totalmente
diferentes a las de sus homopolimefiosibler, 1980) En la mayoria de los casolos
copolimeros son disefiados de manera tal de combinar propiedades bien disimiles. Algunos
ejemplos son: combinacion de bloque hidrofébicos con hidrofilicos para aplicaciones como
espesantes, absorbentes o compatibilizantes para la industria cogélétidal y col.,

1996); combinacion de mondmeros con diferemeamisividadesdieléctricas para la
preparacion de cristales fotdénicos con aplicaciones a la industria electronica y
nanotecnologia (Goodman, 1985); o combinacién de segmentos duros (vitreos o
semicristalinos) y segmentos blandos (gomosos) para obtener materiales de alta resistencia
al impacto, adhesivos de contacto o aditivos para lubricantes (Goodman, 1985, Hamley,
1998).

1.2.1 Comportamiento térmico

Las propiedades mecanicas de los polimesian ampliamente relacionadas con los
cambios de temperatura. La temperatura de fusién y/o la temperatura de transicion vitrea
de un polimero pueden determinarse a partir de la variacion del volumen especifico con la
temperatura. La Figura 1.3 es una ig@fde este tipo, en la cual las curvas Ay C
corresponden a polimeros amorfos y cristalinos respectivamente. En los materiales
cristalinos, aparece un cambio de volumen especifico a la temperatura de fysion T
mientras que los materiales no cristalinagspntan so6lo una variacion de volumen
especifico cuando se alcanza la temperatura de transicion vjtrBarTdebajo de glel
material se considera un soélido amorfo mientras que por encimg de Un liquido
viscoso (Callister, 1995). Los polimeros senstalinos (curva B) tienen un
comportamiento intermedio y presentan tanto una temperatura de fusion como de
transicion vitrea; & y T4 son propiedades caracteristicas de las fases cristalina y amorfa.

Por lo general, Jes del orden de 2/3,len unidadesle temperatura absoluta.

La fusién de un polimero semicristalino representa la transformacion de un material
sélido, con una estructura ordenada, en un liquido viscoso con una estructura al azar. A
bajas temperaturas, las vibraciones de los atomos tipeguenias amplitudes y son
relativamente independientes. Al aumentar la temperatura, las vibraciones incrementan su
magnitud y se coordinan hasta tal punto que se producen movimientos de traslacién de

cadenas, que a elevada temperatura, implica a mucho®satde la cadena. A la
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temperatura de fusion el movimiento de las cadenas tiene tanta energia que es capaz de

romper la estructura cristalina y generar una estructura molecular altamente desordenada.

Liquido

Volumen especifico

Tg Tm

Temperatura

Figura 1.3 Transiciones de fase de diferentes matesiah: amorfo, B: semicristalino

y C totalmente cristalino.

La temperatura de transicion vitrea depende de la estructura de los componentes, la cual
influye en la capacidad de las cadenas de vibrar y rotar a medida que la temperatura
aumenta. Cuantmasrigida (0 menos flexible) sea una cadena, la probabilidad de que
experimente un movimiento de rotacion es menor a hajaperaturas ,ypor tanto, el
valor de T, es mayor. La flexibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen
atomos voluminosos grandes grupos atdmicos que restringen la rotacion molecular. El
entrecruzamiento o reticulacion entre cadenas disminuye la movilidad molecular y

aumenta la §
1.2.2 Propiedades mecéanicas

Los materiales pueden presentar diferentes tipos de comporamecénico (elastico,
plastico, viscoelastico) dependiendo de la microestructura del mismo. El comportamiento
elastico implica la recuperacién de las dimensiones originales en el momento en que se
retira la carga aplicada. Por el contrario, el comportamiplastico ocurre cuando se
observa una deformacion permanente en el material una vez que cesa el esfuerzo. Otros
materiales sometidos a un determinado nivel de carga experimentan flujo viscoso en el
cual los &tomos, moléculas o particulas que lo compsad¢rasladan unas en relacion con

otras disipando energia (sistemas viscoelasticos). Los materiales poliméricos experimentan
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comunmente fendmenos de relajacion de tensiones y fluencia (Callister, 1985). En la
relajacion detensionesla imposicion de una ederminada deformacion del material
requiere de un menor esfuerzo a medida que transcurre el tiempo, mientras que la fluencia
hace referencia a una deformacion creciente del material con el tiempo de aplicacion de
una carga constante. Las propiedades niegsiudle los materiales poliméricos dependeran

de la temperatura de ensayo empleada en relacion con las temperaturas de transicion antes
mencionadas. Los ensayos de traccion permiten comparar materiales diferentes mediante

su resistencia a la traccion, ef@cion y médulo elastico.

Figura 1.4 Curva esfuerzo versus deformacion para materiales semicristalinos.

La curva esfuerzdeformacion (Figura 1.4) se puede dividir en varios tramos. El primer
tramo de la curva, OA, es lineal, obteniéndose una propoliciadaentre esfuerzo y
deformacion, es decir el material se comporta siguiendo la ley de Hooke. La pendiente OA
( & A) es el médulo de Young o médulo elastico del material. Una vez superado el punto
A, punto limite de proporcionalidad, en el tramo AB duay elasticidad pero ya no se
sigue la ley de Hooke (zona elasticalimeal). A partir del punto B, la deformacion deja
de ser elastica por lo que este punto recibe el nombre de limite elastico o punto de fluencia
(yield poin). En este caso, el materigh no se comporta como un solido elastico sino

como un sdlido plastico.

En polimeros semicristalinos, se observa la formacion de un cuello en la probeta, y
curvas con un punto de fluencia. El punto de fluencia en los ensayos de traccion se asocia
siempre on un mecanismo de deformacién que absorbe energia. En el caso de polimeros

semicristalinos, este mecanismo involucra la orientacién y destruccion de morfologias
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semicristalinas de dimensiones del orden de micrones. Después del punto C, se observa
que paraseguir deformando el material hay que aplicar un esfuerzo algo mayor, debido a

que el material puede experimentar un reordenamiento de su estructura, dando por
resultado una accion de refuerzo. Este fendmeno es muy comudn en polimeros

semicristalinos, dorel se observa cristalizacion de la fase amorfa inducida por

deformacion.

Traccion uniaxial

T
£ 1
= ., o
5 Compresion uniaxial
M
o X
2
uj
Corte puro
0 10  Deformacion (%)

Figura 1.5 Respuesta obtenida en materiales poliméricos fragiles

En la Figura 1.5 se observa la respuesta obtenida en materiales poliméricos fragiles
segun la modalidad de ensayo. &@igunos casos los polimeros se siguen deformando hasta
qgue forman una lamina muy delgada, sin que se produzca una fractura bien definida. Las
probetas empleadas para este tipo de ensayos suelen ser de tipo hueso diegpaore,(

cilindros o laminaseactangulares.
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CAPITULO 2
SINTESIS ANIONICA DE COPOLIMEROS

2.1 Sintesis de materiales poliméricos

2.1.1 Generalidades

Las siliconas son polimeragganainorganicos ampliamente utilizados debido a las
excelentes propiedades que presentan, tanto mecanicas como quimicas (Hsieh y Quirk,
1996). Sustituyendo los grupos organicos unidos al atomo de silicio se pueden obtener
materiales con propiedades fisigaguimicas de interé&/€ga y col., 1999 y 2001, Ressia
y col., 2000)y aplicaciones especificas (Forster y col., 2001, Pasquali y col., 2005). Por
otra parte es posible sintetizar copolimeros en bloque en base siloxano con otros
mondmeros, para obteneatariales con propiedades mejoradas.

Si se considera la union de dos monémeros AY(B (* ), se pueden obtener diferentes
tipos de copolimeros. Cuando los dos monémeros estan dispuestos segun un ordenamiento

alternado, el polimero resultante se denomomolimero alternante (Figura 2.1):

o e 00e 0%,

Figura 2.1 Esqema de un copolimero alternante

En un copolimero al azar, los dos monomeros son insertados aleatoriamente, la

conformacion final podria ser la mostrada en la Figura 2.2

oLt s,

Figura 2.2 Esquema de uropolimero al azar

En un copolimero en bloque, todos los monémeros de un mismo tipo se encuentran
agrupados entre si, al igual que el del otro tipo de mondémero. Un copolimero en bloque
puede ser imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extremosecaprecia

en la Figura 2.3

s NS

Figura 2.3 Esquema de ucopolimero bloque
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Cuando las cadenas de un polimero formado a partir del monémero B se encuentran
injertadas en la cadena polimérica del monémero A, tenemos un copolimero de injerto
(Figura 2.4).

5

O

A~
;

Figura 2.4 Esquema de un copolimero de injerto

Puede encontrarse este tipo de copolimero en el poliestireno de alto impacto (HIPS,
high-impact poly(styreng) En este material se obtienen copolimeros de injerto de
poli(butadieno) sobre una cadenanpipal de poli(estireno). ElI copolimero de injerto
generado durante la polimerizacién del estireno le confiere al material mejores propiedades

mecanicas.
2.2 Sintesis anidnica

La polimerizacion anidnica de ciertos dienos (promovida por metales alcalipot/en
o finamente divididos) es conocida desde principios del siglo XX, aunque el mecanismo de
reaccion se explicd posteriormente. En 1930, se estudia la posibilidad de polimerizar
etileno a baja presibn con compuestos organoliticos. Asimismo Szwarcsén lagréd
explicar de una manera mas clara y légica los mecanismos de la polimerizacién aniénica
(Hsieh y Quirk, 1996)Al mismo tiempo, se desarroll6 la polimerizacion del isopreno con
litio para dar un elastdmero semejante al caucho natural. Desdeesntan@olimerizacion
anidénica constituye un método para la obtencion de polimeros, copolimeros en bloque y de
injerto monodispersos (Hsieh y Quirk, 1996). En este tipo de reacciones actlan especies
con un marcado caracter basico y nucleofilico. Por lelloprocesos de tramgsterificacion
y racemizacion pueden llegar a ser importantes, sobre todo en especies anidnicas cuya
esfera de coordinacion no esta saturada. Este hecho hace que sea dificil de controlar la

estereoquimica de la reaccion.
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En toda polinerizacion, se debe considerar las reacciones que se llevan a cabo para
comprender de una manera mas clara cuales son los procesos que ocurren durante la
sintesis. Por tal motivo, se deben considerar las diferentes etapas de la reaccién, tales como
iniciacion, propagacion y finalizacion de forma tal de lograr un control adecuado de las
propiedades finales de los polimeros buscados. A continuacion, se muestran los diferentes

tipos de reacciones que ocurren durante una polimerizacion anidnica.

2.2.1 Mecanismayeneral de reaccion
REACCION DE INICIACION

En esta etapa, se considera el ataque directo de una base de Lewis (en la mayoria de los
casos, compuestos organoliticos) a un mondémero reactivo (estireno, dienos, etc.). El doble
enlace del mondmero sufre unalgrizacion y la base se adiciona sobre el carbono
polarizado positivamente (adicion de Michael), produciéndose un carbanion que puede

atacar a otra molécula de monodmero y continuar la polimerizacion:
B + CH, = CHX - B-CHx-CHX (2.1)

Si en vez de una ba, el iniciador es un anién radical, esta especie puede transferir un
electron activo (¢ al doble enlace del mondémero, formandose de esta manera un nuevo
anidénradical capaz de iniciar, separada o simultaneamente, la polimerizacién de otras

moléculas denondmero ya sea via radicalaria o anidnica:

e m — [CH, = CHX]™

[CH, = CHX]~ k\ﬂHX — [CH,-CHX ~CH,~CHX]

(2.2)

La forma en que las polimerizaciones anionicas se llevan a cabo mediante los

mecamsmos de iniciacién anteriormente descriptos se presentan a continuacion.

Iniciacion por medio de bases:

Cuando se emplean bases en el proceso de iniciacion debe considerar la dependencia de
la reactividad del mondmero con la temperatura, la polaridadistdVente y la naturaleza
del contraion. Los mondmeros que contienen grupos electroactivos fuertes compatibilizan
con bases débiles. La facilidad de los sustituyentes para estabilizar los carbaniones por

afinidad electrdnica se establece por orden demrgricomo:
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-COORA - CN >- CgHs > - CHo,= CH, >>>- CHjs

Si el mecanismo global empleado es el descripto por la ecuacién (2.1), se debe recordar
gue el compuesto basico (organometalico) o base fuerte puede, segun su naturaleza y la del

medio, reaccionaraldiferentes maneras:
B+MoB M'<B (solvatado)l\/I+ B (solvatado)'\/I+ (solvatado) (2.3)

Donde B es la base y M el mondmero a polimerizar. Si se toma en cuenta que a cada
una de estas formas corresponden reactividades muy difersatéigne una idea del
caracter complejo de los fendmenos. En el caso de iniciadores covalentes o muy poco
b8sicos, se puede tener coordinaci-n entre
complejo de coordinacién (sobre todo con los metales dgrigms | y IlI) que activa al

mon- mer o por i nddgpermitesupdlineripanién: c ar ga U

BiM¢+ CHy= CHXA B-Me--CHy;=CHXA BT CH;i CHX Me (2.4)

Entre el mecanismo puramente ionico (2.1) y el mecanismo por coordinacion (2.4),

exisen todos los compuestos intermedios de ionizacion y de disociacion.
Iniciacion por transferencia electronica

El caso de iniciacion por metales alcalinos, por ejemplo la polimerizacién de butadieno

con sodio metalico, corresponde al mecanismo descriptia pouacion (2.2):
N&'+ CH,= CHi CH = CH — [CH, T CH = CH CH,]' Na' (2.5)
2 [CH,i CH=CHi CHZ]ANa+—> Na"[CH,i CH = CH (CH,),i CH=CHi CH,]' Na" (2.6)

En este caso, se produce la formacién de un anién radical (2.5), que generalmente
dimeriza y da lugar a la formacion de un dianién (2.6), que es la especie activa que

continua la polimerizacion.
Transferencia por formaci-n de un fAinter med
El esquema general es el siguiente:

Me+A > A Mg 2.7)
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A Mc" + CH, = CHX < [CH,=CHX] M +A (2.8)

Se emplean frecuentemente como compuestos intermedios de transferencia los
productos de adicion de los metales alcalinos con hidrocarburos como naftaleno o difenilo.

Estos productos, generalmente coloreados, resultan de la captura de un eéétatrétal
alcalino por el hidrocarburo (2.9).

Na
" @9

Estos productos de adicion, que son estables en el tiempo aun en elevadas

concentraciones, transfieren a su vez un electrpir(gar al mondémero segun (2.8).

. Na+ . Na+
+ CHy =CHX =—— [CH2CHXJ] * (2.10)

El mecanismo continda por la dimerizacion del aw#ytical formado para luego
continuar la polimerizacion (2.6). Como la reaccion (2.8) estéd equilibrada, la iniciacion
serda mucho mas rapida si la afinidad electronica del mawéesegrande con respecto a la

del hidrocarburo.

REACCIONES DE PROPAGACION

Las polimerizaciones aniénicas son muy influenciables por la naturaleza del enlace
carbonemetal alcalino. Las constantes de velocidad dependen, a la vez, del ion metalico
asociadoy de la naturaleza del disolventelya constante dieléctrica es responsable de la
disociacion iénica y la polaridad de los fendmenos de solvataciéon. Es por ello que deben

considerarse las siguientes variables:

— Influencia del contradn metélico

Los enlace carbonesodio y sobre todpcarbondlitio tienen un caracter poco ionico.
Son muy sensibles a la constante dieléctrica y a la polaridad del disolvente. Para metales
alcalinosmaspesados, el enlace carbemetal es puramente idnico y la influencia del
disolvente sera menor, siendo el grado de disociacion ionica el que determinara velocidad

de polimerizacion.
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— Influencia del disolvente

De acuerdo al tipo de disolvente usado, se tienen diferentes comportamientos:

a) Hidrocarburos no polares (benceno pangplo): la muy débil constante dieléctrica
de estos disolventes impide la disociacion. Los pares de iones formados con los metales
alcalinos ligeros se asocian entre ellos y no se promueve la polimerizacion.

b) Eteres con constante dieléctrica débil (pmmlo dioxano): para este tipo de
disolventes no hay asociacion de pares de iones, y su constante dieléctrica es demasiado
débil como para que tenga lugar la disociacion en iones libres que permitan promover la
polimerizacion.

c) Disolventes mas polareta velocidad de propagacion crece con la polaridad del
disolvente. Asi, la velocidad de polimerizacion del editid es 200 veces mayor en
tetrahidrofurano (THF) puro que en una mezcla de bertelfoconteniendo un 1% de
THF. Este aumento de velocidsel debe a una mayor participacion de los aniones libres en
la polimerizacion.

d) Fendmeno de solvatacion: es posible que se presenten diferencias notables en las
velocidades de polimerizacion para diferentes solventes, aunque el valor de su constante
dieléctrica tenga el mismo valor. Es por ello que se debe considerar cierta solvatacion
especifica de los pares i6nicos que darian especies separadas del tipo: polimero/disol

vente/metal alcalino (Uribe Velasco, 1986).

— Influencia de la temperatura

La solvataddn de los iones y la disociacion i6nica aumentan cuando disminuye la
temperatura por lo que la polimerizacién por los pares de iones no solvatados tiene cada
vez menor importancia. Por tal motivo, la velocidad de polimerizacion puede permanecer
constante ancluso crecer cuando disminuye la temperatura. Por el contrario, en solventes
no polares y con contianes alcalino ligeros, las asociaciones de pares de iones de las

cadenas en crecimiento disminuyen cuando se incrementa la temperatura.

— Influencia de & estructura del monomero
La reactividad de los mondémeros depende, esencialmente, de su afinidad electronica.

Los grupos aceptores aumentan la reactividad y los grupos donores la disminuyen.
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REACCIONES DE FINALIZACION:

La terminacion consiste en lagteiccidon de un centro activo; generalmente no hay
reaccion de terminacién durante una polimerizacién anionica normal, y los polimeros
formados quedan activos o fAvivoso. Por adi
poliestireno i wmentode lasviscosidhdde la sokucion. iEstesfenomeno
indica que el polimero ya formado inicia la polimerizacién del segundo agregado de

mondomero.

2.2.2 Masa molar y distribucion de masas molares definidas

A las condiciones generalmente necesarias paraoldtencion de reacciones
reproducibles (trabajar en medio diluido con agitacion suficiente y una buena solubilidad
del mondémero y polimero en el disolvente), hay que agregar algunas condiciones

especificas:

e Eliminar las reacciones de terminacién: las reawes de terminacién son
responsables de los bajos rendimientos y el aumento de la polidispersién de los
polimeros obtenidos. Una de las posibles soluciones es trabajar en condiciones de

elevada pureza de los reactivos asi como una exhaustiva limpiezaedgiloos.

e Evitar las reacciones de redistribucién: en ciertos casos se debe operar a baja
temperatura, ya que las reacciones de redistribucion originan un ensanchamiento en la

distribucion de masas molecularesmo suele ocurrir con los monémerasyD-Qll.

e Tener una relacion elevada entre las constantes de iniciacion y propagdkipn gk
la iniciacion se completa antes que la propagacion, se puede asumir que todos los
centros activos tienen la misma probabilidad de encontrar el mismo numero de

moléculas de monémero.

La masa molar es una de las variables que mas afecta las propiedades finales de un
polimero, y en el caso de las polimerizaciones anionicas este parametro es controlado por
la estequiometriay el grado de conversion de la reaccion. Rdraaso de un iniciador
monofuncionaly en condiciones ideales, por cada molécula de iniciador se genera una

molécula de polimero (Hadijichristidis y col., 2000, Ciolino, 2005). De esta forma, cuando
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se alcanza un 100 % de conversion, la masa molar dehgyol obtenido (M) puede

calcularse de a cuerdo a la siguiente ecuacion:

ramos de mondmero
= £ (2.12)

moles de iniciador

En la practica, se ha demostrado que empleando sintesis anidnica es posible obtener
polimeros con masas molares predeterminadéstasse encuentran comprendientre
10° y 1P g/mol. Por otra parte, para poder obtener un polimero con una distribucion
angosta de masas molares, la condicion necesaria es que la velocidad de iniciacion sea
mucho mas rapida que la de propagacion. Bségura el crecimiento simultaneo de todas

las cadenas poliméricas.

Como se mencioné anteriormente el mecanismuotimerizacién anidnica recién pudo
establecerse entre 1952 y 1956 ya en 1®4Ml Flory (al estudiar polimerizaciones de
oxido de etilenoiniciadas con alcéxicos de sodio, que resultasen de naturaleza
aniénica) dedujo expresiones matematicas que predecian con exactitud los valores del
grado de polimerizacion en nimero y en peso para polimeros monodigptysgsl 940)

A partir de las mismas, es posible establecer una relacion entre el indice de polidispersion
(Xw/Xy) y el grado de polimerizacion gXdel polimero. La ecuacion derivada por Flory
(posteriormente confirmada al dilucidarse el mecanismo dmeoiacion anidnica) toma

la expresién que se muestra a continuacion:

XW—1+[ X ]~1+1 2.13
X, X, +D217 X, (2.13)

La segunda parte de la ecuacién 2.13 (aproximacién) es valida para valorgs de X
grandes. Por ejemplo, cuand@ &s igual a 100, la ecuacion predice un valor gé&xx
igual a 1,01, con lo que el polimero resultante para este geadwldnerizacion es

virtualmente monodisperso.

De esta manera, la distribucion de masas molares disminuye conforme aumenta la masa
molar del polimeroDesde un punto de vista practico, lo mas sencillo y conveniente es
obtener polimeros con masas molatesaas y distribuciones angostas de masas molares,

dado que obtener polimeros con baja masa molar y distribuciéon angosta de masas molares
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requiere, generalmente, de una mayor rigurosidad en los procedimientos experimentales

empleados.

Para finalizar deb&enerse en cuenta que la ecuacion 2.13 fue derivada asumiendo tres

suposiciones fundamentales:

1. No existen reacciones de transferencia de cadena o finalizacién durante el crecimiento
de las cadenas poliméricas.

2. Lavelocidad de iniciacion es mayor que lgpd@pagacion.
Todas las moléculas de mondmero tienen idéntica probabilidad de reaccionar (mezcla

perfecta).
2.3 Sintesis de copolimeros blogueadicion secuencial de monémeros

Una de las mayores aplicaciones de la sintesis anionica es la obtencionlieeropo
bloque mediante adicién secuencial de mondmeros (Hsieh y Quirk, 1996). La metodologia
usada en la polimerizacion viviente, especialmente en la polimerizacion anionica, provee
una de las mejores metodologias para la obtencion de copolimeros déuestbien
definida. En generakl carbanion presente en el extremo final de una cadena podria atacar
a otro mondmeroy por lo tanto generar la polimerizacién de éste, siempre y cuando el
nuevo carbanién formado sea mas estable que el glie deigen.Los valores de pKa de
los &cidos conjugados de los carbaniones proveen una guia Util para conocer su estabilidad
y permiten predecir gumondmeros pueden iniciar la polimerizacién de otRor ejemplo
para preparar un copolimero de poli(metilmetacrilgtpdli(estirano) es necesario realizar
primero |l a polimerizaci-n del estireno (p
( pKa -a1) par8 formar el segundo blogugsto es asflebido a que el anién éster
enolato formado por el metilmetacrilato no puede iniciardiénperizacién del estireno.
AUln con estas limitaciones, la polimerizacién aniénica provee un poderoso método para la
obtencion de copolimeros bloque con estructura bien definida y con un control adecuado

de la masa molar final.

2.3.1 Sintesis anidnica deopolimeros bloque

El mecanismo empleado en la sintesis anidnica de copolimeros bloque implica un
cambio en el enfoque del proceso de polimerizacién donde se eliminan las cinéticas de
finalizacion o transferencia de cadena para realizar el calculo deélécai de reaccion

(Hsieh y Quirk, 1996). Uno de los principales aspectos de este tipo de polimerizacion
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radica en que todas las cadenas retienen el sitio activo cuando el mondmero ha sido
consumido, por lo cual el agregado de mas monoémero sélo prodececimiento de las
cadenas. A partir de estos supuestos se puede calcular la masa molar empleando la

ecuacion 2.13

La preparacion de copolimeros blogue por adicion secuencial de monémeros usando
polimerizaciéon anibnica, y un iniciador monofuncional esnétodo méas directo para la
preparacion de copolimeros bien definidos. Por ejemplo en la Figura 2.5 se presenta un
esquema del mecanismo correspondiente a la preparacion de un importante tipo de
copolimero tribloque como el poli(estirebebutadieneb-estreno). El objetivo de cada
etapa consiste en la preparacion de segmentos o blogugamano predecible, de masa
molar conocida y con una estrecha distribucion de masas molares sin la presencia de

reacciones de transferencia o terminacion de cadengerceko de sintesis.

oL Solvente [
(CHg)Li+ nCHy=CH — = | C,H—[CH,CH], | |’
\ hidrocarbonado

C ®

L PSLi —
) Solvente s
PS"Li + mCH,—=CH-CH,—CH ———— PS - [CH,CH=CHCH,]1 | Li
hidrocarbonado
PS-b-PBLi
o, Sol te HC 1
(PS-b-PBJ Li" + NCH,=CH __~ooe ~| PSb-PBECHCH], | i

| (Base de Lewis) |

QO

PS-bPB-bPSLi —

PS-b-PB-b-PS + ROLI

(PS-b-PB-b-PS) Li'+ ROH

Figura 2.5 Esquema de polimerizacion de un copolimero bloque

2.3.2 Criterios a considerar cuando se trabaja en polimerizacién anionica viviente

Al momento de realizar experimentalmente la sintesis anidnica se deben tener en cuenta
los siguientes criterio@dsieh y Quirk, 1996)
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i. Una vez iniciada la reaccion, la polimerizacion continda hasta que se ha consumido
totalmente el mondémero, y si se continda agregando mondmero, la polimerizacion
continda.

ii. La masa molar promedio Mo el gradade polimerizacién ¥) es una funcion lineal
de la conversion.

iii. El nimero de moléculas de polimero (y centros activos) es constante e independiente
de la conversion, pero presenta cierta sensibilidad a las reacciones de transferencia.
Es por ello que deberterse un control preciso de los procesos de purificacion de
solvente, reactivos y monomeros.

iv. La masa molar puede controlarse con la estequitandé la reaccion. El valor
medio de la masa molar es una funcién del grado de polimerizacion o conversion del
mondmero, el valor de la masa molar depende de ladeahtie iniciador usadade
que todo el monémero incorporado haya sido consumido. Por ello, la presencia de
impurezas modifican el valor final de la masa molar calculada tedricamente.

v. Cuando se obtienemasas molares estrechas debe recordarse que el crecimiento de
la cadena de polimero procede exclusivamente de la adicibn de monémeros que se
agregaran a la cadena a través del extremo activo. Cada extremo terminal podré
interaccionar con una molécula, dixidon indispensable para hablar de
polimerizacion. Todos los centros activos formados al inicio de la reaccién deben
estar presentes hasta la finalizacion, no deben producirse reacciones de transferencia
de cadena y el proceso de propagacion debe sezrisiele.

vi. Los copolimeros en bloque pueden prepararse por adicion secuencial de monémeros,
siguiendo el primer criterio (i).

vii. Se pueden sintetizar polimeros con grupos funcionales terminales (polimeros
telequélicos) con rendimientos cuantitativos.

viii. Se considra que la cinética de polimerizacion es de pseudo primer orden por lo que

la concentracion de las especies que propagan se considera constante.

2.3.3 Reacciones de finalizacion

El éxito en la obtencion de polimeros con baja polidispersion radica enelaceude
reacciones de transferencia y de terminaciéon. No obstante, es necesario conocerlas para

poder controlar el proceso de una manera mas clara.
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Las polimerizaciones anidnicas pueden ser finalizadas ya sea por el agregado de agentes
de finalizacion erforma deliberada, o por efecto de compuestos ajenos al sistema. En el
primero de | os casos, |l as cadenas Avivien
elegidos de antemano, mientras que en el segundo, la presencia de trazas de humedad,
impurezas o reaccones I nespec?2ficas provocany su fArm
Pirc, 1989).

Muchas polimerizaciones vivientes se finalizan mediante el agregado de agentes
protonantes, entre los que se destacan los alcoholes alifaticos de cadena corta. Entre los
mas usdos se encuentra el metanol, etanidogpropanol. Los productos de esta reaccion
son el alcéxido del metal alcalino utilizado como agente de iniciacion y, en el caso de las
polimerizaciones vinilicas o de dienos, polimeros con extremos de cadena coepieta

saturados.

Entre los diferentes procesos que pueden producir la finalizacion de las cadenas se
encuentran las reacciones de transferencia deaittapresencia de agentes que inhiben la
reaccion, y que inducen la obtencion de polimeros con progiedspecificas (Hsieh y
Quirk, 1996). Por ejemplo, para obtener polimeros aniénicos de baja masa molar, en vez de
utilizar altas concentraciones de iniciador es preferible utilizar un agente de transferencia
de cadena. Mediante el empleo de este compusstépgra economizar el compuesto

organometalico, que en general es costoso y dificil de manejar.

Otro de los procesos que suelen generar la finalizacion de las cadenas en crecimiento es
la finalizacién por impurezas. Es por esta razon que la sintesiscandebe realizarse en
equipos que involucran alto vacio o en atmdésfera de gases inertes como helio o argén
(Hsieh y Quirk, 1996).

La experiencia en este tipo de procesos ha demostrado que es necesptieezema
extrema no solo de los reactivos y sobesnusados sino también una limpieza exhaustiva
del material experimental empleado, dado que la presencia de trazas de contaminantes
ajenos al sistema afectan notoriamente el curso y resultado de la reaccion. En lg practica
las impurezas ajenas a los axs que mas afectan las polimerizaciones son el oxigeno
presente en el aire, el vapor de agua y el di6xido de carbono. La reaccién entre los
carbaniones generados y estos compuestos es muy, igadeonsecuencia inmediata es

la destruccion de los prienos. Algunas de las técnicas mas comunes para minimizar la
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presencia de impurezas en el sistema son el purgado o enjuague con soluciones diluidas de
iniciador, y el flameo con llama con una evacuacion simultdnea del reactor de

polimerizacion (Richards yliomason, 1982, Storey y Nelson, 1997, Ciolino, 2005).
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3.1 Introduccién

La sintesis convencional de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) se realiza empleando
organodiclorosilanos y reacciones de hidrolisis y condensacion, produciéndose polimeros
ciclicos y linealesAnderson y Smith, 1974, Létters y col., 1997). El empleo de esta
metodologia de sintesis proporciona un pobre control de la masa molar de los productos
resultantes, obteniéndose polimeros que no pueden ser utilizados para algunas aplicaciones
particulars donde se requiere una baja polidispersion. Por lo tanto, para tener un mejor
control de los parametros moleculares del PDMS resultante, la estrategia sintética
anteriormente mencionada fue gradualmente reemplazada por la polimerizacion por
apertura de allo de los correspondientes siloxanos ciclicos (ROPS). En la polimerizacion
por apertura de aniljose obtiene un polimero lineal a partir de un mondémero ciclico
mediante la escision de los enlacesOSsi en el anillo de mondémero y el posterior
reordenariento de este enlace en la cadena del polir@hmjnowski y col, 2008)En
contraste con las reacciones de condensacion de d6rganodiclorosilanos, mediante esta
técnica se logran cadenas lineales de masas molares controladas debido a que la
concentracion ds grupos terminales reactivos se mantiene baja durante el transcurso de
la reaccion de polimerizacion. De acuerdo con el caracter anidnico o catidénico de sus
intermediarios reactivos, la RGPuede clasificarse como ARJpolimerizacion anidnica
por apetura de anillo)o CROP (polimerizacién cationica por apertura de anjllo)
respectivamente. Alternativamente, la RBPresenta controles termodinamicos o
cinéticos, alcanzandose estados de equilibrio en los que coexisten cadenas abiertas y
ciclicas. Sin erbargo, mediante el control cinético de la RQRS posible sintetizar

homologos de cadena abierta cuando se eligen monémeros ciclicos de siloxano.

La AROP de PDMS con control cinético se basa exclusivamente en la polimerizaciéon
aniénica del hexame(diclotrisiloxang (Ds3). Empleando polimerizacién anionica y
técnicas en alto vacio es posible sintetizar y manipular la arquitectura de la macromolécula
buscada(Szwarc, y col.,, 1956, Morton, 1983, Hsieh y Quirk, 19%&warc, 1998,
Matyjaszewski y col., 20Q6Baskaran y col., 2007)bteniéndose polimeros con baja
polidispersion y estructuras macromoleculdiels e ¢ h a s aEn emleakd ebpedifico
de la AROP de siloxanos ciclicos, el método se basa en la extension de cadena a partir de
la reaccion entre el omdbmero y un iniciador especifico (por lo general, organoliticos o

compuestos afines). Este iniciador favorece la apertura del anillo para formar cadenas
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cortas de iones silanolato (RR"$}J, en donde Xes el contraién del iniciadoryapaces

de atacar wmevas moléculas del monomero ciclico y promover la reaccion de
polimerizacion(Fessler y col., 197%/illar y col., 1992 Turner, 2001Elkins y col., 2004
Saxenay col., 2007)

La sintesis controlada dezDnediante AROP ha representado un desafio eatre |
comunidad quimica durante mas de 40 afios. En 1969, los trabajos de Frye y col.
demostraron que la polimerizacién de iBiciada por compuestos organoliticos soélo era
posible si estaban presentes en el medio de reaccion solventes (Eolgey col., 189).
Teniendo en cuenta este hecho, uno de los primeros trabajos sobre el control de AROP
para la sintesis desisandosecButil litio (seeBu'Li*) como iniciador fue reportado por
Zilliox y col. (1975), quienesintetizaron PDMS homopolimero y copolimerde este

copolimero.
3.2 Sintesis de Iniciadores

El empleo de iniciadores adecuados juega un papel fundamental a la hora de obtener
macromoléculas con estructura y propiedades homogéneas. La sintesis anidnica constituye
un método eficaz para obtener efp@ de polimeros. Los aniones radicales formados por
metales alcalinos y compuestos aromaticos constituyen el primer grupo de iniciadores
empleado en las técnicas de polimerizacién anionica clasica. Los trabajos pioneros de
Szwarc y col. (1956§an cuentade la eficiencia de estos compuestos como iniciadores
para la sintesis de homo y copolimeros con estructura controlada (polimeros modelo). Sin
embargo, rapidamente fueron reemplazados por alquilos de litio, fundamentalmente debido
a la elevada solubilidadke éstos en solventes organicos no poldtegh yQuirk, 1996)

En esta Tesis se sintetizd un iniciador monofunciosacBuLi®) para obtener
copolimeros dibloque en base poli(dimetilsiloxano) (PDMSun iniciador difuncional
(dilitio/naftaleno) paa la sintesis de copolimeros tribloque. Asimismo, se emplearon

diferentes éteres para lograr un mayor rendimiento en la sintesis del inciador difuncional.

3.2.1 Sintesis del iniciador monofuncionaecbutil litio ( seeBu'Li ™)

El iniciador monofuncional2-litio butano,secBu'Li™) se sintetizé en vacio, empleando
cloruro desechutilo (Fluka) y litio metalico (Sigma Aldrich). Detalles de la reaccion
pueden encontrarse en la literatura, (Kofron y col., 1976, Tang y col., 1999, Melero y col.,

2009). La sitesis se llevo a cabo en un reactor pringipadvisto de una rama lateral con
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ampollas de vidrio calibradas que posteriormente se emplearon para fraccionar el iniciador
obtenido. Ademas, el reactor esta equipado con una seccion de purga utilizada para su

limpieza. Un esquema del equipo se muestra en las Figuras 3.1y 3.2.

Figura 3.1.Esquena del reactor empleado pa’  Figura 3.2. Reactor de sintesis del iniciador
la sintesis detecbutil litio. Referencias: secButilLitio.
C: cloruro de sedutilo; Li°: litio metalico
(a): reactor de sintesis; (ljeccion de prga;
VCL: conexion a la linea de vacio; MEns

triccion media; PC: constriccion de purga.

Para llevar a cabo la sintesis, es necesaria una adecuada limpieza del reactor de modo de
minimizar la presencia de impurezas. Para ello, el equipo se conecto a la linea de vacio y
se verificd la ausencia de poros o roturas en el vidrio, empleando un generador de alto
voltaje (Tesla). Posteriormente, se introdujo a través del séptum de la secciébnale purg
(PC) aproximadamente 5 mL de solucion mdBULi* comercial (SigmaAldrich). A
continuacion, se destilé el volumen adecuado de solvente para llevar a cabo la,rgaccion
se desgasificédurante 20 minutos, para luego separar el equipo de la linea depwacio
sellado del vidrio cortando por la constriccion correspondiente (VCL). El equipo se colocé
en un bafio de agua para descongelan-BLiLi* comercial disuelto en el solvente
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destiladg y con movimientos manualese enjuagé cada sector del reactor esta
solucion a fin de eliminar las eventuales impurezas presetitgsocedimientaculminé
colocando el equipo en posicion vertical (Figura 3.2), para la limpieza de las constricciones
de las ampollas de fraccionamiento y del balon de reaccion, meldiasdadensacion de
solvente fresco empleando pafios exteriores embebidos en nitrdgeno liquido. Concluida
esta operacion, se destilé el solvente (ciclohexano) contenido en la seccion de purga (b)
hacia el reactor (a). Esta operacion se llevo a cabo colotasédocion de purga (b) en un

bafio de agua caliente, y el reactor en un bafio de agua/hielo y sal, que permitié el pasaje
del solvente a través del filtro de vidrio sinterizado. Finalizado el proceso de destilacién, se
separ0 la purga del reactor por lanswiccion correspondiente (MC3on la ayuda del

soplete.

La sintesis se inicibtompiendoel sello que comunica la ampolla de clorurosge
butilo, con ayuda de un imén externo. La reaccion sedimicando este reactivo entra en
contacto con el litio ntélico contenido en el reactor (que se encuentra en una proporcion
de 7 a 10 veces en exceso molar respecto del cloruro de alquilo). Inicialmente, la reaccion
transcurrio por espacio de 4 h a 0 °C, bajo agitacion continua; y por 18 horas a temperatura
ambiente. El producto de reaccion se filtré a través del vidrio sinterizado, y se distribuy6
en cada una de las ampollas secundarias previamente calibradas. Estas ampollas fueron
posteriormente separadas para obtener diferentes volumenes de iniciador, quselueg

utilizaron para la sintesis de homo y copolimeros.

3.2.2 Sintesis del iniciador difuncional dilitienaftaleno

La sintesis de este iniciador se realizé a partir de naftaleno solido (Sigma Aldrich) y
litio metalico (Sigma Aldrich). Las etapas previasrtio de la reaccion son similares a
las descriptas anteriormente para la sintesise#®Bu'Li*. Un esquema del reactor de
sintesis se muestra en las Figuras 3.3 y 3.4. En todas las sintesis se emple6 benceno como
solvente de reaccion. En el caso detiador indicado como A* en la Tabla 3.1, al
solvente se le agregd un porcentaje menor al 10 % en volumen de THF para evaluar la

influencia de un agente polar en el medio de reaccion.

Para iniciar la reaccion de sintesse rompid el sello de la ampolike naftaleno, de
manera que el solido pudo disolverse en el solvente contenido en el balén de reaccion (a).
Se ensayaron diferentes relaciones molares de litio metalico y naftaleno ([Li]:[Naftaleno]),

y la reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiemtegitacion vigorosa. El producto
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obtenido fue filtrado desde el reactor de sintesis y colectado en la ampolla correspondiente
(c), que posteriormente se separd del equipo para su fraccionamiento. Para cada relacidon
[Li]:[Naftaleno] estudiada, se realizaroreacciones de polimerizacion de cantidades
exactas de estireno, que permitieron calcular la concentracion de iniciador obtenido a partir
de los valores de masas molares determinados por Cromatografia por Exclusion de
Tamanfo (SEC).

Figura 3.3.Esquema del reactor de sintesis di  Figura 3.4.Reactor de sintesis del iniciador
iniciador dilitio-naftalenoReferencias: dilitio-naftaleno
N: naftaleno, Li°: litio metdlico, S: tetra
hidrofurano, (a): reactor de sintesis; (b): secc
de purga, (c): bal6n colector, VCtonexion a
la linea de vacio, MGzonstriccion media

PC:constriccion de purga

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos para tres relaciones
[Li]:[Naftaleno] diferentes, y en la Figura 3.5 se muestran los cromatogramas SEC de los

PS sintetizados.

Todas las relaciones [Li]:[Naftaleno] permitieron obtener iniciadores de polimerizacion
efectivos, observandose una mayor concentracion cuando aumenta la cantidad de litio
metalico agregada. Sin embargo, si se emplea una relacion mdldr plero se agrega un

agente polar al medio de reaccion, la concentracion del iniciador obtenido aumenta
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dréasticamente (iniciador ATabla 3.1). El agregado del agente polar hace mas reactivo al
sistema, presumiblemente porque facilitaria la disolucimosterior activacion del litio
metalico disperso. En base a este resultado, se realiz6 un estudio empleando éteres de
distinta naturaleza quimica para evaluar qué efecto producen en la sintesis del iniciador

difuncional deseado. Se estudiaron tres étatiegiléter (DEE, alifatico), metilfeniléter

(Anisol, arométicealifatico) y tetrahidrofurano (THF, aliciclico).

Tabla 3.1.PS homopolimero sintetizado

Concentracion de

Iniciador Naftaleno [Li]:[Naftaleno] Mn Mw/Mn iniciador®
(mmol) (g/mol) (mol/mL)

A* 7.8 4:1 3.000 1,08 3,65 10"

B 0,5 4:1 1.500.000 1,11 7,09 10/

C 0,8 40:1 430.000 1,05 2,55 1¢°

D 1,2 400:1 95.000 1,04 1,14 10°

* Benceno y THF en relacién (90:10 v/v
) Concentracion determinada a partir de los valores de masa nfblgr obtenidospor SEC y de

las cantidades relativas de iniciador y estireno monomero inicialmente agregado.

0,8 - | ! T
CO O O
S 06 T | +
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0,2 Il; %tgz* :
[ e 3 : "

Mn (g/mol)

Figura 3.5. Cromatogramas correspondientes a los PS homopolimeros sintetizados empleando

el iniciador difuncional. SimbolosB() A", (A) B, (( ) Cy () D (Taba 3.1).
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3.2.3 Sintesis de poli(estireno) empleando iniciadores obtenidos en presencia de
diferentes éteres

Se realizaron polimerizaciones de estireno mondmero para cada uno de los iniciadores
obtenidos, empleando iguales volimenes de iniciador, éterteagen solvatacion y
estireno monomero. En todas las reacciones se emple6 benceno como medio de reaccion y
una proporcion menor al 10 % en volumen de, &earontinuacion se muestran los éteres

empleados en las reacciones

Z > H3C/\O/\CH3

@)
OH

Tetrahidrofurano (THF Dietiléter (DEE) Metil fenil éter (Anisol)

Los PS obtenidos se caracterizaron mediante SEC para determinar la distribucion de
masas molares y sus masas molares promedio. En la Tabla 3.2 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 3.2Condiciones de reaccigncaracteristicas del PS obtenido

con diferentes éteres en el medio de reaccién

Iniciador S’j)?\f”a';;ec%en [Li]:[Naftaleno] (57%3) MM, Soneen J{?rﬂ(?,’,}ﬁ S
Ax THF 4:1 3.000 1,08 3,65 10'
E DEE 4:1 400.000 1,02 2,09 1¢°
F Anisol 4:1 360.000 1,04 2,46 10°
G -- 4:1 840.000 1,04 1,04 10°

4 Masa molar promedio en nimef,) y polidispersién(M,,/M,) determinadas por SEC
®)Concentracion de iniciador determinada a partir de los valores de masa rfid|arobtenidos por
SEC y de lasantidades relativas de iniciador y estireno mondémero inicialmente agregado.

Los resultados muestran una estrecha relacion de masas molgitds)(para todos los
PS sintetizados; asimismo, se observa que se lograron masas molares mendoesecuan
empled THF como agente de solvatacion. Esto indica que la naturaleza del éter empleado
influye en el mecanismo de reaccion y en la solubilidad del iniciador. En el caso de los
éteres alifatico y alifaticaromatico, la concentracion final de iniciadubtenido es del

mismo orden de magnitud que la que se obtiene en ausencia de estos agentes en el medio
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de reaccion. Este resultado puede explicarse si se tiene en cuenta la naturaleza quimica del
agente polar agregado. En el caso del DEE, es probabla @gimidad entre éste y el
solvente de reaccidn sea mayor que la que existe entre DEE y el litio, por lo que la
dispersion del metal en el medio no se encuentra favorecida. En el caso del anisol, es
probable que el grupo fenilo voluminoso impida la cowdion entre el metal y el
oxigeno, por lo que la dispersionrgactividad delmetal no se ven afectadas. Por otra
parte, la presencia del grupo fenilo podria aumentar las interacciones entre el éter y el
solvente (benceno), efecto que también explidaréscasa reactividad del litio metalico en

el sistema. Sin embargo, al emplear THF, la concentracion final del iniciador resultante
aumenta significativamente respecto de la sintesis en su ausencia. Este resultado estaria
indicando que el THF aumenta leactividad del litio metalico porque a diferencia del

DEE existe una mejor coordinacion con el metal en suspension, probablemente porque el
atomo de oxigeno puede interactuar mas efectivamente. En efecto, la escasa tension anular
del anillo favoreceria lasteracciones éter/metal, dado que no existen grupos voluminosos
directamente unidos al atomo de oxigeno que lo impidan (como en el caso del anisol). A
partir de estos resultados preliminares, se eligio6 THF como agente de solvatacién y se
ensayaron sintesde iniciadores modificando el porcentaje de THF inicial para determinar

el contenido éptimo a incorporar.

De acuerdo a lo reportado en la bibliogrgffmid, 1965) cuando se hace reaccionar
litio y naftaleno en presencia de THF se observa, inicialméntéormacion de una
solucién de color verde, que mediante agitacion vigorosa vira a purpura o morado intenso.
La solucién de color verde corresponde a la formacién del monoanién de naftaleno (anion
radical) mientras que la solucion de color purpura adéc presencia del dianion. Este
hecho se observé en todas las experiencias estudiadas, independientemente de la cantidad

de THF presente en el medio de reaccion.

Se ensayaron diferentes relaciones molares de THF/Benceno, y los iniciadores asi
sintetizadg se evaluaron polimerizando estireno. Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 3.6. Para porcentajes en volumen de THF mayores al 10 %, el iniciador formado
produce PS cuyos cromatogramas SEC presentan dos picos bien definidos. Este hecho
indicaria la presencia de dos especies activas en el iniciador, que podrian ser asignadas a la
mezcla en equilibrio del anién radical y el dianion. Sin embargo, cuando el porcentaje de
THF es menor al 10 % v/v es posible observar un Gnico pico en el cromatolgrajue,

indicaria una Unica especie activa (probablemente, el dianion, ya que la solucién resultante
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presenta un color morado intensdunque no se tiene una explicacion clara para estos
resultados, es evidente que la relacion [Li]:[THF] influye directgmen la estabilidad y
formacion de la especie activa. Factores tales como coordinacion y efectos de
concentracion en los equilibrios anion radical/dianion podrian dar una explicacion
preliminar para estos resultados, ya que la literatura reporta caimpogantes en las
constantes de equilibrio de las especies (mono y dianion) cuando se modifica la cantidad
de THF incorporada al medio de reaccion (Garst y col., 1962, 1964, 1965 y 1975, Pacifici
y col., 1965, Pola y col., 1965, Levin y col., 1970, Luragy col., 1975, Slates y col.,
1976).
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Figura 3.6. Cromatogramas correspondientes a los PS homopolimeros sintetizados emg
el iniciador difuncionalSimbolos: & ) < 10 % v/v THF, M= 3.000 g/mol, () 100 % THF,
M,=52.100 g/mol yIj > 10 % v/VTHF, M,= 90.100 g/mol

3.3 Sintesis anidnica de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) modelo

El primer intento en estudiar e interpretar la cinética controlada dmpleando AROP
y seeBu'Li* como iniciador fue realizado por Oulad Hammouch y col. (1995). En ese
trabajo se encontré que las condiciones Optimas para obtener homopolimeros de PDMS

monodispersos eran 3 horas de reaccion a 30 °C. No obstante, es necesario aclarar que solo
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se explord un estrecho rango de masas molares que van desde 4.000 a 38.000 g/mol.
Posteriormente Bellas y col. (2000) reportaron la polimerizacién anionica controlada de D
empleando seBu'Li* como iniciador para preparar homopolimeros y copolimeros bloque

de PDMS empleando isopreno y estireno como comondmeros. En ese trabajo se propon
que el AROP de Bpuede lograrse mediante una metodologia de dos etapas. En la primera
etapa, la polimerizacion de 3Dfue promovida por adicion de un solvente polar
(tetrahidrofurano, THF) a temperatura ambiente durante 4 h; y en la segunda etapa, la
reaccion se continuaba-20 °C durante 5 dias para controlar la homogeneidad estructural
con altas conversionesvitando las reacciones de redistribucion caracteristicas del
proceso. Segun los resultados obtenidos, se sintetizaron homopolimeros de PDMS
monadispersos con MM, O 1, 1. La metodol og2a propuest a
empled en trabajos posteriores para obtener otros copolimeros bloque modelo basados en
PDMS (Ciolino y col., 2006 y 2007, Ciolino, 2008). No obstante, es importante aclarar qu

los bloques de PDMS sintetizados siguiendo esta metodologia presentan valores bajos de
masas molares, menores a 20.000 g/mol; y que segun los resultados obtenidos por Oulad
Hammouch y col. (1995) el tiempo de reacciéon empleado es mas que suficienfgatamo

promover altos niveles de conversién y homogeneidad estructural a temperatura ambiente.

Ademas de los esfuerzos mencionados, la mayor parte de las conclusiones relativas a la
AROP de B se deben al grupo liderado por Chojnowski. Este grupo estudidtksis
controlada de copolimeros en blogue y de estructuras macromoleculares complejas en base
siloxano empleando diferentes mondmeros ciclicos (Mazurek y col., 1978, Zavin y col.,
1985, Chojnowski y col., 1994,1995, 2002, 2003 y 2008, Ru¥igas y col, 1996,

Cypryk y col., 2000, Kurjata y col., 2003). De la lectura de estos trabajos es posible
concluir que todas las polimerizaciones se llevaron a cabo empleando atmdsfera inerte
(argdén) que los polimeros obtenidos presentaron masas molares compremdida& 000

y 300.000 g/mol y que los valores de,/M, en varios casos resultaron ser superiores a
1,1.

3.3.1 Mecanismo de Iniciacion en la Polimerizacion desbnonémero

Segun el trabajo reportado por Zundel y col. (1998) cuandg mloBémero reacciona
con secBu'Li* en un medio apolar, es necesario considerar diferentes equilibrios de
alquilacion. Los equilibrios de alquilacion propuestos se muestran a continuacion (Frye y
col., 1969, Zundel y col., 1998):
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ky
seeBuLi*+D; == secBuDsLi"

k2
seGBULi" +secBuDsLi® Zz=> seeBuD;Li"+secBuDLi"

ks
seeBuLi" +secBuD,Li" =  2seecBuDLi"

En los equilibrios anterioresy,kk, y ks son las correspondientes constantes cinéticas
(k1 << kz 6 kg). Estas reacciones de alquilacion ocurren relativamente rapido y de manera
exotérmica a temperatura ambiente. Dado que en el medio de reaccion la concentracion del
mondémero Q@ es mucho mayor aaldel inciador §ecBuLi*), al cabo de 20 horas de
reaccion todos los equilibrios se desplazan hacia la formacion del aheBoaDLi"
(secBu(CHs),SiOLi") (Zundel y col., 1998Bellas y col., 2000Ciolino, 2006 Ciolino y
col., 2007) Este aducto esl que finalmente inicia la polimerizacion dej 2manente en
la segunda etapa, cuando se agrega al medio un agente polar de solvatacion. Aunque
existen muchos agentes polares estudiados, el mas empleado es el THF; éste promueve la
ruptura de los agregad de alquil litio, que en solventes no polares presentan estados de
agregacion variables (entre 2 y 6) dependiendo de su naturaleza y de las condiciones de
reaccion (Hsieh y Quirk, 1996).

Teniendo en cuenta los aspectos mencionados anteriormente, iemela parte de esta
Tesis se propuso como objetivo encontrar condiciones de reaccién adecuadas para la
sintesis de PDMS con masas molares definidas y con baja polispersidad. Hasta la fecha, la
sintesis de homo y copolimeros basados en dimetilsiloxancstroictara controlada se ha
limitado a materiales con masas molares bgjas existe un criterio unificado en cuanto a
las mejores condiciones de reaccidbn que permitan obtenerlos con altos niveles de
conversiéon y rendimiento. Por tal motjvee planteé @mo objetivo particular determinar
las condiciones operativas adecuadas que permitan obtener polimeros con masas molares

controladagpara luego sintetizar copolimeros con elevada homogeneidad estructural.

3.3.2 Materiales y métodos empleados en la sintede PDMS modelo

La polimerizacion anionica homogénea, en ausencia de reacciones de terminacion
fortuitas, es uno de los métodos mas utilizado en la sintesis de polimerdmjaon
polidispersién y estructura controladaste método permite un gran conttahto de la

estructura de la macromolécula como de la distribuciéon de masas molares (Morton, 1983,
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Hadjichristidis y col., 2003). El inicio de la polimerizaciéon se lleva a cabo mediante
compuestos organometélicos de bajo peso molecular (iniciadoreslp $dsnmas usados

los compuestos organoliticos (Hadjichristidis y col., 2000), como se menciond en el inciso
3.2. El principal requerimiento para un iniciador es que su velocidad de reaccién con el
mondmero sea mucho mayor que la velocidad de propaga€gin. conduce a la
formacion de polimeros con una distribucion angosta de masas molares, dado que todos los
sitios activos comienzan la polimerizacion del mondémero casi al mismo tiempo. La
propagacion procede a través del ataque nucleofilico del sitionaamiza» sobre una
molécula de monomero con una nueva formacion del centro aniénico activo. La situacion
es similar en el caso de polimerizacion por apertura de anillo de monémeros ciclicos
conteniendo heteroatomos, tales como los siloxanos. En condicsxpesimentales
apropiadas, y debido a la ausencia de reacciones de terminacion o transferencia de cadena,
los sitios activos permanecen en ese estado luego del consumo total del mondémero,
obteniéndose un polimero de masa molar definida. Por tal motive teleérse un control
exhaustivo de las condiciones de sintesis a fin de obtener homogeneidad estructural a altas
conversionesevitando reacciones secundarias de redistribucion de caldadkebitting

(Bellas y col., 2000).

Los materiales usados se puadfion empleando procedimientos estandar para
polimerizacion aniénica (Hadjichristidis y col., 2000). Se utigeébutil litio (seeBu'Li®)
como iniciador de polimerizacion, preparado a partir de cloruseéleutilo (Fluka) y litio
metalico (Fluka), segu se describi6 en el inciso 3.2.1. El mondmero ciclico
hexametilciclotrisiloxano (B SigmaAldrich) se purific6 por sublimacion en vacio y
posterior tratamiento con poli(estiril) litio. Se utilizoé ciclohexano (Dorwill) como solvente
de reaccion, tetrahidfurano (THF, Dorwill) como promotor de la polimerizacion dg Y

metanol degasificado (Dorwill) como agente de finalizacion.

3.3.3 Fraccionamiento y caracterizacién quimica del monémero gppor *H-NMR

Una vez purificado el mondémero, siguiendo las rigtiampleadas en sintesis aniénica
(Morton, 1975, Hadjichristidis y col., 2000, Uhrig y Mays, 2005) (detalles acerca de la
purificacion se presentan en el Anexo 2), el equipo de fraccionamiento seb@lzelihea
de vacio y se flameo para eliminar tradasaire y humedad. Un esquema del proceso se
muestra en la Figura 3.7. El monémero pureg) el solvente se destilaron a un balén de

500 mL para obtener una solucibn madre deeb ciclohexano. Posteriormente, se
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degasifico congelando el balén en nitndgédiquido por 30 minutos para eliminar las trazas

de aire y humedad. Transcurrido el tiempo disgasificacion se separé el equipo
fraccionador de la linea de vacio por su constriccion superior (Figura 3.7). Una vez
descongelados solvente y monomeradis&ribuyo la solucion madre en las ampollas pre
calibradas. En las Figuras 3.8 y 3.9 se presenta un esquema del equipo empleado en el
fraccionamiento de la solucibn madre deg En ciclohexano, empleando ampollas

calibradas con volumenes especificos.

Difusora
de Hg

Bomba de
aspiracion
mecanica

Equipo Fraccionador 'y
Trampa de

condensables

Trampa de
condensables

Figura 3.7.Esquema del equipo de fraccionamiento deobBectado a la linea de alto vacio

Figura 3.8. Esquema del equipo de fracciena Figura 3.9. Equipo de fraccionamiento de

miento de la solucién deshondémero solucién de monémeros@n ciclohexano.
Referencias:MS: solucion madre ded&n

ciclohexano y VLC: conexion a la linda vacio
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Las ampollas se separaron del equipo por las constricciones mediante termosellado del
vidrio, empleando un soplete y llama. La concentracién exacta de monometers@rde
mediante el anélisis del espeltleNMR de 1 mL de la solucién madre. Los espectros de
'H-NMR usados para determinar la concentracién de la solucién madre; dm D
ciclohexano y el homopolimero de PDMS se registraron a temperatura ambiente y
300MHz en un equipo Brucker 300 empleando cloroformo deuterado (Aldrich) como
solvente. En el caso particular de la solucion madrezgdéa@oncentracion de monémero
fue obtenida mediante el andlisis de las areas integradas e deslos grupos metilo y

metleno.

La Figura 3.10 muestra, a modo de ejemplo, el espectro de una de las solucioges de D
usadas en las reacciones. Antes de registrar el espiediblR de la ampolla de 1 mL, se
pesé a fin de conocer la masa de este volumen de solucién. Para e cacld
concentracion de ) se consideraronlas &reas integradas d®s hidrégenos
correspondientes a los grupos metilo unidos al &tomo de silicio (18 por cada molécula de
D3 mondémero). En el caso del solvente (ciclohexano) se tienen 12 hidrégenoggmio lo

se pueden plantear las siguientes ecuaciones:
18 Ay =29,278= A;=1,6265
12 A,=69,206= A,= 5,767

Con estos calculos se puede estimar la fraccion molar zdenlel solvente para

determinar su concentracion:

o Lews
D3 16265 +5.767
5.767

0.78

XCH ™ 176265 + 5.767

Para las reacciones de sintesis es mas conveniente trabajar con la concentracion en masa
en vez de la concentracion molar. A fin de convertir la concentracion molar en
concentracibn en masa, se consideraron lasagsnawlares del solvente y mondmero
(Mpz= 222 g/mol y My = 84 g/mol, respectivamente). De esta forma, las ecuaciones
empleadas anteriormente para determinar las fracciones molares pueden transformarse para

calcular las fracciones en masa. En particular:
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B (0,22 .222) g/mol
WD3 T 0,22, 222 + 0,78 . 84) g/mol

=0,427

Como se menciond anteriormente dado que se registré la masa de 1 mL de solucion
antes de registrar el espectro es posible entonces determinar la densidad de la soluciéon

(pPsolucisn= 0,714g/mL) y con ésta la concentracion en masa ¢§€Bx) en la misma:

Cp3= 0,714 go/mL 0,427 @3/gsoi= 0,305 ga/mL

Con este valor de concentracion se obtuvieron las ampollas necesarias para realizar las

experiencias de sintesis de los homopolimerodés?
3.4 Procedimiento general para la sintesis de PDMS homopolimero

Para la sintesis de PDMS homopolimero se emgésBuLi® como iniciador (ver
inciso 3.2.1) y técnicas de polimerizacion aniénica en alto vacio. Se exploraron diferentes
tiempos y tempeaturas de reaccion para estudiar el grado de avance de la reaccion de
polimerizacion y asi determinar las mejores condiciones experimentales en la sintesis de
PDMS modelos con masas molares comprendidas entyge1™ g/mol con MJ/M, < 1,1.
La concentradin exacta del iniciador se determind dos veces: primero, por titulacion con
acido fenil acético (Aldrich) (Morton, 1975); y luego mediante la polimerizacién de una
cantidad conocida de estireno (Aldrich) con un volumen conocido de iniciador (Uhrig y
Mays, 2005). En todas las polimerizaciones denidnémero se empleé THF (Ciccarelli)
como agente de solvatacién y promotor de la reaccién. Como solvente de reaccién y agente
de finalizacibn se empled ciclohexano (Dorwill) y metanol (Quimica Industrial)

respectiamente.

Todas las reacciones se realizaron en alto vacio empleando equipos de vidffo Pyrex
equipados con sellos de vidrio para la adicion de los reactivos y constricciones para el
seguimiento de la reaccion a distintos tiemfadijichristidis y col., 200, Uhrig y Mays,

2005) Un esquema del equipo y de la linea de alto vacio empleado se muestra en la Figura
3.11. Para lograr el seguimiento de la conversion a diferentes tiempos de reaccion se
emplearon las mismas ampollas de los reactivos adicionadasqarger muestras. En

caso de ser necesario, se adicionaron ampollas extras al equipo de polimerizacion

principal.
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e fo, s Difusora

Bomba de
aspiracion
mecanica

Ciclohexano

Trampa de

condensables Trampa de

condensables

Reactor de Sintesis

Figura 3.11.Esquema del equipo de reaccion conectado a la linea de alto vacio

El equipo se conect6 a la linea de vacio mediamt@nico hembra 24/40 (Figura 3.11),
y posteriormente se flamed para eliminar eventuales trazas de humedad. El equipo de dej6
en vacio durante-50 minutos para eliminar gases presentes. La etapa siguiente consistio
en la inyeccién de 5 mL de solucién centrada dea-butil litio 2 M (Aldrich) a través del
séptum de la constriccion de purga (PC). Posteriormesteselld la constriccion y se
realiz6 vacio durante algunos minytpara eliminar el hexano proveniente dddutil litio
inyectado. Luego, se déé un volumen adecuado de ciclohexano-500mL), se congel6

el solvente con nitrodgeno liquido y se degasificd por aproximadamente 45 min.

El equipo fue retirado de la linea de vacio a través de la constriccion VLC. Una vez
descongelado el solvente, sgdron el reactor y la seccién de purga con la solucién diluida
de n-BuLi” realizando movimientos manuales suaves. Después del lavado, el solvente se
destil6 desde la seccion de purga al reactor hasta conseguir un volumen apropiado de
solvente puro. Luegola seccion de purga se separé mediante soplete empleando la
constriccion media (MC). Una vez separado el reactor, se inicio la reaccion de
polimerizacion. Para ello se rompio el sello de la ampolla de monomgeyosB mezclo su
contenido con el solvenfaesente en el reactor a fin de obtener una solucibn homogénea
de monoémero. Seguidamente, se rompio el sello de la ampdecdeLi* y se mezcld
su contenido con la solucion de mondémero contenida en el reactor. Ambas ampollas se
enjuagaron con solventpara eliminar restos de iniciador o monomero eventualmente

retenidos. La reaccion entre el monémero y el iniciador se dej6é proceder durante 20 horas a
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temperatura ambiente. Posteriormente se coloc6 el reactor en un bafio de agua, que se fijé
en la tempetara de reaccién deseada (Tabla 3.3). Una vez alcanzado el equilibrio térmico,
se rompié el sello de la ampolla de THF para promover la polimerizacion del D
monomero. Se tomaron muestras a diferentes tiempos de polimerizacién, las cuales fueron
finalizades empleando metanol. El volumen de muestreo fue de alredede? da_1La

reaccion se finalizé por ruptura de la ampolla de metanol, y el producto de reaccion fue
precipitado en metanol helado. El solvente se dejo evaporar lentamente, y el polimero
resulante se disolvié en THF y reprecipito en metanol helado, para obtener muestras de
PDMS puro. Estas muestras se caracterizaron fisicoquimicamente empleando las técnicas

analiticas que se detallan en la siguiente seccion.

G s 1111

Figura 3.12.Esquema del equipie sintesis de PDMS homopolimero modelo.
Referencias:l: secBuLi®, S: THF, M:  mondmero. C: coleccién de muestra,
F: metanol, (a)seccion de purgdb): reactor VLC: constriccion conexién

a la linea de vacio, M@pnstriccion media y PC: constrién de purga.

52



CAPITULO 3
SINTESIS ANIONICA DE PDMS

3.4.1 Caracterizacidon molecular del PDMS homopolimero por Cromatografia por
Exclusién de Tamafio (Size Exclusion Chromatography) (SEC)

Los polimeros sintetizados se caracterizaron empleando Cromatografia por Exclusion
de Tamafio (SECempleado un sistema constituido por una bomba Waters 515 HPLC,
un inyector y un refractometro diferencial Waters modelo 410, equipado con cuatro
columnas PLGel de 10 pm vy porosidad de 500, 10' y 1¢° A, respectivamente. Se
empled tolueno como solvente dasbn a 25 °C, con un caudal de 1 mL/min. El volumen
de inyeccion utilizado fue de 200 pL, y se utilizaron estandares de poliestireno (PS) para la
calibracion. Las constantes de Mditkuwink empleadas para cada polimero fuerpg=K
3,45 10%, aps= 0,62 @ra PS y Kpws= 2,0 10, appms= 0,62 para PDM$Kofron, y otros,

1976)

3.4.2 Sintesis de PDMS homopolimero conJ¥ 100.000g/mol

En esta Tesis se estudio la sintesis de PDMS modelos con masas molares menores a
100.000 g/mql modificando algunas variables operativas tales como la temperatura, el
tiempo y la concentracion del iniciador para determinar las condiciones 6ptimas de
polimerizacion. Se estudiaron cuatro temperaturas y distintas concentraciones de iniciador,

tomandos muestras del polimero a diferentes tiempos de la reaccién.

Segun la literatura, es habitual llevar a cabo la polimerizacion geidnémero, para
obtener PDMS homopolimero, a temperatura ambiente. Los trabajos que reportan esta
metodologia informan nives de conversion variables, en un rango que va desde el 50 % al
90 %, dependiendo de la masa molar deseada (Polk, 2001, Ressia y col., 2001). Para masas
molares comprendidas entre 2.500 y 40.000 g/mol, Oulad Hammouch y col. (1995)
reportanun tiempo de r&ccion de 3 horas a 30 °C para lograr conversiones entre 80 y
90%. Debido a que esta temperatura es un valor ligeramente superior al que se encuentra
comunmenteen los laboratorios convencionales de sintesis, en esta Tesis se decidid
explorar un rango deemperaturas mas alto (entre 4D y 50°C) para determinar si un
aumento en la temperatura mejora las condiciones de sintesis de PDMS. Asimismo, con el
propoésito de comparar los resultados obtenidos en este trabajo con los presentados en la
literatura, tanbién se estudié la cinética de polimerizacibn a 30 °C. En todas las
experiencias realizadas, se extrajeron muestras a iguales tiempos de reaccion y los

resultados de conversion X (%) en funcion del tiempo se presentan en la Figura 3.13.
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Como es de esperda conversion aumenta cuando se incrementa la temperatura de
reaccion lograndose valores de conversion mas altos a menores tiempos de reaccion.
También es posible observar que al cabo de aproximadamente 24 horas de reaccion, todas
las experiencias porneima de la temperatura ambiente alcanzan el mismo nivel de
conversion. Por otra partéeambién es posible observar un aumento significativo en la
conversion de Pen las primeras etapas de la reaccion, siendo la conversion alcanzada a

30°C y 24 horas desaccion similar a la reportada por Oulad Hammouch y col. (1995).

100 —

B0

A (%)

40

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Figura 3.13.Porcentaje de conversién dem@ondmero (X %) para la sintesis controlada de
PDMS empleandsecBu'Li* como iniciadorReferencias:(}f) T = 20°C (MReor.= 53.700 g/mal),
(, ) T=30 °C (MRee.= 53.700 g/mol),£ ) T = 40 °C (MReor,= 87.000 g/mol)

Y (€ ) T=50"°C (M= 68.800 g/mol)

No obstante, cabe destacar que después de tres horas de reaccion a 30 °C el valor de
conversién alcanzado en este trabajo resulta serrméngportado en la literatur@®glad
Hammouch y col., 1995). Por el momentm se tiene una explicacion clara de este
resultado, pero se especula que puede atribuirse a los valores de masas molares tedricas

obtenidos en cada trabajo.

El efecto de la teperatura sobre los indices de polidispersién de los PDMS obtenidos

se muestra en la Tab&3. A tiempos de reacciéon prolongados se obtuvieron valores de
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polidispersidad iguales o mayores a 1,1. Los resultados experimentales obtenidos pueden
ser explicadogeniendo en cuenta la concentracion de monémero en el medio y el efecto de
la temperatura. A altos valores de conversion, la concentracion de monémero en el medio
de reaccién disminuye y aumentan las reacciones de redistribucion de cadenas. Sin
embargo, pra un tiempo fijo se logra un aumento en la conversion al aumentar la
temperatura de reaccién. Por consiguiente, la homogeneidad estructural del polimero final
resulta del compromiso entre la conversion deseada y los tiempos y temperaturas de
reaccion emigados.

Tabla 3.3.Caracteristicas moleculares del PDMS y porcentaje de conversig{¥&pa
diferentes tiempos y temperaturas para polimeros con masa mglanfévor a 100.000 g/mol

T =20°C T =30°C T =40°C T =50°C
[secBuLi™] [secBuLi™] [secBuLi™] [secBuLi™]
0,082 M 0,082 M 0,076 M 0,089 M
X?  Mn M, X Mn M, X» Mn M, X» Mn M,

t (h)

=

(%) (g/mol) M, (%) (g/mol) M, (%) (g/mol)

=

(%)  (g/mol)

4 17 9.200 1,09 285 15300 1,07 36,1 33400 1.05 422 29.100 1,08

8 28,4 15.200 1,07 47,7 25,600 1,07 549 54500 1.09 640 43.800 1,06

24 59,5 32.000 1,06 905 48600 1.08 84,7 96300 110 804 55.000 1,13

32 -- -- 100 54.000 110 --- -- -- 97,7 67.200 1,15

72 - - - - - - - 100 69.700 1,13

96 100 58000 1,12 - - - - - - -

3 Porcentaje de conversion, calculado a partir de la concentracién inicial de monémero y SEC para cada
tiempo de ensayo.

Si bien la conversion aumenta con el aumento de la temperatura, para masas molares
menores que POg/mol los resultados indican que conviene trabajar a menores
temperaturas para evitar reacciones secundarias de redistribpogmproducen un

aumento en la polidispersion del polimero final

La Figura 3.14 muestra los cromatogramas SEC de los distintosSPinbtlelos
sintetizados en esta Tesis, cop/M, O 1, 1 y masas nfagimal.rPeesle menor
deducirse que mediante un control adecuado de los parametros experimentales (tiempo y
temperatura de reaccion), es posible sintetizar PDMS modelos comprendidos &gtre 10

10° g/mol con elevados porcentajés conversién (90 % o maguna distribucién angosta
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de masas molareda estrategia de combinar temperatura y tiempo de reaccién para
alcanzar la masa molar deseada evita pasos extras como los descriptdsratuta, que

en muchos casos complicandintesis (Morton, 1983, Hsieh y Quirk, 1996, Rejgs y

col., 1996, Cypryk y col., 2000, Chojnowski y col., 2002 y 2003, Hadjichristidis y col.,
2003). Ademas, la metodologia propuesta en este trabajo permite un control exacto de la

masa molar deseadeduciendo los tiempos de reaccion.
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Figura 3.14.PDMS modelo con M<10° g/mol y M,/M, < 1,1.Referencias:T = 20°C,
M, =9.200, M,=15.200 y M = 83.200 g/mol, T = 30 °C, M= 4.900, M, = 25.600 y
M, =49.500 g/moly T =40 °C, M= 37.800 g/mol.

3.4.3 Sintesis de PDMS homopolimero con M 100.000g/mol

En trabajos previos de nuestro gruge estudio la sintesis de PDMS modelos con
masas molares superiores a 100.000 g/mol utilizando técnicas convencionales de
polimerizacién anidnica a temperaturatdente (Ressia y col., 2001). En estos trabajos, se
observé que los polimeros obtenidos presentaban una distribucion estrecha de masas
molares cuando la conversion de & hallaba comprendida entre el 40 y el 50 %. Los

cromatogramas SEC obtenidos se iaaabn, empleando distribuciones estadistico
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simétricas de Gauss y Lorentz. Los resultados sugiereradpagos niveles de conversjon

la concentracién de mondmero en el medio de reaccién es la adecuada como para favorecer
una inclusion homogénea del misran todas las cadenas en crecimiergducienddas
reacciones secundarias y obteniéndose PDMS modelos gdM, M 1,1. Por el contrario,

cuando el porcentaje de conversion del monémero aumenta, las reacciones secundarias se

vuelven mas importantes y sbserva un aumento en la polidispersidad.

Teniendo en cuenta estos resultados, en esta Tesis se estudio la polimerizagian de D
fin de obtener PDMS modelos con masas molares superiorésgérid y M,/M, < 1,1.
Para ello, y teniendo en cuenta los regids anteriormente mencionados, se decidio
emplear una temperatura de reaccion de 50 °C a fin de favorecer la cinética de
polimerizacion. Asimismo, se repitieron las condiciones experimentales para la sintesis de
PDMS modelo siguiendo la metodologia déacrpor Bellas y col. (2000). Los

cromatogramas obtenidos se muestran en la Figusa 3.1

Los cromatogramas primero y tercero (de izquierda a derecha) corresponden a las
muestras obtenidas a 4 y 8 h de reaccidon respectivamente, mientras que el dltimo
correponde al producto final obtenido luego de 28 h de reaccion y 100 % de conversion.
Se puede observar que largos tiempos de reaccién proporcionan un control muy pobre de la
polimerizacion, con la presencia de hombros en el cromatograma SEC que aumentan la
palidispersion. Este resultado concuerda con los resultados previos obtenidos por nuestro
grupo (Ressiy col.,, 2001), y también con la observacion reportada por Zilliox y col.
(1975) para la sintesis de copolimerostFEDMS. Por el contrario, puede obseseaque
cuando la reaccion se finaliza a valores de conversion cercanos al 65 %, el cromatograma
presenta una distribucién angosta de masas molares. El cromatograma de PDMS obtenido
siguiendo el método descripto por Bellas y col. (2000) (segundo cronratjgrso
presenta diferencias significativas con el cromatograma correspondiente a la muestra
obtenida al cabo de 4 h de reaccion (primer cromatograma). Estos resultados permiten
concluir que no es necesaria una etapa adicional de polimerizacion a bajeat@rape
como la propuesta en el mencionado trabajo, dado que este paso no incrementa
significativamente los valores de conversion. La aparente contradiccion entre lo propuesto
por Bellas y col. (2000) y los resultados de esta Tesis puede explicarse m&diante
comparacion entre lamasasmolares exploradas en el articulo anteriormente citado

(M,=100.000g/mol W,/M,=1,06 con 4 horas de reaccion a temperatura ambiente y 8 dias
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a-20°C)y las obtenidas en esta Tefi4,=102.700g/mol yM,/M,=1,05 con 4 horas de
reaccion a 50°C)

Concentracion Normalizada

Masa Molar

Figura 3.15.PDMS modelo sintetizado a T = 50 °C, M10 g/mol.
Referencias:(< ) t=4 h, Mn = 102.700 g/mol (MM,= 1,05), £ )t =4 hy 5 dias a T=20°C,
Mn = 105.600 g/mol (M/M,= 1,02), ( ) t =8h, Mn = 130.500 g/mol (MM,=1,08)
y (z) t = 28 h, M™M=%£4.208.400 g/ mol (M

Como se mostré en la Tabla 3.3, cuando las masas molares esperadas son menores a
100. 000 g/ mol |l a conversi-n resulta baja a
el tiempo de reaccion, sedgra un aumento en la conversion del monémero a costa de un
aumento en los valores de polidispersion. Por tal motivo, en el trabajo de Bellas y col.
(2000) se propone aumentar el tiempo de reaccion pero disminuir la temperatura a efectos
de minimizar lase@acciones secundarias. Esta es la principal estrategia de dicha propuesta
y funciona bien para PDMS modelos con masas molares inferiores a 100.000 g/mol. Sin
embargo, la metodologia pareciera no ser la indicada en el caso de que se necesiten

polimeros comasas molares mayores.

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo muestran que al disminuir la

temperatura se afecta la movilidad de las cadenas de polimero viviente y, por consiguiente,
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la conversién del monémero. Como puede apreciarsesrémsatogramas de la muestra

obtenida al cabo de 4 h de reaccion a 50 °C siguiendo la metodologia propuesta en esta

Tesis (primer cromatograma); y el de la muestra obtenida empleando 4 h a 50 °C y 5 dias a

- 20 °C, segun lo propuesto por Bellas y col. (selgucromatograma) no presentan
diferencias significativas. Sin embargo, y sin necesidad de disminuir la temperatura,
cabo de 8 h de reaccion a 50 °C la conversion del monémero aumeptily™ 1, 1 .
resultado sugiere que, para masas molares mayorégarid, la temperatura favorece la
conversion de Pmonomero sin que se afecte significativamente la polidispersion del

polimero resultante a tiempos de reaccion no muy prolongados. Desdokados

al
Est ¢

obtenidos se puede concluir que es posible sintetizar PDMS modelos con masas molares

mayores que Pay/mol empleando 8 horas de reaccién a 50°C. Sin embargo, es necesario

aclarar que un aumento en el tiempo de readoiayor a 8 horaumentdos valores de
polidispersion del polimero resultante (M, > 1,1). Este es el caso de la muestra
obtenida al cabo de 28 h y 100 % conversién que se muestra en la Figura 3.16.
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Figura 3.16.PDMS sintetizado a T = 50 °C y 28 h de reacciop=K08.400 ¢mol,

M./M,= 1,4y el resultado del proceso de deconvolucion.
Referencias (DZCromatograma originalg() curva ajustaday() pico de baja masa molar,

M= 96.100 g/mol (M/M,= 1,35), ( ) pico de masa molar media,,213.100 g/mol
(PD=1, 21) iopdeatka)maga molar, M 362.500 g/mol (M/M,= 1,21).
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El cromatograma correspondiente al PDMS obtenido luego de 28 h de reaccion a
T=50°C (cromatograma original) fue deconvolucionado en tres picos: uno central,
correspondiente a un valor de masdancercano al que se alcanzaria para un 100 % de
conversion del monémero; y dos secundarios ubicados a la derecha y a la izquierda de éste,
correspondiente a fracciones de masas molares mayores y menores, respectivamente. La
presencia de estos hombros ¢eieser explicada si se asume que a altas temperaturas y
tiempos de reaccion prolongados las reacciones de redistribucion de cadena se hacen cada

vez mas significativas.
3.5 Conclusiones

Se sintetizarorniciadoresmono y difuncionales, que posteriormefueron utilizados
en la sintesis de homopolimeros y copolimeros en bloque. Para determinar la eficiencia de
los iniciadores difuncionales sintetizados se realizaron polimerizaciones de estireno
mondmero, empleando diferentes éteres como agente de s@lvataiespecie buscada
(el dianion) se obtuvo empleando relaciones THF/Benceno 10/90 v/v (o concentraciones
menores al 10 % v/v de THF), ya que bajo estas circunstancias es posible desplazar el

equilibrio entre el dianion y el anion radical.

Se estudiarotas mejores condiciones de reaccion para la sintesis controlada de PDMS
modelos, utilizandsecBULi* como iniciador y técnicas de polimerizacion aniénica en
alto vacio. Los resultados obtenidos mostraron que tanto el indice de polidispersion
(Mw/Mp) cono la conversion del monémero dependen de la temperatura y el tiempo de
reaccion. Para PDMS modelo con masas molares inferiores a 100.000 g/mol, se lograron
altas conversiones lyajas polidispersiones tiempos de reaccion prolongad@® f) y
temperaturasomprendidas entr@ y 40 °C. Por otra parte, para sintetizar PDMS modelos
con masas molares superiores a 100.000 g/mol MM < 1,1 se determind que las
mejores condiciones experimentales correspondian a una temperatura de 50 °C y tiempos
mas cortos deeaccion (8 h). Sin embargo, en estas circunstancias, la reaccion debe
finalizarse cuando la conversion del monomero es de alrededor del 65 %. De esta manera
es posible lograr un PDMS modelo con una estrecha distribucion de masas molares a costa

de sacrifcar parte del monémero que no ha reaccionado.
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4.1 Introduccion

Los polimeros bloque son materiales formados a partir de dos o0 mas mondémeros
diferentes. Si los bloques que forman el copolimero son termodinamicamente
incompatibles existe una temperatura por debajo de la cual el material sufre una
separacion de fasezbteniéndose estructuras periddicas con distancias tipicas del orden de
los nanédmetros (3800 nm) (Bates y col., 199@ates, 1991, Riess, 2003)na de las
técnicas deintesis mas empleadas, que proporciona los mejores resultados en la obtencién
de materiales de estructura controlada, es la sintesis anidnica y la técnica de adicion
secuencial de monémeros (Zilliox y col., 1975, Bates y col., 1990, Bates, BSI#ds y
col., 2000 Hadijichristidis y col. 2000, Jeong y col. 2002, Riess, 2003, Ciolino y col., 2006,
Villar y col., 2006, Park y col., 2009). La sintesis aniénica de copolimeros se lleva a cabo
en varias etapas, en donde la correcta limpieza y la elevada garsalventes y reactivos
garantizan la obtencion de materiales con excelentes propiedades finales (Hsieh y Quirk,
1996, Hadijichristidis y col. 2000, Uhrig y Mays, 2005). Entre los copolimeros bloque
obtenidos por este método de sintesis, los copolimendeduno de los bloques es
dimetilsiloxano presentan algunas caracteristicas interesamies lasventajasque se
destacaresta stexcelente estabilidad térmica y oxidativa, una elevada biocompatibilidad
baja energia superficial y solubilidalddftersy col., 1997, entre otras. Estas propiedades
confieren a los materiales basados en siloxano potenciales aplicaciones industriales y
biomédicas como elastdmeros termoplasticos de baja temperatura de transicion vitrea
(Jones y col., 20Q0Por otra parteanto los siloxanos como otros materiales relacionados
han sido también utilizados en una gran variedad de aplicaciones a escala nanométrica,
tales como litografia y fabricacién de dispositivos para micro o nano fluidos (Cabral y col.,
2006, Jung y col., ZI¥ y 2008).

Una de las caracteristicas mas interesantes de los copolimeros en bloque es que exhiben
una rica variedad de micro estructuras, ya sea en masa 0 en solucién. En particular, los
copolimeros bloque en estado fundido muestran un comportamiefir sirtos sistemas
anfifilicos, que depende de la compatibilidad termodindmica que existe entre los bloques
constituyentes. Segun la teoria de campo promedio (MFT, por sus siglas en inglés), la
conformacion de un dibloque AB esta determinada por dosblesiél_eibler, 1980, Bates
y col ., 1990, Bat es, 1991, Jones, 2002) . Ut

interaccion de FloFHu ggi ns ( 6, que, describe | as I n
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segmentos de los bloques A y B) y el nimero totakelgmentos estadisticos de las
moléculas de diblogue (Y la otra variable es la fraccion en volumen relatida uno de

|l os bl oques. En esta teor?2a, el producto ¢
bloques y, por lo general, la fuerza de sggcion se clasifica en débil, intermedia y fuerte,

aunque no hay criterios bien definidos para separar estos regimenes (Leibler, 1980, Bates

y col., 1990, Bates, 199Hamley y col., 1993Matsen y col., 1994 y 1996, Almdal, y col.,

1996, Gehslen y col2002,Hariharan y col., 2002, Jones, 20&@pps y col., 2006, Strobl,

2007). Para tener una mejor comprension del proceso que involucra la separacion en
microfasesle copolimeros en masa, y la posibilidad de utilizarlos en la modificacion de PS
comercial para mejorar sus propiedades mecénicas, se estudiaron copolimeros bloque
modelo de estireno (S) y hexametilciclotrisiloxang)(PSb-PDMS). Estos materiales se
sintetizaron empleando polimerizacion anionica en alto vacio y la técnica de adicion
secuen@l de mondémeros. Los copolimeros-B8DMS presentaron un valor limite

critico superior de orden del sistema, donde el pardmetro de interaccion delligigs

G aumenta con el enfriamiento. Se calcul aro
par PS y PDMS usando diferentes métodos (Chu y col., 1995, Nose, 1995). Dado que el
val or del par8metro de interacci --mPDBIS,es r el
de acuerdo la teoria de campo promedio es posible obtener materiales segregados en

microfases aun para copolimeros de baja masa molar (Matsen y col., 1996).

4.2 Sintesis de poli(estirerido-dimetilsiloxano) (PSb-PDMS) modelo
4.2.1 Sintesis anidnica en alto vacio

Una vez purificados solventes y mondmeros siguiendo las rutinas clasicasedes si
aniénica (Hadjichristidis y col. 2000e conecto el reactor de polimerizacion a la linea de
alto vacio (Figura 4.1); detalles adicionales relacionados con el funcionamiento de la linea

de vacio se presentan en Anexo 1.

Una vez conectado el equipda linea de vacio, se verifico la presencia de pérdidas o
pinchaduras en el reactor empleando un generador de alta frecuencia (TESLA, Modelo
BD-10ASV, ElectreTechnic Products, Inc.). Este dispositivo genera una descarga
eléctrica controlada e ionizantpie permite visualizar la presencia de impurezas como
humedad dentro de la linea de vacio, y también eventuales poros o fisuras del equipo de

vidrio empleado.
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Una vez verificada la ausencia de fisuras o poros, el equipo se flameé con llama para
evacuar la eventuales trazas de humedad. Posteriormente, se cerré el robinete que conecta
el reactor con la linea de vacio, y se inyectaron aproximadamente 5 mL de una solucion
comercial den-butil-litio 2 M (n-Bu'Li*, Sigma Aldrich) a la seccion de purga del equip
via el séptum. Luego se selld y cortd la constriccion del septum correspondiente con la
ayuda externa de un soplete. Un esquema de la linea de vacio y del equipo conectado a ella

se muestra en la Figura 4.1.

g Difusora

Bomba de
aspiracion
mecanica

Ciclohexano

Trampa de

condensables Trampa de

condensables

Reactor de Sintesit
Figura 4.1 Esquema del sistema de alto icaempleado en la sintesis de copolimeros bloque.

Una vez inyectado eh-Bu'Li*, se destilo el solvente (ciclohexano) a la seccion de
purga, empleando para ello nitrégeno liquido. Se destil6 una cantidad adecuada de solvente
para llevar a cabo la reacci0-60 mL), y se lo congel6 y desgasificé durante 20 minutos
para eliminar eventuales trazas de humedad y/o aire. Transcurrido este lapso de tiempo, el
equipo se desconect6 sellando la constriccion que lo unia a la linea de vacio empleando

soplete.

Una vea separado de la linea de vacio, el equipo se colocé en un recipiente con agua
hasta descongelar totalmente la solucién contenida en el balén de purga. Posteriormente, se
realizd0 una limpieza por enjuague manual, con movimientos tendientes a distribuir el
solvente y la solucién diluida deBu'Li* por todas las paredes de vidrio. De esta forma,
las eventuales trazas de humedad o impurezas reaccionan con el organolitico agregado,

dejando el equipo limpio para su posterior utilizacién. Finalizada esta etapagctor se
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coloco en la forma que se indica en la Figura 4.2 para realizar una limpieza mas profunda
de las diferentes constricciones y el balon de reaccion, empleando pafios embebidos en
nitrogeno liquido. De esta forma, y debido al vacio en su intéoida la superficie interna

del equipo (fundamentalmente, el reactor de polimerizacion y las ampollas de reactivos) se
limpi6 adecuadamente con el solvente, lo que permiti6 obtener un reactor limpio para

llevar a cabo la reaccion de polimerizacion.

Figura 4.2 Equipo de reaccion separado de la linea de vacio (el reactor es el extremo supe
equipo y la seccidn de purga el inferior. Esta seccidn se encuentra sumergida en agua par:

el descongelamiento del solvente contenido en su interior).

Una vez limpio el equipo, se procedi6 a destilar el solvente de la seccidén de purga hacia
el balon de reaccién. Para ello se emplearon agua caliente y una mezcla frigorifica hielo/sal
(Figuras 4.3 y 4.4). Una vez destilado el solvente, se separ6 arrdacla seccion de
purga por la constriccion que los une. Para ello, se empled nuevamente el sellado de vidrio
con soplete. En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestra el equipo de reaccion propiamente dicho,

ya separado de la seccion de purga.
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Agua Caliente Hielo + Sal

Figura 4.3 Esquema de destilacion de Figura 4.4 Destilacién del solvente de la

solvente de la seccién de purga al reacto seccion de purga al reactor.

= v

7=

".';T-.‘

Tt =

Figura 4.5Esquema del reactor de polime  Figura 4.6 Reactor de polimerizacion (la

rizacion.Referencias:(l): Iniciador, (M1): solucién coloreada corresponde a la

estireno monomero, (M2D; mon6mero, formacion de poli(estirilitio), PSLi*
(S): THF y (F): metanol.

La reaccion se inicié al romper el sello de la ampolla de monémero (M1), empleando
para ello imaes externos. Una vez lograda la honmoigaciéon del monémero en el
solvente, se rompio el sello del iniciador (§e¢Bu'Li™), observandose la aparicién de un
color naranja caracteristico debido a la formacién de los aniones de poli(estiril) litio (PS
Li"). La reaccién se dejo continuar por espacio de 24 horas, a temperatura ambiente, con el

fin de obtener la conversion total del monémero agregado.
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Completada la polimerizacion del primer mondémero, se extrajo una muestra del
polimero formado para determainsu masa molar. Posteriormente, se agregd el segundo
monomero (), y se promovié su polimerizacion empleando la estrategia de dos etapas
gue fue descripta en el Capitulo 3 (Ninago y col. 2009). En la primera etapa, se llevé a
cabo la reaccion de equilib entre el @ monémero y las cadenas vivientes déd_.PSor
aproximadamente 20 horas a temperatura ambiente, con el propdsito de sintetizar la
especie PS(CHLSIOLi". En la segunda etapse rompi6 el sello de la ampolla de THF
para promover la polimiacion del @ mondémero. Esta segunda etapa se llevé a cabo
durante8 horas a 50 °C, para lo cual se colocé el equipo en un bafio de agua. Por ultimo, la
reaccion se finalizé por adicion de 2 a 3 mL de metanol degasificado. Los copolimeros
PSb-PDMS asi otenidos se secaron en estufa de vacio, a temperatura ambiente, hasta

peso constante, para luego caracterizarlos fisicoquimicamente.

4.2.2 Sintesis anionica empleando reactores tipo Schlenk

Solventes y reactivos se purificaron siguiendo las rutinas clé&écamtesis anionica,
aunque en algunos casos se simplificaron o adaptaron algunos procedimientos (mas
detalles pueden encontrarse en el Anexo 2). Una vez purificados reactivos y solventes se
procedié a conectar el reactor de polimerizacién a la lineaale (Figura 4.7). Esta linea
esta equipada con una trampa de condensables, una bomba de aspiracién mecénica, puertos
de reaccién con bocasmeriladasy robinetes de teflébn que permiten el intercambio de

solventes y algunos reactivos al equipo de réacci

Una vez conectados el equipo y el balén de solvente a la linea de vacio, se corroboré la
ausencia de fallas o ingreso de aire desde el exterior hacia la linea, empleando un
generador de alta frecuencia. Seguido a esto, se destild el solvente (ciodylrexaalon
de reaccién, mediante el empleo de nitrégeno liquido. Transcurrido el tiempo de
destilacién, se congel6 totalmente el solvente destilado al balén de reaccion y se lo

desgasificé por espacio de 20 minutos.
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Bomba de
aspiracion
mecanica

l

T

v Ciclohexano

Trampa de Reactor de sintesis

condensables

Figura 4.7 Esquema del sistema dacio empleado en la sintesis de copolimeros bloque
mediante conexiones de tipo Schlenk.

Transcurrido este tiempo, se cerrd el robinete que comunica el reactor con la linea de
vacio y se colocé el reactor en un recipiente con agua para descongelamat sgivdas
Figuras 4.8 y 4.9 se muestra uno de los reactores usados en la sintesis-EBNPS
luego de ser retirado de la linea de vacio. Para iniciar la reaccion se imBaiG”
comercial (Sigma Aldrich), cuya concentracion se determiné por reaaifre un
volumen conocido de la solucion comercial y estireno monémero (Sigma Aldrich). El
valor de concentracion obtenido fue dgsi = 0,67 M. A partir de este dato se calcularon
los volumenes necesarios de mondmeros e iniciador para sintetizaesfosctivos

copolimeros.

La reaccion se inici6 al adicionar un volumen conocido de estireno mondmero
previamente purificado (M) en el solvente destilado, abriendo el robinete (R)
correspondiente, para que ingrese al baldn de reaccion @n®genizeel mondémero en
el solvente, y se inyectdé un volumen conocidordBu'Li®™ a través del séptum (1),
observandose la aparicién del color naranja caracteristico de los aniones de poli(estiril)litio
formados. La reaccién se dej6é continuar por espacio de 24nhparatura ambiente para

lograr la conversion total del monémero.
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Figura 4.8 Esquema del equipo de polimeri Figura 4.9 Equipo de polimerizacion de
zacion de P®-PDMS. Referencias (1): copolimeros PH-PDMS mediante
iniciador, (M): conexién de mondémeros y conexiones tipo Schlenk.
solventes, (VLC): conexion a la linea de

vacio, (R): robineteg (a): reactor de sintesis.

Una vez que el estireno monémero reacciond completamente, se agregp el D
monomero para sintetizar asi el copolimero dibloque. rEtgadimiento experimental
empleado para obtener el bloque de PDMS fue similar al descripto en el Capitulo 3 para la
sintesis de PDMS homopolimero. La reaccion de copolimerizacion se finalizé por la
adiciéon de 2 a 3 mL de metanol, y el copolimero formadeagoero por precipitacion en
metanol frio. Los copolimeros RSPDMS obtenidos se secaron en estufa de vacio a

temperatura ambiente hasta peso constante, y se caracterizaron fisicoquimicamente.

4.3 Caracterizacion quimica de los copolimeros P$PDMS modelo

La caracterizacion quimica de los copolimesugetizadosse llevd a cabo empleando
Cromatografia por Exclusion de Tamafios (SEC), Resonancia Magnética Nuclear de

Protén {H-NMR) y Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

4.3.1 Cromatografia por Exclusion de Tamarfios (SEC)

Las masas molares promedio y la distribucion de masas molares de-beBCIES
obtenidos por sintesis aniénica en alto vacio (ES1 a ES5) se determinaron mediante

Cromatografia por Exclusion de Tamafios (SEC) empleain sistema constituido por
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una bomba Waters 515 HPLC, un inyector y un refractometro diferencial Waters modelo
410, equipado con tres columnas (Phenogel) de lechos mixtos y una pre columma de 5
(Phenomenex). Se emple6 THF como solvente a 25 °C kr@audal de 1,0 mL/min. El
equipo fue calibrado con estandares de poli(estireno) (Pressure Chemical) y se emple6 un
volumen de inyeccion de 2Q0.. La masa molar de los copolimeros se calculo relativa a

los valores de PS debido a que el valor giid de ®MS en THF es aproximadamente

cero (Ninago y col., 2009).

4.3.2 Resonancia magnética Nucleatt{-NMR)

La composicidon de los copolimeros obtenidos por sintesis anionica en alto vacio (ES1 a
ES5) se determind poH-NMR. Los espectros d&H-NMR usados paraalcular las
fracciones molares y en masa de cada bloque se registraron a temperatura ambiente y
300MHz en un equipo Brucker 300 empleando cloroformo deuterado (Aldrich) como
solvente. Para los célculos de las fracciones molares seagammé area ddos H de los
grupos CH unidos al silicio en el dimetilsiloxanoel area correspondiente @slH de los
grupos metileno y metino en el estireno. Los célculos correspondientes a cada copolimero
se presentan en el AnexoEh la tabla 4.1 se resumen los resdibs obtenidos a partir del
anélisis empleando SEC ¥{-NMR. Los copolimeros estan ordenados de acuerdo al
contenido creciente de PDMS, expresado en fraccibn molar y masiga, (Vepms). A
excepcion del copolimero denominado ES2, todos leb-PBMS reprtados en la tabla
4.1 muestran un indice de polidispersion{M,) menor a 1,y que corresponden a los
copolimeros obtenidos mediante sintesis aniéniBtacremento en la polidispersion del
copolimero ES2 podria deberse a deficiencias en el proeegorificacion de alguno de
los mondémeros. En este caso, se utilizé un método de purificacion del estireno monémero
empleando hidruro de calcio y destilacion en vacio. Sin embargo, para las otras
experiencias, previa a la destilacion en vacio, se agregaamde purificacion adicional
empleando di(butillmagnesio 1 M en heptano (Aldrich) como agente de limpieza
(Hadijichristidis y col., 2000) (mas detalles acerca de la purificacion se presentan en el
Anexo 2). De esta formase aseguré una mayor pureza agstireno monémero
obteniéndose una menor polidispersidad en los copolimeros sintetiZadag-igura 4.10
se muestran a modo de ejemplo los cromatogramas SEC para el PS homopolimero
precursor y el respectivo copolimero (ES5). Puede observarse, en aasiogs @na

estrecha distribucion de masas molares.
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Tabla 4.1 Masa molar promedio en numero{Mindice de polidispersion (MM,), y

fraccion molar y masicaépms Wepms) de los PS-PDMS sintetizados

Copolimero M@ (g/mol) M,/M @ Xpoms'” Wepms™
ES1 15.200 1,04 0,03 0,02
ES2 35.200 1,34 0,10 0,08
ES3 18.000 1,09 0,28 0,21
ES4 15.600 1,09 0,43 0,35
ES5 29.700 1,07 0,62 0,54

@SEC en THF a 25°C.
®) Calculado a partir de los espectrdd-NMR

En la Figura 4.10 puede apreciarse también un candmiento hacia la derecha del
cromatograma correspondiente al copolimero respecto del homopolimero, que es una clara
evidencia del aumento en la masa molar del polimero por la incorporaciénsdel D

mondmero a la cadena de PS inicialmente formada.

1.0

0.8 4

0.5

0.

Area Normalizada

0.2

0.0

14000 Mn (g/mol) 100000

Figura 4.10Cromatogramas SEC para el PS precursor y su correspondiente copolimero ES5.
Referencias:(0) PS homopolimero (M= 13.700 g/mol y M/M,=1,05) y
(, ) PSb-PDMS ES5 (Mn = 29.700 g/mol y ¥M, = 1,07).
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4.3.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformadh de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un espectrometro
Nicolef® FTIR 520. Se prepararon peliculas por evaporacién del solvente empleando
soluciones al 1 % en peso en cloroforrdepositadas sobre una verdade cloruro de
sodio. Los espectros FTIR se registraron con una resolucién dé @ncehrango de 4000
400 cnm, y con una acumulacién de 20 escanes bajo flujo constante de nitrégeno. En la
Figura 411 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros EEIRPS y PDMS
homopolimeros y el correspondiente al copolimero ES1. Para el PDMS homopolimero
pueden apreciarse bandas de absorcion en 2.96@amespondiente a la vibracion de los
enlaces €H de los grupos metilos. En 1.260 tise observa la sefial cespondiente a las
vibraciones fuera de fase de los enla8efCHs), y O-Si-O. En 1.093m?, 1.024 cnt y
800 cnm* aparecen las bandas de absorcién correspondientes a la vibracién simétrica de los
enlaces SD-Si y enlaces de vibracion fuera de fase @ énlaces &i-C. Para el PS
homopolimero se observa una banda de absorcién a 3.02&sotiada a la vibracion del
enlace =CH propia de los anillos aromaticos. Las vibraciones correspondientes al grupo
metileno aparecen en 2.860°ty2.930 crit. Tambin se observan bandas caracteristicas
del enlace C=C en 1.600 y 1.450 tmie intensidad media débil de baja polaridad. La
olefina monosustituida presenta una sefial en 908comespondiente al enlages y en

700 cm' se observa la sefial atribuida adaformacion del anillo aromatico.

Para el copolimero ES1 se pueden apreciar las bandas de absorcién a 3.026, 2.930 y
2.860 cn correspondientes al bloque de PS, mientras que en 2.96Capanecen las
correspondientes a las vibraciones fuera de fadesdenlacesSi-(CHs), y O-Si-O del
bloque de PDMS. A valores mas bajos de nimeros de onda (1.094 y 1.0p4sem
pueden apreciar las bandas correspondientes a la vibracion simétrica de los e@ases Si
y C-Si-C; a908 cm'" aparecen las sefiales caeafsticas de la olefina monosustituida; y en

700 cm' se observa la deformacion del anillo aromatico.
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Figura 4.11Espectros FTIR correspondientes al PS (negro, inferior),
PDMS (gris oscuro, medio) y ES1 (gris claro, superior)

4.3.4 Curva de calibradopara el sistema poli(estireno)/poli(dimetilsiloxano)

Se prepararon mezclas fisicas de PS y PDMS comerciales con el propésito de obtener
una curva de calibrado que reflejara las variaciones en la absorbancia de bandas
caracteristicas a cada uno de los be®y Por comparacion entre los valores de
absorbancias de estas bandas es posible conocer un indice de concentracién de grupos
funcionales y correlacionar este indice con el porcentaje en masa del bloque en cuestién en
el copolimero. Para registrar los espos de las mezclas fisicas de polimeros y de los
copolimeros sintetizados, se prepararon disoluciones midiendo un volumen definido de
disolvente y una masa conocida de polimero. La solucion resultante se coloco sobre una
ventana de cloruro de sodmaraobtener undelgadofilm de la mezclaque se uso6 en la
obtencién dda curva de calibradcEl analisis sdlevé a cabo mediante el uso de
espectrometro Nicol8tFTIR 520. Los espectros FTIR se registraron con una resolucién de
4 cm'en el rango 4000 400 cm' y una acumulacion de 20 escanes bajo flujo constante
de nitrogeno. El analisis se baso en el seguimiento de la evolucion de las bandas de
absorcién caracteristicas del enl&€CHs), que aparece en 1.260 Cricaracteristico del

bloque de PDMS)y el enlace C=C que aparece en 1.600" oorrespondiente a los
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anillos aromaticos del bloque de PS). Con los valores obtenidos, se calculé un namero
adimensionalrf), que relaciona las alturas de las areas de absorcién de cada uno de los

enlaces, segua expresion que se muestra a continuacion:

A )
m= 1260 cm™! (4.1)
A1600cm‘1

donde Aseo corresponde al valor de absorbancia para el pico a 1.260 ¥nieoo

corresponde al valor de absorbancia del pico a 1.600 cm

Los valores dan asi @lculados se graficaron en funcién de la fraccion en peso de
PDMS en la mezcla, y los datos experimentales se ajustaron mediante el método de
regresion lineal. Con la ecuacién de ajuste obtenida, y los valomesdeulados para los

copolimeros sintetizios, se determiné el contenido de PDMS en cada uno de ellos

(WppMmS)-

35 A/ -

3 [ —

2.5 —

L . _

m- L . _
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- m= 8,543 Wmps -

1 R®= 0,962 -
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Figura 4.12Curva de calibrado construida a partir de mezclas fisicas de PS y PMDS comerciales.
Los simbolosk ) corresponden a datos experimentales de los distintos films depositeldos

ventana de NaCl, y la linea llena corresponde al ajuste lineal.
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En la Figura 4.12 y en la Tabla 4.2 se muestran los valores usados para la construccion
de la curva dem en funcion de wbms para las mezclas fisicas entre un PS comercial
(PSLX HH 103) y un PDMS comercial (UniteGhemical Techonologies, inc).

Tabla 4.2Valores dan en las mezclas fisicas PS/PDMS estudiadas

Mes (9) Mepms(9) Weps™ A 1260” Aseos” m®
4,95 0,05 0,01 0,017 0,073 0,242
4,75 0,25 0,05 0,105 0,160 0,656
4,50 0,50 01 0,163 0,222 0,734
4,00 1,00 0,2 0,581 0,295 1,969
3,50 1,50 0,3 0,0851 0,038 2,216
3,00 2,00 0,4 0,358 0,101 3,544

@ Fraccién en peso de PDMS en la mezcla fisica
®) valor calculado a partir de la ecuacion 4.1

A partir de la curva de calibrado yrdelacion de las altura de los picos correspondientes
1.260 y 1.600 ci en los espectros infrarrojos de los copolimeros sintetizados, se
determiné la fraccibn en masa de PDM&dug (Tabla 4.3). Las fracciones en masa
(Wppms) calculadas mediante FTIR gentaron valores en muy buen acuerdo con las
obtenidas mediant#-NMR.

Tabla 4.3 Caracterizacion quimica de los-B¥DMS sintetizados mediante analisis FTIR

Muestra Wpoms® Azed” Asgod” m® Weps"
ES1 0,02 0,03 0,22 0,14 0,02
ES2 0,08 0,19 0,29 0,65 0,07
ES3 0,21 0,65 0,37 1,76 0,20
ES4 0,35 0,91 0,33 2,75 0,32
ES5 0,54 1,61 0,35 4,60 0,53

ES1* --- 0,39 0,15 2,57 0,30
ES2* --- 1,05 0,23 4,63 0,54

@ valores calculados poiH-NMR
® valorescalculados cora curva de calibracién mediaetFTIR
Copolimeros P$®-PDMS obtenidos mediantes conexiones Schlenk
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4.4 Caracterizacion morfolégica de los copolimeros PSPDMS modelo mediante
difraccion de rayos X de bajo angulo (SAXS)

4.4.1 Difraccion de rayos X de bajo angulo (SAXS)

Las propedades de los materiales nastructurados dependen del tamafio de los
dominios formados a escala nanométrica. Una de las técnicas mas utlizada para
caracterizar morfologicamente éstos materiales es la difraccion de rayos X de bajo angulo
(SmaltAngle Xray Scattering SAXS). Esta técnica requiere un material con densidad
electrénica heterogénea a escala nanométrica, que permita obtener informacién relevante
de la forma, tamafios y distribucion de tamafos de la superficie analizada. Las medidas
proveen infomacion relevante si el radio promedio analizado es del orden de 5 a 500 veces

la longitud de onda de la radiacién utilizada.

Ensayos de difraccion de rayos X en tiempo real se llevaron a cabo en el European
Synchrotron Radiation Facility, (ESRF, Grenqlffeancia), empleando la linea BM1&
cual puede trabajar en dos configuraciones experimentales independientes (A y B). La
configuracion A esta especializada en cristalografia macromolecular; y la configuracion B
en la difraccion/dispersion de rayos X emateriales no cristalinos. Esta Ultima
configuracion fue la elegida para el estudio de los materiales sintetizados en esta¥esis
patrones de SAXS se registraron con una camara-@1a® (1.024 x 1.024 pixeles)
usando una |l ongitud ,¢ ena eepatagion desde fa mdestta%alr 9 5
detector de 5,95 m. También se registraron los patrones de rayos X de gran angulo
(WAXS) usando un detector SAXWAXS instalado en simultdneo con el detector para
SAXS (Rueda y col., 2006El tiempo de exposicion se establecié en 2 segundos. Debido
al tiempo de lectura y almacenamiento de los dos detectores, pudo obtenerse un maximo de
cuatio patrones SAXSVAXS por minuto. Las muestras (en polvo) se compactaron entre
dos laminas de papel de aluminio (colocadas dentro de placas calefactoras Linkam) y se les
aplicaron dos ciclos de calefaccigefrigeracion desde 30 a 200 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. Las muestras se mantuvieron a 200 °C durante 2 minutos en
el primer ciclo, y 1 hora en el segundo ciclo. Los patrones de difraccién obtenidos fueron

corregidos por sustracciéon de la linea de base e intensidad del haz delkrténci

El patron WAXS obtenido confirmé el caracter amorfo de estos materiales. Los

resultados del analisis por SAXS se integraron para conseguir los correspondientes perfiles
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de intensidad como una funci- -n del vector
mé&xima del vector q (g para el conjunto de patrones de cada experiencia. La longitud

de correlacion (L) permitié obtener informacion relativa de las diferentes fases, y se obtuvo
por derivacion del vector,gxd e acuer do a | aa Bnaveafindlizadala L =
segregacion de fases y el aettsamblado de los dominios en los copolimeros, se
determind la longitud de correlacion (L), longitud del espaciado de los dominios (llamando

L,; a la longitud correspondiente a estructuras lamelargsa lesructuras cilindricas

empaquetadas hexagonalmente j b estructuras cubicas centradas en el cuerpo).

Una vez finalizadas las experiencias realizadas en el ESRF, se registraron nuevos
patrones SAXS empleando un equipo Bruker Nanostar con tratamieniootésm empled
una fuente de rayos X, con una intensidad de 1,5 kW (Kristalloflex 760) equipado con un
tubo de Cu operado a 35 mA y 40 kV. La intensidad de dispersion y los patrones obtenidos
se registraron con un sensor de posicion bidimensional (Bruk8) Aon una resolucion
de 512 x 512 pixeles. Los patrones de dispersion de la zona isotrépica se promediaron para
generar los perfiles de intensidad de salida (I), que se graficaron vs los vectores de
dispersién (q). Los patrones de intensidad de dispefagron corregidos para cada area
obtenida por comparacion con un patron. Esto permiti6 extender el rango de andlisis del
vector de dispersion (q) hasta 1,8 hngue es un valor mayor al usado en el BM16
(q=0,8 nni"). El maximo valor obtenido para eéator de dispersiéon q = 0,8 finseria
relativamente bajo para afirmar que pudo desarrollarse alguna morfologia en las muestras
ensayadas, es por ello que se llevé a cabo un andlisis cuantitativo de los perfiles obtenidos
por SAXS, los cuales fueron ajudtes con expresiones analiticas empleadas en funciones
de dispersién. Las funciones de dispersién usadas para describir los datos experimentales
fueron las desarrolladas pedrster y col. (2005)donde se considera la contribucion de la
estructura y el faor de forma. La metodologia usada por Foster para calcular la intensidad
de dispersion se basa en la disociacion de la distribucion espacial de particulas con
respecto a la distribucién de tamano de las particulas. Una descripcion mas detallada de las
funciones de dispersibn se encuentra disponible en la siguiente direccién
http://www.chemie.urhamburg.de/pc/sfoerster/software.hntmDe acuerdo con este
desarrollo, la intensidad desgersion experimental puede ser descripta por la siguiente

expresion:

1(q)=(b;-by)? py P (q) S(q) (4.2)
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Donde bi es |l a |l ongit yds laddensidhd flel mimeronde d e
particulas, P(q) es el factor de forma, y S(q) corresponde al factor de estructura. Las
expresiones para el factor de forma deben tener en cuewnliatfdsuciones de tamarfio de
las particulas que se caracterizan por un tamafo coherente del dominio (D), su
polidispersidad (PD) y su forma. El factor de estructura S(q) se determina para una dada
zona del patron de intensidad, con una dimension de celdiadutieterminada a partir de
la posicidon de los picos de difraccion de Bragg. Ademas éste factor se modifica cuando se

produce una separacion de los dominios por efecto de la tempé€Fditster y col., 2005)

4.4.2 Separacion de fases en copolimeros -BDMS modelo por efecto de la

temperatura

Los copolimeros sintetizados en alto vacio (ES1 a ES5) se caracterizaron usando
modelos 2DSAXS, los cuales revelaron el caracter isétropo de todas las muestras. Por lo
tanto, los perfiles de intensidad SAXS en fdncde (q) se obtuvieron por integracion
radial en todo el rango (0 a 360°). La Figura 4.13 muestra una seleccion de los perfiles
SAXS observados a diferentes temperaturas para las muestras ES2, ES3, ES4 y ES5
durante el ciclo de calentamiento inicial. RiEba la naturaleza de las muestras (polvo a
temperatura ambiente), los patrones SAXS mostraron una dispersion continua fuerte.
Todas las muestras excepto ES1 mostraron un maximo y la ausencia de reflexiones de
orden superior (una fase). La existencia denaximo débil y perfiles anchos de SAXS se
deben a fluctuaciones en la concentracion, donde ocurren los denominados fenomenos de
pre-transicion del estado desordendémderson y col., 1974Strobl, 2007) Al aumentar
la temperatura, la dispersion obsel@acontinda disminuyendo para bajos valores de q,
mientras que el pico maximo en los perfles SAXS presentd mejor definicion a
temperaturas mas altas. Este efecto podria deberse a que por encima de la temperatura de

transicion vitrea del bloque de PR & 100 °C) aumenta la movilidad de las cadenas.

Todos los copolimeros analizados (excepto ES1) seoagamizaron en morfologias
nanceestructuradas, como lo revela la transformacion del pico principal en uno mas agudo

y, en algunos casos, con reflexione®oien superior (Fig. 4.13).

A partir del primer maximo observado pudo calcularse la longitud de correlacion del
primer pico L = 2 max lLagFigura 4.14 muestra la variacion de esta longitud de

correlacion, L, durante el primer ciclo de calentamientenfriamiento. Todas las graficas
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presentaron caracteristicas comunes, que podrian explicarse al tener en cuenta la
composicién de los blogues que constituyen el copolimero y la temperatura de transicion
vitrea del PS.

ES3 ES4 ESS 500°C

Log(Intensidad)

40°C

Figura 4.13Evolucion de los patres de difraccion SAXS a diferentes temperaturas, para las
muestras ES2, ES3, ES4, y ES5. Se emple6 un incremento de la temperatura de 10 °C para cada
ensayo desde 40 a 200 °C con un tiempo de exposicion de 2 s.

Asimismo debemos considerar la naturalezaréendel bloque de PDMS para todo el
rango de temperaturas estudiado, por lo que es de esperar que la capacidad de segregaciéon
de los bloques inmiscibles y el proceso de -@mnsamblaje se vea favorecido por un mayor
movimiento de las cadendRussell y cb, 2007) En cuanto al tratamiento térmico
mostrado en la Figura 4.14, particularmente para las muestras con menor concentracion de
PDMS en el copolimero (ES2 y ES® longitud de coherencia se mantuvo constante
(durante la etapa de calentamiento) gamaperaturas menores a lgdel bloque vitreo de
PS. Por encima de lagBe produce un aumento rapido dedlcanzando un maximo
alrededor de 160 °C. Para temperaturas mas alfgserinanece casi constante para ES2,
pero disminuye para ES3. Durante elriamiento, Ly se mantiene constante para ES2 en
contraste con el aumento observado en ES3 hasta llegar a temperaturas de alrededor de
110°C. Por debajo de esta temperaturadisminuye ligeramente. Para ES4 y ES5 (con

mayor concentracion de PDMS) se etbv& un aumento continuo de la longitud de
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correlacion durante el calentamiento hasta temperaturas de alrededor de [L@gdsQy
disminuye de forma constante al incrementarse la temperatura. Durante el enfriamiento, los
valores de L. aumentan de formsimilar o un poco mayor a los observados en la etapa de
calentamiento, alcanzando los valores maximos alrededor de los 80 a 100 °C. Por debajo
de esta temperatura; disminuye debido principalmente a la solidificacion parcial de la

muestra.

Después del nomer ciclo de calentamientenfriamiento, la longitud de correlacion
parece ser mayor que la inicial para todas las muestras investigadas. Para explicar el
comportamiento estable dg Hurante la etapa de enfriamiento y posterior calentamiento
de la muesa ES2, es importante tener en cuenta que el diagrama de fases de los

copolimeros bloque de HBPDMS es asimétrico en las fronteras (Chu y col., 1995).

22 T T T T T
2 L AN s N e
E b
[ tiag
= 20 =) —
T LR —- SR =

19 | | | I ! |

L{nm}

Linm}

Linm)

21 | | | | | | |

40 &0 50 100 120 140 180 180 200
T C)

Figura 4.14Variacion de la longitud de correlacién)lderivada del primer maximo de SAXS con

la temperatura durante el primer ciclo de calentamienfaamiento.

Referencias. 0) calentamiento y) enfriamiento.
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De acuerdo con el diagrama de fases, ES2 deberia exhibir un estado desordenado. Sin
embargo, la presencia de dos hombros en el diagrard® fAgura.4.13) indican que, en
cierta medida, existe un orden imperfecto en este copolimjes corresponde a una
geometria cubica centrada que no esta bien desarrollada, o que existe mas de una longitud
de correlacion del estado de desorden debido raalgor polidispersion de la muestra.
Después del primer ciclo de calentamieetdriamiento aplicado, se obtuvieron morfolo
gias bien definidas. Para comprobar la estabilidad de las morfologias obtenidas se aplico
un segundo ciclo de calentamiemofriamiento manteniéndose la muestra a 200 °C
durante 1 hora. De los resultados analizados se pudo observar que los valg@stele
después del segundo ciclo de calentamienfoamiento son muy similares, lo que es

indicativo de la estabilidad de la mddgia desarrollada.

4.4.3 Efecto de la composion sobre la morfologia en copolimeros RB-PDMS

modelo

Todas las muestras analizadas en el ESRF se estudiaron en un amplio rango de SAXS
para obtener mas informacion acerca de la morfologia desarrolladasctratamientos
térmicos. Los resultados se presentan en la Figura 4.15. Para ES5, ademas de las tres
reflexiones observadas en la Figura 4.14, se observa una nueva reflexion en,qued q
confirma la morfologia lamelar. Para la muestra ES4, se olbsela@amente tres
reflexiones, la primera en, ¢ 0,42 nnt, la segunda en 2, § la tercera en/7_q1. Esta
ltima reflexion descarta la presencia de la estructura lamelar, indicando que la morfologia
corresponde a cilindros empaquetados hexagonamé&ur lo tanto, atendiendo a la
fraccion en volumen de PDMS (Tabla 4.4), se propone la presencia de cilindros de PDMS
dispersos en una matriz de PS, lo que concuerda con resultados anteriormente reportados
en la literatura (Chu y col., 1995). En el casola muestra ES3 se observan hasta cuatro
reflexiones en las posiciones=0,35 nnt,v/3 d V7 q, Y NE) q,, respectivamente. Por lo
tanto la morfologia obtenida en el tratamiento térmico corresponde a un empaquetamiento
hexagonal de cilidros de PDMS en la matriz de PS. Al comparar los patrones SAXS para
ES3 y ES4 (empaguetamiento hexagonal), se observa la ausencia de algunos picos
esperados, el segundo pico¥h q, (para la muestra ES4) y el tercero en;dpara la
muestra ES3). €0 puede explicarse considerando el factor de forma de los cilindros

obtenidos en cada muestra.
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Para obtener una informacién méas detallada de las diferentes morfologias, se analizaron
los resultados de SAXS presentados en la Figura 4.15 mediante eldguake curvas
experimentales con expresiones analiticas para funciones de disEcisier y col.,

2005) Los ajustes se presentan en la Figura 4.15 como lineas continuas.

Log(Intensidad)

ES2 « 3o

3 " 1 N 1 " 1 L E ESZ
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

g (hm™)

Figura 4.15Perfiles de dispersién SAXS de los copolimeros a temperaturarambias lineas
continuas corresponden a los ajustes de los datos experimentales a las funciones de dispersion
propuestas por Foster y col. (2005). A la derecha se representan esqueméaticamente las diferentes

morfologias desarrolladas para cada una denleestras.

Los pardmetros obtenidos del ajuste de los datos de SAXS para las muestras que
desarrollaromalguntipo de estructura se detallan en la Tabk siendoa la constante
media reticular, yo, su desviacién estandar; D el tamafio del dominio; R rebfi@
caracteristico de la dispersion de objetos (radio del cilindro de PDMS para las muestras
ES3 y ES4, y el espesor medio lamelar de un componente para el caso de la muestra ES5),

or SU desviacion estandar§? pous la fraccion de PDMS ewolumentedrico calculado a
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través de este. Para poder comparar los resultados con los obtenidos anteriornieinte por
NMR se incluyo la fraccién volumétrica calculada para cada muestra y la obtenida por el
modelo para los diferentes copolimeros. Como se observa eabla 4.4 los ajustes

proporcionan una buena estimacion de la fraccion en volumen de PDMS en las muestras.

Mediante el uso de los pardmetros de solubilidad, Chu et al. (188&)aron una
estimaci-n aproxi mada del par §dmPOMSoEndle i nt

sector cercano a la temperatura de transicion vitrea del PS (~ 100 °C), los autores

encontraron que 6 ~ 0,3 (val oruies obmvoluar a |
val or de G ~ 0, 37. En funci -n de | os val o
estimaci -n de | os valores de 66 N encontr 8nd

De acuerdo con la teoria del campo promedio (MFT), en ausencia de fluctuguawaes,
copolimeros de bloque simétricdss( 0, 5), el valor ¢ N para | a
10,5 (Matsen y col., 1996). En el caso de copolimeros bloque que presentan asimetria, si se
tienen en cuenta las fracciones volumétricas (Tabla 4.4), lapgviédlice la segregacion de
fases (ordedl e s or den) desde valores de ¢ N > 120
(ES1) hasta 66 N ~ 11 para el copol 2mer os mi
ES1 (desordenada), este calculo aproximado indica ques® de los copolimeros
sintetizados (ES2 a ES5) deben separarse en microfases, presentando una segregacion de

fases fuerte a temperaturas cercanas a los 100 °C.

Tabla 4.4Morfologia de los copolimeros REPDMS modelo obtenida mediante SAXS

/\va cal

a c D R A b
Copol. w Morfol. 2 ¢ "N
p PDMS  (PDMS) (nm)  (nm) (nm) (nm) OR (PDMS)

ES1 0,02 0,02 Desordenada -- -- -- - - - 53,5
ES2 0,08 0,08 BCC- -- - - -- - - 1284
desordenada’

ES3 0,21 0,23 Cilindros 209 1,80 120,0 53 0,17 024 49,2
ES4 0,3% 0,37 Cilindros 176 0,13 793 6,0 0,14 0,42 438
ESS5 0,54 0,56 Lamelas 244 185 1400 6,8 0,13 055 1044

& Calculado de acuerdo a las densidades de cada bldégtte(s y col., 1994)
® Fuerza de segregacion calculada a 100 °C
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De acuerdo a los célculos de la MFel copolimero bloque ES2 deberia presentar una
transicion (desordearden) llegando a un ordenamiento cubico centrado en el cuerpo
(BCC) para 6 N ~ 70. En este caso, consi de
aproximadamente 100, es decir, estdirpero debe autordenarse a una temperatura
cercana a los 100 °C. Sin embargo, como se menciond anteriormente, los patrones SAXS

para esta muestra no muestran una clara evidencia de una estructura del tipo BCC.

El comportamiento de fases en copolimeiogie en P$-PDMS ha sido reportado en
la literatura(Rosati y col., 1998 y 20005in embargo, no se ha realizado un estudio
completo y exhaustivo en tiempo real de la evolucion de la nanoestructura de los
copolimeros en funcién de la temperatura utild@ SAXS. La fuerza de la segregacion es
una magnitud crucial en la separacién en microfases en copolimeros bloque, la cual puede
estimarse a trav®s del producto 6 N. Par a
necesario estimar los valores de los§paret r os de i nteracci-n G,
literatura estimaciones aproximadas de este pardmetro (Chu y col., 1995, Nose, 1995).
Medi ante el uso de | os-PPMSado0e€Ry cothelgradogear a e |
polimerizacion de cada muestra sdcald la fuerza de segregacion de cada copolimero.
Los valores obtenidos se muestran en la dltima columna de la Tabla 4.4. En todos los
casos, los elevados valores de fuerza de segregacion demuestran la fuerte incompatibilidad
entre los segmentos de PBHMS. También se estudio el comportamiento de las muestras
con bajo contenido de PDMS, ES1 y ES2. Para el copolimero con menor contenido de
PDMS (ES1), la estructura sigue siendo desordenada para todo el rango de temperaturas
explorado. A pesar de la incpatibilidad termodinamica entre los bloques, la fraccion de
PDMS es muy pequefa y la muestra permanece en el estado desordantdocion
volumétrica del bloque de PDMS para la muestra ES1 es de 0,02, para esta fraccion en
vol umen, el Wward una tramsiciéntoidehe s a6 r dNen o3 R 0( ¢ N
Teniendo en cuenta la asimetria de los segmentos y las fluctugdtaissn y col., 1996)
el diagrama de fase de equilibrio predice una estructura desordenada para ES1 debido a
qgue el v wlbdrendeoc (B 50) es menor que el CI
deberia permanecer desordenado en el rango de temperaturas estudiado. Por el contrario, la
muestra ES2 presenta un hombro en los perfiles SAXS correspondientes a la separacion
tipica de ua celda unidad BCC, donde las esferas de PDMS se encuentran dispersas en
una matriz de PS (Fig. 4.15). Debido a la baja intensidad de las reflexiones de orden

superior, se podria suponer que el ordenamiento no se ha desarrollado completamente. Por
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otra pate, se debe tener en cuenta que este copolimero posee una mayor polidispersidad
(My/M,, = 1,34).

La fraccion volumétrica de PDMS en la muestra ES2 es 0,1. Para esta fraccion
volumé ri ca corresponde dir 50 ®dreoaste aopofimeio,cyode d e  (
acuerdo con | os datos 6 N & 120, por |l o que
centrada en el cuerpo (BCC). Considerando la asimetria del sistema y las flnesiatio

diagrama de fases de equilibrio aun predice una estructura del tipo BCC.

Desde el punto de vista basico, el estudio del diagrama de fases para este sistema en
particular es importante para poder conocer los mecanismos basicos que conducen a la
fuerte asimetria. Los diagramas de fase tedricos se determinan a través de la teoria del
campo promedio (MFT), donde se considera que los copolimeros en bloque poseen
simetria (el diagrama de fase es simétrico respectolgh). La asimetria en el copolimero
puede ser calculada a partir de un parametro de asimetria definido por la siguiente

ecuacion:

2
D o n d,&q, ¥ M; representan el volumen especifico, el radio de giro, y la londéud

|l a cadena para el bl oque 1, respecti vamen

experimentalegVavasour y col., 1993Fettersy col., 1994)se encontr6 un valor de

U~ 1,05 para los copolimeros ®SPDMS, en acuerdo con los resultados de Chu y col.

(1995). Debido a que los valores obtenidos presentan una #igengtriaalrededor de

f=0,5 se deberia continuar con el estudio para poder explicar el caracter asimétrico que

presenta el diagrama de fases experimental.

4.5 Microscopia de Fuerza AtomicgAtomic Force MicroscopyAFM)

Los copolimeros bloque muestran la capacidad de-emgamblarse en una gran
variedad de morfologias en masa, por lo tanto pueden emplearse en la construccion y
desarrollo de materiales con configuraciones determinadas eumitgn un mayor
aprovechamiento de la energia (Lazzari y col., 2006). La forma y el tamafio de-la auto
organizacién puede ser adecuadamente controlada a través de una serie de factores, tales
como la longitud de uno de los bloques, la naturaleza quimiedtigo de disolvente

utilizado en la preparacion de la solucién (Hamley, 2005). Los resultados en este campo
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han dado lugar al desarrollo de estrategias inteligentes para la preparacion de
nanomateriales con superficies heterogéneas y orientacion adatae los dominios que
conforman el copolimero a lo largo de toda la superficie. Por ejemplo, pueden obtenerse
copolimeros blogue auvensamblados a partir de peliculas delgadas preparadas por spin
coating de copolimeros disueltos en un solvente no s@leot sistemas prerganizados

tales como micelas, cilindros, etc. de copolimeros disueltos en solventes selectivos para
uno de los bloques (Riess, 2003). Las peliculas delgadas de copolimeros basados en
siloxano, y los copolimeros RB-PDMS en particularpresentan propiedades muy
interesantes para ser usados en nanolitografia. Como ya se mencioné en la seccion anterior,
el elevado valor del parametro de interaccion de Hibtyg gi n's (G) es u
determinante pardeterminarel grado de ordenamiento & tapacidad de segregacion de

las fases que componen el copolimero mediante el empleo de peliculas que facilitan la
formacion de morfologias bien definidas, entre otras ventajas. Ademas, en este sistema, la
presencia de silicio (Si) en la cadena de PDM%rigporciona a dicho bloque una
resistencia apreciable a la degradacion lo que facilita la transferencia de este patrén a otro
material subyacente (Jung y Ross, 2007). Para el estudio mediante AFM se eligié al
copolimero ES3 que presentaba una morfologliadcdca en masa y se prepararon
peliculas delgadas por la técnica de smating, empleando diferentes disolventes
(ciclohexano, tolueno y THH) soluciones del copolimero al 1 % en peso. Las soluciones
obtenidas se colocaron sobre un soporte de s{i®ijode 10 x 10 mmcon una capa de

oxido nativo previamente sometido a procedimientos estandar de lingrezi@ando una
velocidad de rotacion de 3000 rpm durante 1 minuto. Las peliculas delgadas de copolimero
obtenidas fueron luego tratadas térmicamgntcocido) a 150 °C durante 12 horas. Las
mediciones de microscopia de fuerza atomica (AFM) se realizaron empleando un equipo
AFM multimodo (Nanoscope llla), obteniéndose tanto la topografia (perfil de la
superficie) como las diferencias de fase (arrafgolos dominios en la superficie). Los

datos obtenidos fueron procesados utilizando el software \f$eMNanotec Electrénica.

Se estudié la superficie de las peliculas delgadas depositadas en los soportes de Si sin
tratamiento las cuales exhibieron sufwéeb lisas, tanto en la topografia como en el
analisis de fase (resultados no mostrados). Tal observacion sugiere que la separacion en
microfases condujo probablemente a estructuras con una orientacion en el plano y
superficies homogéneas. Aunque losesisls P$H-PDMS mostraron un altg al or de G
que favorecen la aworganizacion(Jung y col.,, 2007) las peliculas obtenidas no

mostraron ningun tipo de arreglo. Debido a esto se ensayaron las peliculas delgadas
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preparadas a partir de soluciones de THF, y luego sometidas a ufréeocono a 150 °C
durante 12 h (Figura 4.16-@), o tratadas posteriormente con vapondeptano durante

12 h a temperatura ambiente (Figura 4.16)d

Figura 4.16lméagenes AFM de peliculas delgadas debFFDMS. Referencias:(a) spinrcoating
enTHFyterme ecoci do a 150 AC durante 12 h (topogr a
i magen en 3D de | a misma muestra (20 em x 20 ¢
linea de puntos indica el caminode corte (laslesca de x e y est 8 en em y
(d) spincoating a partir de tolueno y posterior tratamiento con vapotheptano a temperatura
ambiente (topografza, 50 em x50 em, eXomla z:

Las estruturas tipo isla obtenidas (Figura 4.16 b) presentaron un didmetro en la base de
~ 700 nm y una altura sobre la superficie de ~ 20 nm (Figura 4.16 c), independientemente
de las condiciones experimentales usadas. La altura caracteristica podria, en ,principio
estar directamente relacionada con el tamafio de los bloques completamente estirados
(~ 36 nm para PS y 14 nm para PDMS), siendo su ancho en la base comparativamente
mayor, lo que implica que tales protuberancias trenprobablemente, una estructura
interior mas compleja. Por otra parte, en todas las mediciones, el escaneo de imagenes de

fase revel6 que la composicion de la pelicula superficial es homogénea (Figura 4.16 e). Tal
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comportamiento podria sugerir un arreglo de cilindros de PDMS orientados
perpendicularmente a la superficie, con segmentos de PDMS también extendidos en la
interfase airgelicula, ya que el PDMS tienen una energia superficial mucho menor que el
PS (Wu y col., 2007). De hecho, la presencia de PDMS en la superficie se ve favorecida
por el n-heptano, ya que éste es un solvente selectivo para el PDMS. La existencia de
orden estructural en la mayor parte de las peliculas, y la distribucion de elementos en la
superficie se estan analizando por otras técnicas como difraccion de rayo&ngudte

razante (GISAXS) y espectroscopia de rayos X de fotoelectrones (XPS).

4.6 Morfologia de copolimeros P®-PDMS modelo en distintos solventes

La produccion de nanoestructuras multifuncionales complejas y estables es, sin duda,
uno de los mayores reten el campo de las estructuras ansambladas (Bates y col.,
1990, Allen y col., 1999, Discher y col., 2000, Lodge y col., 2002, Bucknall y col., 2003,
Ikkala y col., 2003, Ober y col., 2009, Giacomeli y col., 2010). Un método de sigtesis
permitaobtener diferentes bloques, con una distribucion ordemadatituye uno de los
parametros de disefio mas importarite cual puede lograrse mediante el empleo de
técnicas de polimerizacion anidnica controlada. Esta versatilidad puede ser ampliada
manipulando las interacciones polimepolimero y polimeralisolvente durante el proceso
de formacion de los coloides de asociaciébn que forman las micelas. Las micelas de
copolimeros son el resultado de un complejo equilibrio de fuerzas que se @panmdey,
2005. La primera fuerza motriz responsable de la formacion de estructuras autoensam
bladas corresponde a la atraccion entre los bloques insolubles, y se relaciona con la energia
interfacial entre el solvente y las cadenas del material insoluble que induagragacion
Y, €n consecuencia, a la reduccién en la energia libre. La segenddiere a la repulsion
entre los blogues solubles que limita el tamafio de los agregados y provoca la extensién de
las cadenas de polimero. Por esta razon, aumenta lazetibrgidel sistema (Hamley,
2005, Duxin y col., 2008). Experimentalmente, este equilibrio termodinamico puede ser
alterado al cambiar el parametro de interaccion defHoygi ns () entre el
actia como nucleo y el disolvente empleado, como asi también mediante la modificacion
del tamafio y/o la naturaleza de los bloques del copolimero (Bates y col., 1990, Allen y
col., 1999, Riess, 2003, Hamley, 2005, Lazzari y, @006, Duxin y col., 2008). Como
resultado de esta variacion, las caracteristicas estructurales de las micelas, el numero de

agregacion, la concentracion micelar critica, el radio hidrodinAmico, su nucleo y la
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conformacion de las cadenas dependera pelde copolimero y del solvente empleado.

En sistemas altamente sensibles a la interaccion con el solvente, las diferentes transiciones
morfologicas obtenidas (que van desde micelas esféricas a micelas cilindricas o en forma

de islas) puede ser alcanzada thi ant e el c 0 n terFwiyHudgs$ entpea r 8§ me t

bloques del copolimero y el solvente empleado.

Los copolimeros P8P DMS ex hi ben un alto valor intr?2
es decir, segmentos alt ame oauat® veces mayonpgue eli bl e s
correspondiente a copolimeros bloque de poli(estirenpdlijisopreno) (Lodge y col.,

2002, Hamley, 2005), lo cual favorece la obtencion de estructuras ordenadas durante la
produccion de peliculas delgadas como las usadas elitognadia suave (Discher y col.,

2000). Estos dibloques son también atractivos para aplicaciones de transferencia de nano
patrones debido a la presencia de Si en su estructura, que le proporciona resistencia a la
degradacion al bloque de PDMS (Allen y.¢dl999, Discher y col., 2000, Riess, 2003). El
bloque de PDMS no es soluble ni en dimetilacetamida (DMAc) ni en dimetilformamida
(DMF) que, por otra parte, son disolventes selectivos para el bloque de PS. Por el
contrario, ambos blogues son solubles etohexano (CH). Por lo tanto, es de esperar que

se formen nanomicelas autoensambladas con nucleos de PDMS en DMAc y DMF.

La estructura interna de las micelas autoensambladas en solucién aun no ha sido
investigada por técnicas que permitan su mediciotdireomo por ejemplo dispersion de
rayos X (SAXS). Coloides con nanoestructuras similares fueron investigados por Aliferis y
latrou (2008), quienes determinaron la influencia de la arquitectura del polimero (lineal vs
ramificado en forma de estrella) evslfendmenos de agregacion, empleando técnicas de
dispersién de luz estatica y dinamica. Micelas comparables que presenten nucleacion,
estructura y composicién similares a las estudiadas en esta Tesis pueden obtenerse en 1,2
diclorobenceno/alcohol bencitiqJones y col., 2000), mientras que los agregados pueden
ser preparados enheptano ;-dodecano. Explorando estas posibilidades en un intento de
fabricar superficies hidrofobicas, Ning y col. (2007) describieron un método para el control
de la composidin quimica de la superficie y la topografia de las peliculas obtenidas para

copolimeros blogue de HBPDMS usando disolventes con diferentes selectividades.

4.6.1 Obtencién de micelas de PISPDMS en diferentes solvente

Se prepararon micelas por disolutidirecta de los copolimeros en DMF, DMAc 6 CH

con pureza de grado analitico (Aldrich). La solucién resultante se agitd6 suavemente a
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temperatura ambientelurante la nocheantes de aumentar la temperatura a 50 °C por
aproximadamente 12 h. En estos cadas, micelas formadas pudieron identificarse
mediante una inspeccion visual por su aspecto azul tipico (efecto Tyndall). Finalmente, las
muestras se filtraron con membranas de 0, 4°
el polvo y los agregados que faman parte de las micelas. Los disolventes empleados

para la preparacion de las soluciones fueron DNIE 1, 430, qgq = 0,92
n=1, 438, d = nk, 43 4B, W Gt6, 89 émRd({dendle r €
la viscosidad a 293 K) (L&l 2004).

4.6.2 Estudio de la estructura de las micelas mediante dispersién de luz estética y
dinamica (Static and Dynamic Light ScatteringSDLS)

Se llevaron a cabo ensayos de dispersion de luz estatica y dinamica (SDLS) con un
goniémetro laser ALV CGEempleando un laser de luz polarizada deNgea 22 mW y
longitud de onda de 632,8 nm; un correlador ALV 6010; y un par de fotodiodos operando
en el modo pseudcorrelacion cruzada. Las soluciones de los distintos copolimeros se
colocaron en celdas de vidrde 10 mm de didmetro, y se mantuvieron a una temperatura
constante de 20 + 1°C en todos los experimentos. El volumen minimo de muestra
empleado fue de 1 mly los datos fueron recogidos usando el software ALV correlator. El
tiempo de conteo para cada estra fue de 300 a 900 segundos. Las mediciones de
di spersi-n de luz est8tica (SLS) se | levar
desde 30 a 150 °C, con un aumento gradual de 15°. Se utiliz6 decalina como estandar de
calibracion. Los valores da Imasa molar promedio en peso,jMel radio promedio de
giro (Ry), y el segundo coeficiente del virial fpse calcularon utilizando el formalismo de
Zimm (Giacomelli y col., 2009). En la dispersién de luz dinamica (DLS), la medida de la
intensidad de lafinciones de correlaciam (t) se analizé utilizando el algoritmo de Repes
(incorporado en el programa GENDIST), que emplea la transformacion inversa de Laplace
de acuerdo g,(t) — 1 = B[[ A(t) exp (—t/T)dt], donde t es el tiempo de retardo de la
funci -n de correlaci - n vy (Jakes X95)Iresyptado &met r o
esta funci-n (U) es una di sconsistehporclo gemerald e t i
de varios picos que representan procesos dinamicos individuales. La distribucion de
tiempos de relajaci-n se mues®O(&n eerlkasr énp
(Stepanek,1993) La fr ecuenci a Y)dependeegenerplmente dehanguld (
de dispersion, y en el caso de una particula por difusion, esta frecuencia es dependiente de

o° (Brown, 1993) Por consiguiente, el coeficiente de difusién aparentgy(Bn un
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momento ddq y para una determinada concentracion de copolimercséctalculé a

partir de D donde g es el vector de onda que se define como

app — Pl
g=4 ~ n/ ayss ey d dda@rresponden a | a |l ongitud
angulo de dispersion, respectivamente. El radio hidrodinamigp ((Rel diametro, 2 B

se calculé a partir de la relacion de Stekasstein Ri=kg T/ ( 6 app, dahdel® es la
constante de Boltzmann, T es |l a dtadmger at u

solvente.

4.6.3 Estudio de la estructura de las micelas mediante difraccion de rayos X de bajo
angulo (SAXS)

La caracterizacion SAXS de las micelas en solucion se llevé a cabo en la linea de luz
D11A-SAXS del Laboratorio de Luz Sincrotron (LNiGampinas, SP, Brasil). Las
distintas soluciones de copolimero se cargaron a una celda compuesta de dos ventanas de
mica, separadas por 2 mm, y posicionada perpendicularmente al haz (Cavalcanti y col.,
2004). El haz alineado atraveso la muestra, y se dspersta llegar a un detector 2D
marCCD con &rea activa de 16 Tnhos patrones de dispersién 2D fueron recogidos
después de un tiempo de exposicion de 600 s. Para cubrir el rango de dispersion necesario
de g entre 0,07 y 1,70 rimse ajusté la distanciada muestra al detector en 2019,4 mm
utilizando plata para |l a calibraci-n de | a
rayosX. En todos los casos, las imagenes 2D resultaron isotrépicas, y fueron corregidas
teniendo en cuenta el ruido del détec EI procedimiento anterior se llevd a cabo
utiizando el software FIT2D desarrollado por Hammersley (2009) (Pedersen vy
Gerstenberg, 1996). Por otra parte, los resultados de las curvas de dispersion | (q) vs q se
obtuvieron por sustraccion de la disp@nsdel disolvente puro y en una escala absoluta,
utilizando agua como estandar. La dispersion de las muestras y solventes se midieron en
las mismas condiciones para obtener una linea de base confiable para la correccién. Los
perfiles 1 (q) de las micelade copolimeros bloque se ajustaron empleando el modelo de
micela esférica desarrollado por Pedersen y Gerstenberg (1996). Los procedimientos de
ajuste de datos y otros andlisis se realizaron utilizando el software SASfit, que emplea
minimos cuadrados par ajuste. El paquete de software SASfit fue desarrollado por J.

Kohlbrecher, y esté disponible de forma grat(iahlbrecher, 1982)

Las caracteristicas macromoleculares de los copolimeros estudiados se resumen en la

Tabla 45. Los valores de My M,/M, presentados en la Tabla 4.5 difieren de los
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mostrados en la Tabla 4.1 debido a que se emplearon diferentes columnas para el analisis

de las masas molares. En una primera caracterizacion mediante SEC se emple6 un equipo
Waterst 50C ALC/ GPC con tres columnas PLgel Mi X
equipado con dos detectores, uno de indice de refraccion (Waters) y otro de dispersion de

luz laser multiangulo (MALLS; Wyatt Technology Corporation). Se emple6 tolueno como

solvente a temperatura ambiente con un caudal de 1,0 mL/min.

Tabla 4.5Caracterizacion molecular, masa molar en numero (Mn), indice de

polidispersion (M/M,) y fraccion masica de los copolimeros empleados

Muestra M@ (g/mol) M, /M, @ W™
ES1 18.200 1,04 0,98
ES3 15.400 1,09 0,79
ES4 13.200 1,09 0,65

@ Obtenidos a partir de los cromatogramas SEC de cada las muestras.
®) Calculado a partir de los espectrdid-NMR

Las soluciones usadas para la formaciéon de las micelas fueron preparadas por
disolucit directa en el solvente (Allen y col., 1999, Riess, 2003). Las micelas obtenidas,
denominadas comunmente en estrella, poseen un radio del Ridemho menor que el
ancho de la corona W como ha sido reportado en la literatura (Riess, 2003), cuando la
fraccion en peso de PS es mayor que 0,65. Los ensayos de dispersion de luz se llevaron a
cabo antes de las mediciones de SAXS con el fin de determinar cuales son las
caracteristicas dimensionales de la dispersién de losaljetms que se encuentran en
solwion. Luego, la estructura interna de los nabgetos formados se evalué mediante
SAXS. En la Figura 4.17 se muestran las tipicas funciones decauétacion y la
distribucion de los tiempos de relajacion de las soluciones que contienen el copolimero
bloqgue ES3 en DMF y DMAc. En todos los casos, las distribuciones de los tiempos de
relajacion presentaron una distribucion estrecha, donde el movimiento difusivo de las
particulas en solucion es el mecanismo dominante, ya que se caracteriza por su

dependendi con la frecuencia de relajaciér)(@Allen y col., 1999).

Las particulas estudiadas resultaron ser muy uniformes en tamafo, ya que presentaron
valores de polidispersion bajos segun los calculos mediante analisis acumulativo
( £ 1< 0,15). Por lo tantose puede concluir que en todos los casos existen en solucién

nanceobjetos con dimensiones bien definidas. Esta es una caracteristica muy importante, ya
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gue permite validar la técnica de SLS para acceder de forma inequivoca a la masa molar
promedio en pesde las micelas formadas Mmicela).

0.30
104 Es3 (A)]
boo enDMF 125
0.8 -
H10.20
£ 061
S 10.15
0.4 - 1010
0.2 A 10.05
0.0 == e 0.00
10 10° 10% 10" 10° 10" 107

. ES3 (B)
1.0 en DMAc

ga(t)

10* 10° 102 10" 10° 10"  10°
log t (Ms)

Figura 4.17 Funciones de autocorrelacios(t) medidas a un angulo de dispersion de 90° (circulos
vacios)y/di stri buci -n de | os tiempos de rel aja
con el algoritmo de Repes (lineas continuas) para las soluciones de ES3
en DMF (A) y en DMAc (B); para c =5 mg/mL.
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Las propiedades fisieguimicas de las soluciones organicas ensayadassaen en la
Tabla 4.6. Los datos obtenidos en ciclohexano revelaron que ninguna de las muestras
forma agregados micelares. De hecho, los valores experimentaleg @D 2Ry)

concordaron con la teoria de la longitud media de extremo a extremo de dadesa

polimeros < r >. El valor de < r > viene dado por la expresidn=b N , donde b es la
longitud estadistica del segmentedb 0,67 nm) (Petzhold y col., 1995); y N es el nUmero

de unidades que se repiténde, 2004) Debido a que la cantidad de polimero en la
solucién es muy pequenfia, la concentracion del polimero no supera la concentracion critica
tedrica(Jakes, 199%)por lo que las moleculas presentes estan en solucién enlésdos
casos. Por este motivo producen muy baja intensidad de luz dispersa en las mediciones de
SLS (datos no mostrados), y se originan perfiles de SAXS que pueden ser razonablemente
descriptos por la funcién de Debye. Los resultados experimentales confjuealas
muestras de RB-PDMS investigadas no generan coloides de asociacién en ciclohexano,
por lo tanto se puede considerar un buen solvente para ambos segmentos del copolimero.
El ciclohexano es un disolvente theta de PS (principal componente délloguds), a

34,5 °C, lo que implica que las interaccionescR®hexano estan practicamente ausentes
(son muy débile® iguales a las del enlace S en las condiciones experimentales
estudiadag Gt @ p § n eRor, lo tan®0918 gonformacion de las cadenas de PS podria

considerarse casi ideal al realizar un andlisis estadistico.

El tamafio de los objetos obtenidos a partir de los copolimertsPEBIS en DMAC
esta fuera del rango aceptable parscdbir sélo cadenas, lo cual sugiere que se trata de un
sistema autmrganizado donde los agregados forman micelas. Sin embargo, vale la pena
sefalar que el analisis REPES revel6 la presencia de un modo de relajacion mas rapido que
el asociado a agregadoscelares para este caso, aunque con amplitudes muy pequefas
(Figura 4.7). Este modo rapido puede atribuirse a la difusion de cadenas libres de
copolimero en equilibrio con los agregados micelares formados. De hecho, un pequefio
namero de cadenas libres detectable en las mediciones de dispersion de la luz en funcién
de los criterios de analisis usados, a pesar de que su masa es mucho menor en comparacion
con la de las micelas. Asimismo, por el analisis REPES pueden ser reveladas pequefas
contribucionesn la regién de estudio, las cuales estan relacionadas con los movimientos

de las moléculas de disolvente (Mountrichas y col., 2005).
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El proceso de autoensamblado en DMAc puede explicarse en base al parametro de
interaccion polimeraisolvente de FlomHuggins, el cual depende del parametro de
solubilidad (pbhners Udogenty?@ El alte gratio de incopatibilidad entre el
segmento de PDMS vy el solvente (DMAc) podria considerarse el origen de esta capacidad
para auteensamblaje y formaciode micelas. Cabe sefialar que en el estudio de las
interacciones polimersolvente existe una contribucion entrépica (incluso dominante) que
es imposible predecia priori. Por tal motivo, mediante estimaciones tedricas, los

parametros de solubilidad s@aeden utilizarse en un sentido cualitativo.

Las micelas obtenidas por autoensamblado en DMAc poseen, independientemente de la
composicién, masa molar y fraccion del bloque soluble estudiado, un tamafio
practicamente constante (R 8,9 a 10 nm). Lo mismocurre enel caso de las micelas
formadas a partir de los copolimeros-lPBDMS en DMF, aunque en este caso los
tamafios obtenidos (R& 15 nm) fueron aproxi madament e
obtenidos en DMAc.

Tabla 4.6 Propiedades fisiequimicas de Nan®bjetos determinados por SDfs

Entrada  copolimero (':2) (rITr; gl '\(/Igv;(m"":el';) 200 Disgsjresggs de
Solvente = Ciclohexano (CH)

1-CH ES1 8,9 3,1 Unimero

3-CH ES3 8,5 2,9 Unimero

4-CH ES4 8,0 2,8 Unimero
Solvente = Dimetdcetamida (DMAC)

1-DMAc ES1 8,9 10,0 0,11 170.000 11 Micela

3-DMAc ES3 8,5 9,8 0,12 260.000 17 Micela

4-DMAc ES4 8,0 8,9 0,13 320.000 25 Micela
Solvente= Dimetilformamida (DMF)

1-DMF ES1 8,9 16,2 0,13 250.000 14 Micela

3-DMF ES3 8,5 15,5 0,14 450.000 29 Micela

4-DMF ES4 8,0 14,9 0,12 560.000 43 Micela

@Dispersién estimada por analisis acumulativo de las funciones decautelacion a 90°

Las micelas obtenidas resultaron ser isotropicas segun las mediciones realizadas con
dispersién de luz. Expenentos llevados a cabo después de colocar un prisma-Glann
Thompson con una relacién de extincién mayor 4 dfites de la entrada del detector de

luz (la posicion correcta del prisma se verifico mediante la relacion de despolarizacion de
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benceno estandayd / Iy = 0,26) no detectd despolarizacidon en la luz dispersada a partir

de las soluciones micelares analizadas. Este resultado sugiere la ausencia de objetos
anisotropicos como cilindros y elipsoigess por ello que se realizaron estudios de la
estructwa interna de las narmarticulas obtenidas mediante SAXS para poder ser
comparadas con los resultados complementarios obtenidos por dispersion de luz estatica
(state ligth scattering)LS.

La masa molar promedio (Mmiceld Y €l NUmero de agregacion{Jy de las micelas se
determin6 por SLS con el formalismo de Zimm. La Figura 4.18 muestra el tipico gréafico
de Zimm para soluciones de ES3 en diferentes solventes, con una concentracion de
5,0 mg/mL. Para estas experiencias, la intensidad de la luz ddpers proporcional a
(dn/dcy, v neows = 1,41 lo que significa que el PDMS es casi isorefractivo en DMF y
DMACc. En consecuencia, la Mextraida de la Figura 4.18 se refiere exclusivamente a las

micelas cuyo componente principal es el PS.

ES3 Ciclohexano
.
Q ----- O""O'
O @ (@RS
= . OQ ..........
D @
6 54_ ....... o
: DMACc
u? T e
52 | I Y Tl e ﬂl:l ]
g (I
S S me
g
4 ]
DMF
oy N N N SO A, SN S, Y
1 L 1 T T i : I I I I I I

10 20 30 40 50 60 70 80
qzx 10 (nm'z)
Figura 4.18Grafico de Zimm para las soluciones del copolimero ES3

en CH, DMAc y DMF, ¢ =5 mg/mL.

Teniendo en cuenta la informacién obtenida de la gréfica, se calculé la masa molar de

las micelas formadas a partir de la siguiente ecuacion.

M ps)

Wps

Mw(micela) = (4 . 4)
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Donde M, (PS) es el valor experimental obtenido del analisis SLS. La masa molar de
las micelas (M micelas), Y la masa molar de las respectivas cadenas individuales de
copolimero bloque (M wnmer)) €Stan relacionados de acuerdo a laaeidn 4.5, con la
cual se puede conocer el nimero de agregacion micelgy (Redersen y col., 2008). Los
valorescalculados (Tabla 8) revelaronque el nUmero de cadenas detPBDMS en las
mi celas es mayor en DMF quepp@sBur ® Musomad e b i do
mientras que en ambos solveniiagy generalmente aumenta con el aumento de la longitud

del blogue solvatado (o con la fraccion en peso de los mismos).

- My micela

agg "~
Mw unimero

N (4.5)

En el caso de las micelas, el nUmero de agregacion se define por un conjunto de
contribuciones considerando principalmente la longitud del segmento de polimero
insoluble y el grado de polimerizaciéon (DP) del blogakible dado por la ecuacién 4.6 (es
decir, se espera una disminucion dgjgen la corona formada cuando aumenta el tamafio
del bloque), por lo tanto, §§ytambién esta determinada por la longitud de los bloques que

la conforman:

1 6/5
Nagg =~ (m> (46)

4.6.4 Modelo de micela esférica desarrollado por Pedersen y Gerstenberg (1996)

La estructura interna de las micelas de copolimeros en solucion fue investigada por
SAXS. La intensidad de la dispersion | (q) de una solucion isotrépica rtieufss
monodispersas embebidas en una matriz con una densidad de electrones constante viene

dada por la ecuacion:
I NP ¢S @ (4.7)

donde N es el nimero de particulas dispersantes por unidad de volyyesgPfactor
de forma de ma particula individual, y @ es el factor de estructura derivado de las
correlaciones de largo alcance entre los centros de dispersion. Para sistemas aislados entre
si (como es el caso de las soluciones con bajo contenido de copolipgén), 3 ,q) es | (

por consiguiente representado por el factor de forga @ tamafo y la forma de los
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objetos dispersantes. La Figura 4.19 muestra patrones SAXS representativos para el
copolimero bloque ES3 en DMF y DMACc para una concentracion de 20 mg/mL.

A
10°- (A)
] ES3 en DMF
—~ 1075
£
S
G
— 1072
102 -
0.1 1
B
10°4 (B)
3 UesS— ES3 en DMAc
=% qgits
£
o
G
~ 1072-
1074
AL | . LE J ' : LI |
0.1 1
g (nm™)

Figura 4.19Curvas de difraccion de rayos X (SAXS) y ajuste de los datos por el modelo
de micela esférica para copolimeros o modelo de cadenas libres (lineas) en soluciones
que contienen ES3 en DMF (A) y en DMAc (B), ¢ = 20 mg/mL.
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A primera vista, los &bs valores de intensidad de rayos X en un bajo rango de
sugieren la existencia de coloides de asociacion. Como era de esperarse, los patrones de
SAXS tipicos de las cadenas de libres también se encontraron en las muestras de
copolimero que no formarorsteucturas autorganizadas como ya se sefialé en la Tabla
4.4. En tales casos, la pendient? gara altos valores de q (régimen de Porod) revela
informacion importante sobre la distribucion Gaussiana de las cadenas @ § ook, k
2007), es decir para=a- 2 se considera que el polimero esta en un disolvente theta. Un
val or -1g6& coaespande a cadenas con volumen excluido, es decir, el polimero se
encuentra en un buen disolvente, y un valor de-d orresponde a cadenas rigidas en

forma de bamas.

En general, los valores de la pendiente de Porod (a) determinados para las cadenas de
copolimero disueltas en CH mostraron una disminucién progresiva €eSdea-1,85 a
medida que aumentaba la cantidad relativa de PS en el copolimero (datosadaspst
Esta tendencia a aproximarse a un valor de & =estaria indicando que el CH es
relativamente mejor solvente para el bloque de PDMS que para el bloque de PS. De hecho,
esto es razonable, ya que el CH es un disolvente theta para PS a 34,5 Y&KSteajud.,
2007).

RG {cadena)

Figura 4.20Esquema de una micela de copolimero en solucion donde se representa sélo una

cadena en la corona. Para el analisis del factor de forma micelar se considera que la micela esférica

consta de un nucleo de radigprBdeado pocadenas con radio de girg BRdheridas a él.
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El perfil de auteensamblado de las nanoparticulas para altos valores de g esta
dominado por la dispersion de las cadenas de PS que se encuentran ancladas a los nucleos
micelares de PDMS. De hecho, los perfids SAXS podrian ser satisfactoriamente
representados por el modelo de micela esférica (Pedersen y Gerstenberg, 1996, Zhang y
col., 1996). Este modelo describe la dispersion de las micelas, la cual consta de un ndcleo
homogéneo esférico con cadenas quearamdn la corona adheridas a su superficie y que
siguen una estadistica Gausiana, como se muestra en la Figural 4r2@lelo considera
gue las cadenas de la corona no pueden penetrar en la regidén central, esto se debe a que se
encuentra limitado el desglamiento del punto de anclaje de dichas cadenas Gaussianas.

El hecho de que este modelo se ajusta adecuadamente a los datos experimentales es
notable ya que las estructuras micelares aqui investigadas poseen atracciones débiles en
los nucleos. El factoredforma micelar Ric) (q) es la suma de cuatro términos distintos,
comprendiendo la autcorrelacion del nucleo, (fceo) (0, R); el término de auto
correlacion de las cadena de polimero dentro de la coreaand(q, Rs); el término

cruzado entreadenas y nucleoacescadena)(d); Y €l término cruzado entre las diferentes

cadenas en el interior de la corongadshacadena)(d):

2 2 2 2
Pric(q) = Nage Bnucleo Friceo (9> Re) + Nagg cadena Feadena (4, Rg) +

(4.8)

2 2
Nagg (Nagg -1 ) Bcadena Scadcna-cadena(q) +2 Nagg cadena Bnucleo Snucleo-cadena(q)

donde Ngge s e | n¥Yasmer o de agkucy alnicorraspahdendlass mi ¢
dispersionegdel bloque central de PDMS y de la corona de PS respectivamente. Las
expresiones de los términos cruzados, nictamlena y cadenacadena en la ecuacion 4.8
dependen de la geometria del nucleo (valores obtenido de la bibliografia) (Pedersen y col.,
2008.Este modelo tiene varios parametros de ajustedRR;, Nagg nidRoYy caftna POr 10
tanto, normalmente no es posible obtener un Unico conjunto de parametros de ajuste si
PracleoY cafbnanO estan predefinidos, y en general los ajustes ofrecen resultados ambiguos.
Durante los procedimientos de ajuste se maatuvo n  f i | 0S loc¥ caftrd I 8 me t 1

Los Vv aln,gdhy sinfaea lob copolimeros se calcularon de la siguiente manera:

:Nx Vx (Gx - Gsolvente) (49)

B ntcleo

donde N es el grado de polimerizacion del segmento de polimeres\él volumen de

una uni dad yesiadens®ad de dispersion del segmento de polimero en el
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s o |l v e gotenges la gensidad de dispersion del disolvente. El volumen ocupado por una
unidad monomérica Mse determind teniendo en cuenta émsldaddy del homopolimero

de acuerdo con la relacion:

My

4.10
SN (4.10)

V=

El valor de densidad de dispersion del disolvente y del segmento de polimero en el
disolventefue calculado utilizando la composicion quimica promedio de cada comigone
y su de)ycemodad (U

b 3N,

Oy=———
M
X

n; 7; (4.11)

i

donde M es el nimero de Avogadrg; &s el nUmero de atomos del componente j; y z
es el nimero atébmico del &tomo i (sienda; el nimero de electrones en cada unidad).
Finalmente, bes la longitud de dispersién de Thomson (la longitud de dispersién de un
electron es b= 2,817 10" cm). Los parametros de ajuste de los datos experimentales
fueron entonces: fy;, d, R, y Rs. El parametro asociado a la polidispersion de las
particulas no se incluyé en el andlisis de los patrones Spaigue los datos de DLS
confirmaron la estrecha distribucién de tamafios de los-oljetos. En la Figura 4.19, las
lineas de continuas corresponden a los mejores ajustes al emplear el neodeteld
esférica para los copolimeros estudiados. Se observé un ajuste casi completo de los datos
experimentales con el m 6 s enantuyo pat debdjodi® 1,68, q u e
lo que corrobora que este modelo puede reproducir correctamentedatos
experimentales. Sin embargo, en algunos casos para altos valores de q no se obtuvo el
mismo grado de precision, lo cual es comprensipe que el modelo predice una
dependencia del tipo“gdonde no interaccionan las cadenas Gaussinas de la coroeh ¢
nacleo, motivo por el cual se observa la desviacion de los datos experimentales. En todos
los casos, puede observarse que los puntos experimentales estan por encima de la curva
tedrica, lo que significa que para valores de-3,%as cadenas de P8 k& corona micelar
se encuentran en una conformacién ligeramente diferente a la de un ovillo al azar. De
hecho, las cadenas de PS asumen una conformacién relativamente mas extendida dado que
el valor obtenido es mayor qu2. Los parametros obtenidos ds lajustes de las curvas
SAXS y las pendientes de Porod obtenidas en la region de altos valores de g se detallan en
la Tabla 4.7.
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Del analisis de los parametros ajustados se encontré que el radio del mgleo (
aumenta con el aumento de la longitutildeque de copolimero solvatado, efecto que se
observo en ambos solventes. La variaciorNgg determinado a partir de las graficas de
Zimm, indica que el aumento en el tamafio del ndcleo micelar no s6lo se debe a la
presencia de un segmento de mayor faoven el ndcleo, sino también a un mayor nimero
de cadenas presentes en el nucleo. En esta etapa, es significativo comparar los valores
experimentales dB; con los teodricoR. para nucleos completamente secos (en ausencia
de disolvente) Ry puede esmarse a partir del volumen ocupado por la cantidad de

material que forma el nicleo de acuerdo con la relacion:

(4.12)

1/3
. (3 Nagg Mw thﬁcleo-bloque)
cON
4n NA dnﬁcleo-bloque

Este célculo revela que los nucleos de las micela®®-PDMS no pueden ser
compactos, y es mas probable que se encuentren algo hinchados por moléculas residuales
del disolvente, como lo demuestra el hecho de que, en geRg#at, R.. De hecho, la
diferencia se acentiia cuando se utiliza como disohN2ktAc debido, probablemente, a
gue moléculas del disolvente queden atrapadas dentro de los nudcleos, ya que es un mejor
solvente para el bloque de PDMS que la DMF. La diferencia es, sin embargo, totalmente
aceptable, y también lo es el uso del modelo delasicesféricas para los copolimeros
sintetizados, ya que los resultados ajustan con buena precision las curvas de SAXS. Es
importante destacar que es practicamente imposible estimar el grado de hinchamiento
debido al cambio del nucleo de dispersion tenierda C U e N tadna €% dee b
aproxi madamente 2 -rdefis ket sk .dAsi mismpde super
consi dege~ du@urafte los procedimientos de ajuste para llegar a un acuerdo

entre las curvas tedricas y experimentales.

Los parametros RY Nagg resultaron ser una funcion de las caracteristicas
macromoleculares y dependientes del solvente usado. El area superficial del nudcleo
disponible para que una cadenapidimerose incorpore a la corona micelar A la
conformaci® de las cadenas en la corona micelapenderanle diversos factores fisicos
y quimicos. A menos que exista otro mecanismo que controle la configuracion de las
cadenas en el nucleo, las cadenas asumirdn la configuracion mas compacta. Esta
caracteristcgpuede i nterpretarse, al menos 'Ttual it

adoptado anteriormente por Eisenberg (Zhang y col., 1996)nde @ es un pa
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adi mensi onal d #A.idandedl @s |& longitod dé la snidad de repetitiva
(I ps= 025 nm)(Riess, 2003)

Mediante este enfoque, las cadenas macromoleculares adoptarian conformaciones
estiradas dando % xi BrDME, las mitelas de BESPOMS estan N
formadas por un nacleo de PDMS con goeona de PS donde las cadenas se encuentran
extendidas. De acuerdo con los valores de las pendientes de Porod, el grado de
estiramiento de las cadenas de PS seguiria el siguiente orden ES1> ES3> ES4. Por otro
lado, las cadenas de PS que forman la corenansuentran menos estiradas en DMAc
debido al menor valor del pardmetro de interaccion de fHoggins comparado con el
valor obtenido para el par PS/DMF. Al existir una mayor compatibilidad entre el PDMS y
la DMAc, se consiguieron nanoparticulas miaegacon nucleos mas hinchados lo cual

incremento el area superficial del nacleo.

4.7 Modificacion en fundido de un PS comercial empleando copolimeros bloque
PSb-PDMS

El poliestireno (PS) es un polimero ampliamente utilizado debido a sus propiedades y la
facilidad de su fabricacién. Posee baja densidad, alta estabilidad térmica y bajo costo.
Posee un alto poder de procesabilidad en fundido, y es el tercer termoplastico de mayor uso
a nivel industrial. EI PS se comercializa en tres diferentes formas ydesidzl PS cristal,
un homopolimero transparente y de alto brillo siendo sus principales aplicaciones la
inyeccién y el moldeo; el PS de alto impacto (HIPS), una mezcla de reactor de PS
homopolimero y un copolimeros de injerto de PB yy&ue esisado pea la fabricacion
de electrodomésticos, juguetes;.y el PS expandido, homopolimero que se emplea en la
fabricacion de espumas y en la produccién de accesorios para la industria de empaques y

alimentos.

El PS es rigido y quebradizo a temperatura amdidétdr tal motivo, es comudn que se lo
modifigue mediante la incorporacion de polibutadieno (PB) para mejorar su resistencia al
impacto. En el HIPS, el PB se injerta en el PS formando un copolimero que mejora sus
propiedades mecanicas. En esta Tesis sdiédaiposibilidad de mejorar las propiedades
mecanicas del PS cristal por el simple mezclado de un PS comercial con copolimeros
dibloque, basados en PDMS y PS como una alternativa para ciertas aplicaciones donde se
utiliza HIPS.
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Para llevar a cabo la mdidiacion deun PS comerciay evaluar posibles aplicaciones
se eligié PS cristal (homopolimero) de la empresa Unistar (LX HH 103) y se emplearon los
copolimeros sintetizados mediante conexiones Schlenk (ES1* y ES2*, Tabla 4.3). EI PS
LX HH 103 posee un a indice de fluencia (1,8 g/10 min, segun normaa38 ASTM),
alta viscosidad y masa molar molecular. De acuerdo al andlisis por SEC, el PS LX HH 103
posee una masa molar promedio en pekp= 272.000 g/mol y M/M, = 2,16. La
modificacion se llevé a caben fundido, en una mezcladora rotacional Brabender®
Plastograph. La mezcladora consta de una unidad de control con un dinamometro,
controlador de velocidades, encendido y parada de emergencia del sistema; una camara
mezcladora desmontable, con una capacitéxima de 50 cf termostatizada por un
controlador eléctrico equipada con dos tornillos mezcladores solidarios que rotan en
direcciones opuestag una computadora de adquisicién de datos. En las Figuras 4.21 y

4.22 se muestran fotografias de la meamadisada.

BIBRABENDER'
) -

Figura 4.21Mezcladora Brabender Figura 4.22Detalle de la cAmara de mezcla,
Plastograph. la imagen se aprecian los tornillos usados pi

el mezclado de la muestra.

La modificacién se realizd siguiendo el procedimiento empleado paindary col.
(1997 y 2000)quienes modificaron un PS con una carga de entre 5y 10 % en peso de PB.
En este casae eligid una carga del 5 % de los copolimeros sintetizados. ElI motivo por el
cual se eligi6 mezclar al PS con el copolimero se debe a ghmgle de PS del
copolimero actia como compatibilizante, otorgandole mejores propiedades finales a la

mezcla.

Las mezclas se llevaron a cabol@ 2C durante 30 minutos a una velocidad de 20 rpm

bajo atmdésfera de nitrégeno. Se prepararon mezclas comt@uoenes de copolimero al
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5% pl/p, y se trabajé con 40 g de masa en cada mezcla. Las mezclas obtenidas se
caracterizaron mecanica y térmicamente, y los resultados obtenidos se describen a

continuacion.

4.7.1 Caracterizacion térmica de las mezclas por Gaimetria Diferencial de Barrido
(DSC)

Para evaluar las propiedades térmicas y transiciones de fase del PS y las mezclas
obtenidas se empleo calorimetria diferencial de barrido (DSC), empleando un calorimetro
PerkinElmer, Pyri§ 1. El equipo se calibrésando procedimientos estandares respecto a
temperatura y flujo de calor. La velocidad de flujo cal6rico se corrigi6 mediante
substraccion de la linea base medida en idénticas condiciones. Los termogramas fueron
obtenidos en una atmadsfera de nitrégeno gawelocidad de calentamiento de 10 °C/min.

En el primer calentamiento, las muestras fueron llevadas de 30 a 180 °C con posterior
enfriamiento para eliminar la historia térmica del material. Luego, se realiz6 un segundo
calentamiento para determinar loggraetros buscados, en particular la temperatura de
transicion vitrealy del PS. La incorporacion de un 5 % de copolimero en peso a la matriz

de PS, no modifica la temperatura de transicién vitrea de la matriz (Tabla 4.8).

Tabla 4.8 Propiedades térmicas &S comercial y de las mezclas

Muestra Copolimero WpDMS (Cop,f") T4[°C]

PS 0 102,5
PSES1* ES1* 0,30 102,5
PSES2* ES2* 0,54 102,6

@ Determinado a partir de la curva de calibrado obtenida por FTIR (Tabla 4.3)

4.7.2 Caracterizacion mecanica deak mezclas

A patrtir de las mezclas obtenidas se prepararon probetas en forma de pelicula siguiendo
la norma ASTM D88202. Un esquema de la probeta empleada en los ensayos mecanicos,
con sus respectivas dimensiones, se muestra en la Figura 4.23. Paraliel dstlas
propiedades mecanicas se empledé una maquina de ensayos universale$ 33§gon
operando en el modo traccion, con una velocidad del cabezal de 5 mm/min, bajo
condiciones ambientales controladas (23 °C y 50 % HR). Se obtuvieron las curvas de

tensiondeformacion de cada muestra, y a partir de ellas se calculé el médulo elastico (E),
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|l a resistencia a | a tr ac)xin-elsoftalie)Blughil3.bos el ong
resultados obtenidos en estos ensayos se resumen en las Tadld94.9,.11.

13 mm

- 100 trin o

Figura 4.23Film de las mezclas PES* usadas para ensayos mecanicos.

Los datos obtenidos se analizaron empleando el programa INFOSTAT, de distribucion
libre y gratuita, Wwww.infostat.com realizando urandlisis Anova o del efecto de un factor
fijo, el cual permite estimar y comparar la variacion o dispersion debida al error
experimental (diferencias entre las observaciones dentro de una misma muestra) versus la
variabilidad debida a las muestras (diferias entre las medias de las distintas muestras).
Los datos crudos fueron ingresados al programa, el cual arroj6 que las muestras de PS
ES1* y PSES2* no presentaron variaciones significativas tanto en el médulo eléstico (E)
como en laresistenciaalatc ci - n ( 0) . Por ot rES2* peadibsend, par
un notable aumento en la elongacion a la rotura, donde el analisis Anova muestra una

marcada dependencia de esta variable con la respuesta del sistema (resultado no mostrado).

Tabla 4.9 Propielades mecanicas del PS comercial

Muestra Espeso thes;stCencci?a.ll?q El?gzgg:)OE Elloggacrlogr?

(MPa) (%)

1 186 35,7 2.330,6 2,03

2 186 31,8 2.145.8 1,77

3 186 31,4 2.178,1 1,76

4 186 30,8 1.987,4 2,19

5 195 31,3 1.806,8 2,10

6 196 33,1 2.254,0 1,77

7 196 32,5 2.202,9 1,71
Promedio 199,3 32,4 2.129,4 1,90
eD;z\r’:S;irén 1,7 177,2 0,20
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Tabla 4.10Propiedades mecanicas de la mezcla de PS y copolimero ES1*

Espesor  Resistenciaala Modulo Elastico Elongacion a la

Muestra (em) traccMPap E (MPa) rot u @@

1 145 31,4 2.056,4 2,44
2 145 31,3 2.108,3 2,48
3 196 27,0 2.156,7 1,82
4 196 30,7 2.199,5 1,71
5 196 29,0 2.256,6 1,82
6 160 26,3 1.944,3 2,02
7 160 34,3 2.381,8 2,25

Promedio 1711 30,0 2.157,7 2,08

Desviacion

estandar --- 2,8 1414 0,31

Tabla 4.11Propiedades mecéanicas de la mezcla de PS y copolimero ES2*

Espesor Resistenciaala  Mddulo Elastico Elongacion a la
Muestra

(em) tracci-n E (MPa) rot u@a

1 196 40,5 3.100,5 9,23
2 196 41,8 2.946,7 8,45
3 196 35,7 1.714,0 6,94
4 196 10,3 2.766,7 9,52
5 145 40,6 2.859,5 4,60
6 145 38,3 2.865,3 4,18
7 145 35,2 2.492,2 12,35

Promedio 1741 38,9 2.820,7 7,90

Desviacion

estandar 2,6 191,4 2,89

En las Figuras 4.24 y 4.2% snuestra la evolucion de cada propiedad con sus valores

promediados, y los errores determinados a partir de su desviacion estandar. En forma

110



CAPITULO 4
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS PS-b-PDMS

semejante a lo que se obtuvo del andlisis Anova, es posible observar que no existen
diferencias significativasea y G0, pero s2 se observa un in
elongacioén a la rotura para la muestra que contiene-BEIS2%. Este resultado sugiere que

la incorporacion del copolimero al PS comercial proporciona una mejora en la elongacion

que sufre el raterial en respuesta a un esfuerzo de traccion.

4 7 3032
2820=190
40 + 3026
4 2532
a 32=18 2157140
2120180 ’ 30=2%8
30 4 2032
= =
E 25 F E
< 11532 ©
=20 b
15 F 4 1032
10
4 53
5 -
0 32
PS PS-ESI* PS-ES2*

Figura4.24M- dul o el 8stico (E) y resistencia a

estudiadas.

79 28

0 (%)
O P N W M O O N 00O ©

PS PSES1* PSES2*

Figura 4.25Elongacion a la roturpara el PS y las mezclas estudiadas.
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4.8 Conclusiones

Mediante pdmerizacion anionica en alto vacio y adicion secuencial de monémeros se
sintetizaroncopolimeros modelo de RBPDMS con contenido de PDMS en el rango de 2

a 55 % p/p y con bajos indices de polidispersiop/kM).

La separacion en microfases de los copetos en funcidén de la temperatura se siguio
por difraccion de rayos X de bajo angulo (SAXS). Las muestras con mayor contenido de
PDMS desarrollaron una estructura lamelar bien definida, y cilindros espaciados
hexagonalmente dependiendo del contenido de s muestras con bajo contenido de
PDMS (menor al 8 % en peso) permanecieron desoreaerdebpués del tratamiento
térmico o presentaron fases separadas con una estructura imperfecta. Las morfologias
desarrolladas son estables, incluso después de déarcocido a 200 °C. Las fases de
equilibrio fueron concordantes con las predichas por los célculos de la teoria de campo
promedio. Sin embargo, como fue reportado por Chu y col. (1995), el diagrama de fases se

encuentra desplazado hacia la zona de lii@esiones en volumen de estireno.

El comportamiento del autensamblaje de los copolimeros-BEDMS en solucion se
estudi6 en tres solventes diferentes (ciclohexano, DMAc, y DMF), obteniéndose
estructuras autorganizadas la cuales constan de nucleo®OMS rodeados por una
corona de cadenas de PS. Las caracteristicas de los agregados micelares,
termodinAmicamente estables, estan relacionadas con la longitud del bloque que forma el
nacleo de las micelas y con el parametro de interaccion de-ilagins( G ) entre
bloque del nucleo y el disolvente. No se observé la formacion de micelas en ciclohexano,
lo cual puede atribuirse a las caracteristicas de buen solvente para ambos bloques del
copolimero. Sin embargo, la formacion de la corona se desarmiliderablemente
cuando se emplea DMAc como disolvente. El elevado valor del parametro de interaccion
de Floy-Huggins para el sistema PDMBMA ¢ ppusdmac) fue suficiente para inducir el
autoensamblado de las nanoparticulas. Estas particulas poseembsingo, un nucleo
hinchado y por lo tanto un area central de mayor superficie que permite a las cadenas de

PS asumir una conformacioén de ovillo al azar.

Por dultimo, se obtuvieron mediante sintesis anidnica copolimereb-FEBAS
empleando reactores connexiones de tipo Schlenck. Los copolimeros obtenidos con esta

técnica se probaron como modificadores de un PS comercial de tipo cristal. Se realizaron
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mezclas en fundido para evaluar el efecto que produce la incorporaciéon de hasta un 5 %

p/p del copolimeroLa mezcla realizada con un 5 % del copolimero que posee una fraccién

en peso de PDMS de 0,54 (ES3*morfologia lamelarpresentdé un aumento de casi el

300 % en la elongacion a la rotura respecto al PS comercial. Por otra parte, el resto de las

variables medidas comog] m- dul o el 8stico (E) y resist

modificaron respecto a los valores del PS comercial en mezclas conteniendo un 5 % p/p de

copolimero.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS PB-b-PDMS Y PMMA-b-PDMS

5.1 Sintesis anidnica de copolimeros dibloque RBPDMS y PMMA -b-PDMS

Uno de los objetivos més importantes de la quindieapolimeros es la sintesis de
moléculas con propiedades perfectamente definidas y con un alto grado de homogeneidad
estructural (polimeros modelo). Estos polimeros son esenciales para poder establecer
correctamente las relaciones existentes entre lacasta quimica y sus propiedades
fisicoquimicas y para obtenerlos usualmente se emplean técnicas de polimerizacion
aniénica. En particular, la polimerizacién anidnica en alto vacio permite obtener homo y
copolimeros con un control preciso de ciertos patéoss moleculares de interés, como
composicion, arquitectura y masas molares promedio con una distribucion angosta. En esta
Tesis se emplearon técnicas de polimerizacién anidnica en alto vacio para sintetizar
copolimeros bloque poli(butadieedimetilsiloxano) (PBb-PDMS) con masas molares,
distribucion de masas molares y composicion quimica perfectamente definidas. Se
sintetizaron copolimeros PBPDMS variandose la fraccion molar del bloque de PDMS
en el rango de 0,10 a 0,65. También se sintetizaronlinggros bloque poli(metil
metacrilateb-dimetilsiloxano) empleando metilmetacrilato (MMA) y hexametilciclo
trisiloxano () como mondmeros, usando diferentes iniciadores y variandose la fraccion
molar del bloque de PDMS en el rango de 0,08 a 0,76. Tod@®pmlimeros obtenidos se
caracterizarorfisicoquimicamente empleando Cromatografia por Exclusion de Tamafos
(SEC), Espectroscopia Infrarroja cdiransformada de Fourier (FTIR) y Resonancia
Magnética Nuclear delidrégeno tH-NMR).

5.1.1 Sintesis de copatieros poli(butadienab-dimetilsiloxano) (PB-b-PDMS) modelo

Para la sintesis de la serie de copolimeroshPB®MS se siguidé el procedimiento
descripto en la seccién 4.2.1. La reaccion comenzo con la homopolimerizacién del bloque
de poli(butadieno) (PB) iniada porsecBuLi®. La reaccion de polimerizacion del
butadieno se dejo transcurrir por espacio de 24 horas, dado que este lapso de tiempo es el
adecuado para lograr la conversion total del mondémero inicialmente agregado (Ciolino y
col., 2006 y 2008). Trescurrido ese tiempo, se extrajo una alicuota del polimero formado
para determinar su masa molar, y luego se prosiguié con la sintesis del segundo blogue
mediante el agregado de Bhonémero, siguiendo la metodologia detallada en el Capitulo
3 para la sinw@s controlada de°PDMS (Ninago y col., 2009). El producto final fue
precipitado en metanol frio, redisuelto en tetrahidrofurano (TiBecado en estufa de

vacio hasta peso constamiara luego ser caracterizado fisicoquimicamente.
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La composicién de losopolimeros se determind pdH-NMR, y por FTIR se

comprobd la presencia de cada uno de los blogues en los copolimeros obtenidos.

5.1.2 Caracterizacién quimica de los copolimeros PBPDMS modelo por'H-NMR.

Los espectrosH-NMR de los copolimeros sintetidos se obtuvieron en un equipo
Brucker 300 a temperatura ambiente y 300 MHz empleando cloroformo deuteradg)(CDCI
como solvente. La caracterizacion quimica de los copolimerel-FBMS se realizé
empleando espectroscoptd-NMR. Las fracciones molaresgn masa se calcularon para
cada blogue a partir de los especttbsNMR, considerando para el célculo las &areas
integradas de los H correspondientes a los dobles enlaces de la unidad repetitiva del PB, y
los H metilicos unidos a silicio de la unidad rejpetidel PDMS. La Tabla 5.1 presenta los

resultados obtenidos.

Tabla 5.1 Caracterizaciéon quimica de los copolimeros medidt&MR y SEC

M, @ M, (b)
Muestra M/M,® Wpg® Wppys'®
(g/mol) (g/mol)
BS1 14.300 ND ND 0,89 0,11
BS2 14.700 ND ND 0,80 0,20
BS3 10.000 ND ND 0,50 0,50
BS4 36.000 35.700 1,01 0,36 0,64

@ Masa molar promedio en nimer@,) calculada de acuerdo con las cantidades
relativas de B y Pmondémeros agregadas inicialmente.

® Masa molar promedio en nimeid,) y polidispersién(M,,/M,) determinadas por SEC

© Fraccién méasica de PDMS y RB/ppus Wes) determinada potH-NMR

Se obtuvieron copolimeros con fracciones en peso de PDMS entre 11 y 64 %. Para la
serie de copolimeros PBPDMS, so6lo pudo ensayarse mediante cromatograffa po
exclusion de tamafios (SEC) el copolimero BS4 debido a que el equipamiento presentd

problemas técnicos que imposibilitaron la finalizacion de los ensayos.

5.1.3 Caracterizacion quimica de los copolimeros PBPDMS modelo mediante FTIR

Los espectros FTIRedlos copolimeros sintetizados se obtuvieron en un espectrémetro
Nicolef® FTIR 520. Se prepararon peliculas por evaporacién de solvente, empleando
soluciones al 1 % en peso erhexano. Los espectros FTIR se registraron con una
resolucién de 4 cthen el engo 4000400 cni', y una acumulacién de 20 escanes bajo

flujo constante de nitrogeno. El analisis por FTIR permitié corroborar la presencia de
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bandas caracteristicas de absorciéon de cada uno de los monomeros que conforman el

copolimero.

En la Figura 5.1se muestran los espectros FTIR obtenidos para PB y PDMS
homopolimeros y el correspondiente al copolimeros BS2. En el espectro del PB
homopolimero puede apreciarse a 3.006 tanbanda correspondiente a la vibracion del
dobl e enl ace e ndadintedia yxcenfytracre(cisi onrans),nméentras que a
2916 crtse observa | a banda .0 devgrupa raetilo, dn  as i |
intensidad media. A 2.843 ¢mpuede apreciarse la banda de vibracién simétrica
correspondi ent e-Hjy tle intensilad duerg.rEn p.689 Y observa la
banda de vibracion del doble enlace C=C de intensidad media en configuracion (cis), y en
966 cm' aparece la deformacion fuera del plano del doble enlace de configuracién (trans).

(0=CH), d eedafudrtensi dad

« 2928 1097 1022 965

2063 | 1 \\\\*‘l x// (/804

>
!

| 2843
3006 |

| BS2

Absorbancia

2063 |

| PDMS N
A | 'V

| PB

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda cnf
Figura 5.1 Espectro Infrarrojo correspondiente a PB (negro, abajo), PDMS

(gris oscuro, medio) y al copolimero BS2 (gris claro, arriba).

Para el PDMS homopolimero se obsgela vibracién fuera de fase del enlaceHQle

los grupos metilos udos al atomo de silicio a 2.963 ¢mEn 1.264 crt aparece la
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vibracién fuera de fase de los enla&$CHs), y O-Si-O; y en 1.093 ci, 1.024 cnit' y

799 cm se observan las bandas de absorcién simétricas de los enl€@esi $ilos

enlaces de vibra@n fuera de fase de los enlacesSiEC. Para el copolimero BS2, es
posible apreciar la presencia de bandas de absorcion similares que corresponden a cada

uno de los monémeros que constituyen cada uno de los bloques.

5.1.4 Caracterizacion térmica de los qwlimeros PBb-PDMS modelo por

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para evaluar el comportamiento térmico de los copolimeros sintetizados se empled
calorimetria diferencial de barrido, DSCos valores de temperatura de transicion vitrea
para los bdques de PB y de PDMS se determinaron en un calorimetro fEdmhan
Pyris®1. La calibracién se realiz6 usando procedimientos estandar respecto a temperatura
y flujo de calor. El flujo de calor se corrigi6 mediante sustraccién de la linea de base
medida @ idénticas condiciones. Todos los andlisis se realizaron bajo atmoésfera de
nitrégeno y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Las transiciones de fase se
evaluaron en el rango comprendido entté0 y 0 °C.En la Tabla 5.2 se muestran los

resultads obtenidos para la caracterizacion térmica de los copolimeros sintetizados.

Uno de los parametros de interés es la temperatura de transicion vjjrepuéTpuede
ser definida como la temperatura a la que el polimero fundido y sometido a enfriamiento se
convierte en un solido duro, rigido y fragil. El valor exacto geldpende de distintos
factores tales como la velocidad de calentamiento o la historia térmica previa del material.
Por tal motivo, T no es considerada una transicion termodinamica verag@allister,
1995). En la Tabla 5.2 se observa que los valoresydie Tada bloque se acercan a los
valores correspondientes para los homopolimeros pugas €Tl PDMS12%°CyH a
del P B -98 1Q),0(Ciofino, 2005)y que en algunos copolimeros se observé la
temperatura de fusion (J de los cristales del bloque de dimetilsiloxano, ya que este
polimero se comporta como un material semicristalinerapératuras del orden de
- 43 °C. Por tal motivo, al calentarlo desdd0 °C es posible observar picos de fusién

gue se deben al reordenamiento y fusién de los cristales.

Para las condiciones empleadas en este trabajo, se obseryddadob segmentode
PDMS y del PB en valores cercanosla5 °C y-99 °C respectivamente. Soélo fue posible
observar la Jdel bloque presente en mayor proporcion (PB para BS1y BS2 y PDMS para
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BS3 y BS4). Por otra partks valores de entalpia de fusion normalizados gdralccion

en peso de siloxano en el copolimero presentan un buen acuerdo con el valor obtenido para
el PDMS homopolimer{Ciolino, 2005)

Tabla 5.2 Caracterizacion térmica de los copolimeros mediante DSC

Muestra  Wor®  Wopye® Tg® Tgo® T o HP QH®
(°C) (°C) cc) (9 (J/9)
BS1 0,89 0,11 - -99,0 -- - -
BS2 0,80 0,20 -- -994 -- -- -
BS3 0,50 0,50 -125,6 - -36,0 11,9 23,7
BS4 0,36 0,64 -125,1 - -41,0 18,6 29,2

@ Fraccién masica de PDMS y RB/ppws Weg) determinada potH-NMR

® Temperatuas de Transicion vitrea para cada uno de los bloques del copoliffigry Tqy),
o Hcorresponde al valor obtenido considerando el &rea correspondiente al pico de fusion en
relacién a la masa toral de muestra determinados por DSC.

© Corresponde al valoobtenido dividiendap Hpor wepwsen el copolimero.

5.2 Sintesis aniénica de copolimeros dibloque PMMB-PDMS

La polimerizacion anidnica controlada de metilmetacrilato (MMA) constituye un gran
desafio debido al efecto que origina la presencia del grupo &stel monémero de
partida, y la formacién de agregados del grupo éster enolato de las cadenas crecientes que
promueven la ocurrencia de reacciones secundarias e impiden el perfecto control de la
masa molar y la distribucion de masas molares del polinestdtante (Baskaran, 2003).

Con el objeto de minimizar las reacciones de terminacién (ya sea por ciclizacion del grupo
éster, o por agregacién de las cadenas crecientes (Ballard y col.,, 1992), han sido

desarrolladas diferentes estrategias de sintesie (Zdérome, 1999, Baskaran, 2003).

Los métodos de polimerizacién aniénica de acrilatos y MMA han recibido una
considerable atencion en los ultimos gfiebido a que combinan la eficiencia de éstos
para prevenir o minimizar reacciones secundarias condosfibios de las técnicas de
polimerizacién aniénica. En particular, la formacion de enlaces policéntricos con el
contraiébn metdlico del iniciador, minimizan enormemente la formacién de agregados v,
consecuentemente, el ensanchamiento de la distribuciorasis molares (Zundel y col.,

1998). Teniendo en cuenta los aspectos anteriormergecionadosse sintetizaron
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copolimeros bloque de metilmetacrildia@imetilsiloxano (PMMAb-PDMS), empleando

el aducto entrsecBulLi y difenil etileno (DFE) como iniciadpy adicion secuencial de
monomeros. La sintesis de estos copolimeros se llevd a cabo empleando diferentes
temperaturas y tiempos de reaccion, y los productos obtenidos se caracterizaron
quimicamente mediante resonancia magnética nutteBiMR, Espectrosopia Infrarroja

con Transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia por Exclusién de Tamarfos (SEC) y

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

5.2.1 Sintesis de copolimeros PMMA-PDMS

Se sintetizaron copolimeros bloque PMNs#DMS a partir deseeBu'Li* y DFE,
empleando THF como solvente de reaccion. El reactor usado para la sintesis se muestra en
las Figuras 5.2 y 5.3. Una vez formado el iniciador (por reaccion entre
secBULi" y DFE) se destilo el MMA al balon de reaccion, manteniendo la temperatura y
la agitacion constante durante todo el proceso. La temperatura de reaccién (aproximada
mente,- 78 °C) se consiguié mediante una mezcla frigorifica de isopropanol y nitrégeno
liquido. Una vez destilado el monémero, se dejo reaccionar por 30 minutoSage @xa
alicuota de polimero para calcular su masa molar; y seguido a esto se rompio la ampolla

del segundo mondmero {Ppara lograr la sintesis del segundo bloque, segun se detalla en

el Capitulo 3. La reaccion se finaliz6 por el agregado de 2 a 3 mmet@aol.

Figura 5.2 Esquema del reactor de polimeri Figura 5.3 Reactorde polimerizacion emplead
zacion.Referencias:M1: MMA, M2: Dy, en la sintesis de copolimeros PMAWPDMS.
S: difenil etileno, I'secBulLi, F: metanol,

Tm :toma muestra(a): reactor de sintesis, (b}
purga, VLC: conexiones a la linea de vacio
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Los copolimeros PMMA»-PDMS asi obtenidos se secaron en estufa de ,vacio
temperatura ambiente hasta peso constante para luego caracterizarlos fisicoquimicamente.
Para evaluar y compar las propiedades fisicoquimicabtenidasen los copolimeros de
PMMA-b-PDMS, se analiz6 ademas una serie de copolimeros bloque de

PMMA-b-PDMS sintetizada anteriormente en el grupo con otro iniciador.

5.2.2 Caracterizacion quimica de los copolimeros PMMA-PDMS por *H-NMR

Los espectrosH-NMR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un equipo
Brucker 300 a temperatura ambiente y 300 MHz empleando cloroformo deuteradg)(CDCI
como solvente. Las fracciones molares y en masa de los copolimerogzaiotetse
calcularon a partir de los espectros obtenidos por resonancia magnética nuclear de proton
(*H-NMR) considerando para el célculo las areas integradas de losrrespondientes al
grupo metoxilo del bloque de MMA, y Io$ metilicos unidos a silioi del bloque de
PDMS.

Los cromatogramas SEC del blogue de MMA de los copolimeros sintetizados se
registraron en un equipo Waters 160C, equipado con un refractometro diferencial Waters
410 con un juego de columnas con porosidad de 53010y 1 A. La calibracién del
equipo se llevé a cabo empleando estandares de poli(estireno) y se utiliz6 THF como
solvente de ekidén, empleando una velocidad de flujo de 1 mL/min. En las tablas 5.3y 5.4

se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 5.3 Caracterizacidmuimica de los copolimeros obtenidos
a partir del iniciadosecBuLi y DFE mediante SEC yH-NMR

Muestra (gﬂ/;:)l) M,/M @ Wenmia Wepms"
MMAS1 27.800 1,18 0,08 0,92
MMAS?2 47.000 1,56 0,33 0,67
MMAS3 81.400 2,93 0,47 0,53
MMAS4 34.000 1,53 0,76 0,24

@ Bloque de PMMA () e indice de polidispersion (¥M,,) en THF a 25 °C calculado
como PSleterminadas por SEC.
®)Fraccién masica de PMMA y PDMS gya. Weoume) determinada potH-NMR

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos|@areopolimeros bloque
(MMAS1 a MMAS4) donde se empleégeBuLi / DEF) como iniciador. Los copolimeros
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presentaron indices de polidispersion,(M,) menores a 1,6 excepto el copolimero
MMAS3 que presentdé un indice de polidispersion mayor el cual pueibeide a

reacciones con impurezas presentes en el reactor durante la reaccion.

Tabla 5.4 Caracterizacion quimica de los copolimesbtenidos
a partir de l-BuldyDgspedantoSEC HINMR e ¢

M @
Muestra " M w/M @ Wemva Wppms”
(g/moal)
MMASS5 -—- -—- 0,42 0,58
MMASG6 177.100 1,68 0,64 0,36
MMAS7 144.500 1,54 0,69 0,31
MMASS 247.100 1,40 0,80 0,20

@ Bloque de PMMA ()\) e indice de polidispersiéon (¥M,) en THF a 25°C
calculado como P8eterminadas por SEC.
®)Fraccién masica de MIMA y PDMS (Wya, Weoums) determinada potH-NMR

En la Tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos para los copolimeros
(MMAS5 a MMAS8)donde se empl esecBali/D; commipitiaegr.&n ( € )
este caso se obtuvieron copolimeros con mayores masas molares e indices de

polidispersion (M/M;) menores a 1,7 en todos los copolimeros sintetizados.

5.2.3 Caracterizacion quimica de los copiwheros PMMA-b-PDMS mediante FTIR

Los espectros FTIR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un espectrometro
Nicolef® FTIR 520. Se prepararon peliculas por evaporacién de solvente empleando
soluciones al 1 % en peso en THF. Los espectros FTIBgs&graron con una resolucion
de 4 cm' en el rango 400800 cm'® con una acumulacién de 20 escanes ,bijfo
constante de nitrégeno. El analisis por FTIR permitio corroborar la presencia de bandas

caracteristicas de absorcion de cada uno de los mom®mera@onforman el copolimero.

En la Figura 5.4 se muestra el espectro FTIR obtenido para PMMA y PDMS
homopolimeros, y a modo de ejemplo, uno de los copolimeros sintetizados en esta Tesis
(MMAS2). En el espectro del PMMA homopolimero puede observarse amdabde
absorcién a 2.991 cicorrespondiente a la vibracion de los grupos metilo del MMA.

A 1.731 cmt* se observa la banda de vibracién del enlace C=0 correspondiente al éster.

En 1.067 crit y 1.020 cnit aparecen las vibraciones de las bandas del enlag
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correspondientes a oscilaciones acopladas con estiramiento de los edl3c8sCG-0) y

O-C-C asociado a los grupos ésteres; yen 988 ampar ece | a vi bg aci - n
correspondiente al enlace@C. Para el PDMS homopolimero se observailtaacion

fuera de fase del enlacetCde los grupos metilos unidos al atomo de silicio a 2.963 cm

A 1.264 cm' se observa la vibracion fuera de fase de los enBieg@Hs),, y a 1.093 cri

y 1.024 cn aparecen las vibraciones correspondientes atenlSi-O. A 799 cni se

observan las bandas de absorcion simétricas de los enlateSiSy los enlaces de
vibracion fuera de fase de los enlacesSikC. Para el copolimero MMAS2 aparecen

bandas representativas de los monémeros que conforman al copolime
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Figura 5.4 Espectro Infrarrojo de PMMA (negro, abajo),

PDMS (gris oscuro, medio) y copolimero MMAS?2 (gris claro, arriba).

5.2.4 Caracterizacion térmica de los copolimeros PMMA-PDMS mediante DSC

El comportamiento térmico de los copolimeros siraeibs se estudid empleando
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). El valkde temperatura de transicion vitrea
(Ty) para el bloque de PMMA se determiné con un calorimetro REtkaer y Pyri§ 1.

La calibracion se realizé usando procedimientos estaedpecto a temperatura y flujo de

calor. El flujo de calor se corrigi6 mediante sustraccién de la linea base medida en
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idénticas condiciones. Todos los analisis se realizaron bajo atmosfera de nitrégeno a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min g&lculo de la §se determiné como el valor
medio del delta de capacidad calorifica del material. Las transiciones de fase se estudiaron
en el rango comprendido entre 200 °C para evaluar el comportamiento térmico del
blogue de PMMA.En la Tabla 5.5 senuestran los resultados obtenidos para la

caracterizacion térmica de los copolimeros ensayados.

Para la primera serie analizada MMAS1 a MMAS4 se observaron valoregetteel
rango de 120 a 130 °C cercanas al valor geld PMMA homopolimero sindiotactc
(Tgd 132 °C) (Smith y col., 1992). Para la segunda serie de copolimeros MMAS5 a
MMASS8 se observé un valor dey Tomprendido entre 53 y 58 °C, valor similar al
reportado para el PMMA isotacticof# 52 A C) (Flores y col .,
obtenidosse desprende que el tipo de iniciador empleado en la sintesis anionica es capaz

de modificar la tacticidad del PMMA preparado.

Tabla 5.5 Caracterizacién quimica de los copolimeros medidtsMR y DSC

Muestra Wemma @ Weoms? T4 ® (°C)
MMAS1 0,08 0,92 nd
MMAS2 0,33 0,67 129,2
MMAS3 0,47 0,53 1211
MMAS4 0,76 0,24 125,23
MMASS5 0,42 0,58 53,8
MMASG6 0,64 0,36 55,2
MMAS7 0,69 0,31 58,2
MMASS 0,80 0,20 58,1

®@Fraccion masica de PDMS yMMA (Wppus, Wevma) determinada por
'H-NMR

®) Temperatura deransicién vitrea calculada como el valor medio del
delta de capacidad calorifica.
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5.3 Conclusiones

Se sintetiz6 un conjunto de copolimeros-lRBDMS y PMMAb-PDMS empleando
polimerizacidon anidnica en alto vacio. Los copolimeros sintetizados fuermterarados
quimicamente utilizando diversas técnicas analiticas como $ESGMR y DSC. La
sintesis de copolimeros PMMAPDMS pudo llevarse a cabo empleando vy
secBU'Li*/DFE como iniciadores de polimerizacion. De estas polimerizaciones se
obtuvieron doseries de copolimeros. Empleando el adsetsBu'Li*/Ds como iniciador,
se obtuvo un bloque de PMMA sindiotactico mientras que emples@eBuLi*/DFE
como iniciador se obtuvo un bloque de PMMA isotactico. La caracterizacion quimica
mostréo que la homogeidad estructural de los materiales sintetizados es muy buena,
lograndose copolimeros con un amplio rango de composicidon quimica y estructura regular,
con indice de polidispersion M, menores a 1,7 para un amplio rango de masas molares
(30.000 a 250.006/mol), este incremento de polidispersién pudo deberse principalmente a
qgue se tuvo un control deficiente de la temperatura de reaccion y de las relaciones que
existen entre el iniciador y el mondmeraos)y las relaciones entre iniciador y DFE entre
otros factores Mediante'H-NMR se determinaron las composiciones en masa para cada
copolimero y empleando FTIR se corroboraron las bandas caracteristicas de absorcién para
cada uno de los bloques que componen el copolimero. Empleando DSC, se determiné el
valor de temperatura de transicion vitreg)(@el bloque de PDMS, PB y PMMA para cada
copolimero, y la temperatura de fusion,(Tdel bloque de PDMS a temperaturas
subambientes, observandose que todos los valores obtenidos fueron similares a los

reportados eta bibliografia para los correspondientes homopolimeros.
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o

6.1 Copol 2 mer os -baprolaftona: géneralidades s en U

L a p-caprolgctbha) (PCL) es un polimero semicristalino que, ademas de ser
biodegradable, posee numerosas ventajas entre las que se pueden mencionar su buen poder
dispersante para pigmestosu buena procesabilidad; y su excepcional capacidad para
formar mezclas miscibles o parcialmente miscibles con una amplia variedad de polimeros
(Contreras y col., 2007). La PCL es un poliéster lineal e hidrofobico, que puede ser
consumido lentamente panicroorganismos, y que se obtiene por la polimerizacion
medi ante apertura de -aapt 0 loaCt)eRrasema puner o c 2
de fusion entre 59 y 64 °C, y una temperatura de transicion vitre&eC (Luduefia y
col., 2007, Kuniocg col., 2007). Sus propiedades fisicas, y su elevada versatilidad para
ser procesado por diferentes técnicas lo convierten en un excelente candidato como
sustituto de polimeros en aplicaciones de envasado y embalaje, como asi también en areas
especificasales como medicina y nanotecnologia (Flory, 1962, Langer, 1990, Engelberg y
Kohn, 1992, Vert y col., 1992, Pulapura y Kohn, 1992, Heuschen y col., 1998, Balsamo y
Stadler, 1999, Yam y col., 2000, Albertsson y col., 2003, Broz y col. 2003).

Los polimeros guicristalinos, entre ellos la PCL, presentan una coexistencia de la fase
cristalina y amorfa. Por lo tanto, es necesario determinar la relacion cuantitativa entre las
dos fases para explicar su comportamiento y propiedades. Ademas, en materiales que se
se@mran en microfases como los copolimeros blogue también puede existir una
competencia entre cristalizacion y separacion en fases. Si uno o ambos bloques son
semicristalinos, pueden darse distintas situaciones dependiendo de las condiciones de
cristalizaciony de separacion en microfases (Xu y col., 2007).

6.1.1 Sintesis de copolimeros bloque poli(estirefibcaprolactona), PSb-PCL modelo

Los copolimeros bloque obtenidos se sintetizaron empleando sintesis anidnica y adiciéon
secuencial de mondémeros (Zilliox y col., 1975, Bellas y col., 2000, Hadjichristxbs,y
2000, Ciolino y col., 2006,). Para la sintesis del bloque de PS se esepBd Li* como
iniciador (Figura 6.1), una vez agotado el mondmero, se adicioné un exceso de difenil
etileno (DFE). En estas circunstancias, el DFE reacciona con las cadérates de
poli(estiril) litio observandose un cambio de coloracion en la solucion debido a la
formacion de Zoli(estiril-1 , -difénil-etinil litio) (Figura 6.2), que es el macroiniciador
responsabl e de | aClLalp polintenzaciérdeccstd moadémerd se kevod e U
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a cabo durante 5 minutos de acuerdo a lo reportado por Balsamo (Balsamo y col., 1996),

para evitar la escision de las cadenas en crecimiento.

Figura 6.1 Reactor de sintesis de copolimerc Figura 6.2 Reactor de sintesis de copolimerc
bloque PS-PCL (solucién de PBi* viviente). bloque PSh-PCL (luego del agregado del DFE

La reaccién se finalizé por el agregado de acido acético, y el polimero resultante se
precipitd en metanol frio. Un esquema del mecanismo de reacci@riapabtencion de
PSb-PCL, se muestra en la Figura 6.3. Todas las reacciones se realizaron en alto vacio, en
reactores de vidrio Pyr&xequipados con barras imanadas, sellos y constricciones;

empleando la técnica de adicion secuencial de monémeros.

Por dra parte, para conoceual es el efecto que produce la presencia de diferentes
bloques amorfos en el proceso de cristalizacion de la PCL, se estudiéo una familia de
copolimeros bloque de PDMSPCL, empleando dimetilsiloxano como bloque amorfo
que se una | b | o gapmlacwra: eflos copolimeros fue sintetizados en nuestros

laboratorios como parte del trabajo experimental de otra Tesis Doctoral.
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Figura 6.3 Mecanismo de reaccion para la obtencion de copolimeros

bloquePSb-PCL propuesto por Balsampocol. (1996).

6.2 Caracterizacion quimica de los copolimeros P&PCL y PDMS-b-PCL

La caracterizacién quimica se llevd a cabo empleando Cromatografia por Exclusion de
Tamafios (SEC), Resonancia Magnética Nucfé#NMR), Espectroscopia Infrarroja con

Transformada de Fourier (FTIR) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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6.2.1 Caracterizacion quimica de los copolimeros HS8PCL y PDMS-b-PCL
mediante FTIR

Los espectros FTIR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un espectrometro
Nicolef® FTIR 520. Se prepararon peliculas por evaporacién del solvente empleando
soluciones al 1 % en peso en cloroformo. Los espectros FTIR se registraron con una
resolucién de 4 cthen el rango 400@00 cni*, con una acumulacién de 20 escanes bajo

flujo constantede nitrogeno.

El analisis por FTIR permitid corroborar la presencia de bandas de absorcion
caracteristicas de cada uno de los monémeros que forman el copolimero. En la figura 6.4
se muestra el espectro FTIR obtenido para PCL y PS homopolimeros y, a enodo d

ejemplo, el espectro FTIR correspondiente al copolimero ECL6.
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Figura 6.4 Espectros Infrarrojo correspondientes a PCL (negro, abajo),

PS (gris oscuro, medio) y copolimero ECL6 (gris claro, arriba).

Para el homopolimero de PCL pueden observarse ledabade vibracion del enlace

C-H (ven) a 2.960 cnt. En 1.724 crif aparece una banda fuerte y aguda debida a las
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vibraciones de estiramiento del grupo carbonile-§). En 1.260 cnt y 1.191 cnit
aparecen bandas débiles resultantes de la vibracionidengstto del enlace @=0; y en
732 cm' una pequefia banda atribuida a la vibracién de flexién de los gr@ies)( con

n >4 (Balsamo y col., 2004).

En el espectro del PS homopolimero pueden observarse las bandas de absorcion a
3.025 cnit asociada aal vibracion del enlace = CH propia de los anillos aromaticos. Las
vibraciones correspondientes al grupo metilerferf) aparecen a 2.852 chy 2.925 cnf.

Se observan sefiales correspondientes al enlace C=C, en 1.80g tm52 cni; la
primera de intesidad media débil de baja polaridad, y la segunda producto del

acoplamiento de estas vibraciones.

La olefina monosustituida presenta una sefial en 908yaen 698 crit aparece la sefial
caracteristica de la deformacion del anillo. Para el copolimero ECaBservan bandas de
absorciéon de los monémeros que lo componen en 2.927 2852 crit y 1.725 cnit
correspondientes al bloque de PCL; y bandas de absorcion situadas en 3%25 cm
1.452 cnt', 1.252 crit y 1.192 cnit para el bloque de PS.
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Figura 6.5 Espectro Infrarrojo correspondiente a PCL (negro, abajo),

PS (gris oscuro, medio) y el copolimero ES3 (gris claro, arriba).
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En la Figura 6.5 se muestran los espectros obtenidos para PCL y PDMS homopolimeros,
y el correspondiente al copolimero SCL3. PerDMS homopolimero aparecen bandas
de absorciéon ewc.y = 2.963 cni correspondiente a la vibracién fuera de fase de los
enlaces €H de los grupos metilos. En 1.261 ¢se observa la banda correspondiente a las
vibraciones fuera de fase de los enla8efCHs), y O-Si-O. En 1.093 cif, 1.023 crit y
800cm™ se encuentran las bandas correspondientes a la vibracién simétrica de los enlaces
Si-O-Si y enlaces de vibracion fuera de fas&i€C. Para el copolimero SCL3 se observan
bandas de absorcién de cadaoude los bloques que lo componen en 2.960%cm
2.867 cnt y 1.725 cnit correspondientes al bloque de PCL; y bandas de absorcion
situadas en 1.260 ¢m1.096 crif, 1.023 crit y 800 cni' para el bloque de PDMS.

6.2.2 Caracterizacibn molecular de los copioneros PSb-PCL y PDMS-b-PCL

mediante cromatografia por excusion de tamafio§EC)

Las masas molares promedio y la distribucion de masas molares de los copolimeros
sintetizados se determinaron mediante Cromatografia por Exclusion de Tamafios (SEC),
empleandaun sistema constituido por una bomba Waters 515 HPLC y un refractometro
diferencial Waters modelo 410, equipado con cuatro columnas PLGel denl9
porosidad de 500, $010* y 1¢° A, respectivamente. Se empleé tolueno como solvente, a
temperatura ambié®, con un caudal de 1,0 mL/min. Se utiliz6 un volumen de inyeccién
de 200 uL y se emplearon estandares de poliestireno (Pressure Chemical) para la
calibracion del equipo. Las constantes de calibracion de-Maukvink usadas para cada
polimero fuerorkps= 3,45 10%, aps= 0,62 para PS Kppws= 2,0 10*, appms= 0,62 para
PDMS (Xu y col., 2007). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.1.

Se obtuvieron dos series de copolimeros con contenido de CL entre 10 y 80 % y una
estrecha distribucion de asas molares (MM, < 1,2). Los copolimeros bloque con
PDMS-b-PCL presentan un indice de polidispersion mayor el cual puede atribuirse a

reacciones de redistribucién de cadena en el bloque de PDMS (Ninago y col., 2009).

6.2.3 Caracterizacion quimica de loscopolimeros PSb-PCL y PDMS-b-PCL
por *H-NMR.

Los espectrosH-NMR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un equipo

Brucker 300 a temperatura ambiente y 300 MHz, empleando cloroformo deuterado
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(CDCl3) como solvente. La composicion quimica sdedeind a partir de las areas
integradas de las sefiales de los H correspondientes al anillo del estireno y los H de los
grupos metileno unidos al oxigeno del bloque Edmaprolactona. Mayor informacion
acerca de los espectros correspondientes a cadamepmly el calculo de la composicion

se detalla en el Anexo 3. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.1.

6.2.4 Caracterizacion térmica de los copolimeros PSPCL y PDMS-b-PCL mediante
DSC

Para evaluar el comportamiento térmico de los copotisngintetizados se empled
calorimetro PerkitElmer Pyris 1. La calibracion se realiz6 usando procedimientos
estandar respecto a temperatura y flujo de calor. El flujo de calor se corrigi6 mediante
sustraccion de la linea de base medida en idénticascmores. Todos los andlisis se
realizaron bajo atmésfera de nitrégeno, y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Caracterizacién quimica de los copolimeros mediante $E8MR y DSC

Muestra Wps(a) WpCL(a) WpDMS(a) M W(b) M W/M n(b) Tm © (QC) X% ©

PCL - 1 - 139.000 ND 56,9 44,7
ECL1 0,90 0,10 - 69.500 1,01 52,7 -

ECL 2 0,69 0,31 -- 70.600 1,08 58,0 30,8
ECL 3 0,62 0,38 - 29.200 1,02 55,2 26,4
ECL 4 0,61 0,39 -- ND ND 55,1 23,2
ECL 5 0,57 0,43 - 35.000 1,09 52,3 28,7
ECL 6 0,55 0,45 - 45.800 1,07 54,2 40,4
ECL7 0,24 0,76 -- 33.300 1,04 58,5 32,9
ECL 8 0,13 0,87 - 23.100 1,16 54,8 42,8
SCL1 -- 0,05 0,95 33.900 1,16 57,4 22,4
SCL 2 - 0,45 0,55 52.000 1,23 57,3 36,5
SCL3 - 0,78 0,22 16.900 1,09 58,5 29,9

@ Fraccién masica de PCL, PDMS y PS:WWppws Wee) determinada potH-NMR

® Masa molar promedio en peso (/mo) y polidispersién (M/M,) determinadas por SEC
© Temperatura de fusiéfTm) y porcentajede cristalinidad (X %) del bloque de PCL
obtenidos por DS@ corregido con la fraccion depa, empleandaalor de fusién para PCL
100% cristalina, goHpe= 136,1 J/g(Yam y col 1999)
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6.2.5 Caracterizacion térmica de los copolimeros PSPCL y PDMS-b-PCL mediante

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 en una balanza Perkin EImeR T&S
registro la variacion de masa entre 35 y 600 °C a una velocidad de calentamiento de

10°C/min en atmésfera de nitrogeno.
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Figura 6.6 Curvas TGA de los homopolimeros P8CL y copolimeros.
Referencias:(x) PCL, M, = 139.000 g/mol,{ ) PS, M,= 48.700 g/mol,
(&) SCLECLg (

Para determinacdmo afecta la presencia del bloque de PS 6 PDMS en la estab
térmica del bloque de PCL, se ensayaron copolimeros con masa mg)ay {Mccion
masica (wcL) similares. A partir del analisis dad curvas de TGA obtenidas, se deterr
cualitativamente la temperatura de inicio de las distintas etapas de degradacior
copolimeros sintetizados. En la Figura 6.6 se muestran las curvas de degradacion
(TGA) de PS y PCL homopolimeros; y des copolimeros seleccionados (SCL2 y ECI
Puede observarse que las curvas de degradacion de los copolimeros mues
comportamiento similar a la PCL pura y que el PS presenta una estabilidad térmica

Por tal motivo, se ensayaron copolimeros dderente composicion de PS ¥y para
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evaluar la respuesta térmica que presentan estos materiales. En la Figura 6.7 se ob
a valores crecientes de-gvel proceso de degradacion comienza a temperaturas cau
mayores, y que las curvas de deg@dn de los copolimeros se posicionan entre las ct

correspondientes a los homopolimeros de PS y PCL.
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Figura 6.7 Curvas TGA de los homopolimeros PS y PCL y copolimeros.
Referencias:(x) PCL, M, = 139.000 g/mol,{ ) PS, M,= 48.700 g/mol,
(A)ECLY, ( ) ECL2y ( ) ECLS.

De estas curvas pudo determinarse el valor de temperatura a la cual se considera que el
proceso de degradacion comienza, definida cdppe(temperatura a la cual el 5 % de la
muestra fue degradada)os valores obtenidos para logpolimeros estudiados se resumen
en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2 Analisis TGA de PS, PCL y copolimeros

Velocidad de To,05(°C)

calentamiento

b (°C/min) PCL PS ECL1 ECL2  ECL6 SCL2
10 309,1 3719 363,7 310,5 317,1 3111
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Todos los copolimeros presemaun valor de § s mayor al correspondiente a la PCL,
pero inferior al del PS, lo que nos indica que la presencia de los blog®& yd@DMS
mejoran su estabilidad térmica. Por otra parte, para tener un mayor conocimiento del efecto
que producen estos polimeros en la estabilidad de la PCéstsdio su cinética de

termodegradacian

6.3 Cinética de degradacion de los copolimeros BSPCL y PDMS-b-PCL

La descomposicion es uno de los fendmenos que suele ocurrir cuando una muestra se
somete a un proceso de calentamiento. Los cambios de masa de la muestra pueden
evaluarse como una funcion de la temperatura (método dindmico), donde dmatemnap
aumenta, generalmente de forma lineal, de acuerdo a un programa de calentamiento. Para
determinar los parametros cinéticos que caracterizan este cambio, es necesario realizar un

estudio cinéticgOzawa, 1965)
Definiendoel grado de conversidi) como:

m;-m

o= rmf (6-1)

donde my m son la masa inicial y final y m es la masa en un instante (t) dado. Dado
que la conversion es una funcion de perdida de masa, y que el analisis
termogravimétrico relaciona la conversion clantemperatura o el tiempo, se podria
utilizar un modelo cinético para describir la degradacion térmica del material. La ecuacion
general de la velocidad de degradacion de polimeros y resinas viene definida por la
siguiente expresion:
da

rzaz k(T) f(oc) (62)

donde U es el g fndadconstahte decvelocidagl e idepande dk la
temperatura yfgyna funcion que depende del mecanismo de degradacionaéentada
material. Debido a que el cambio de masa es funcion de la temperatoomstante de

velocidad podri@xpresarseée la siguiente manera:

k(T) =A e(' Eaq/RT) (63)
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donde A es un factgre exponenciaE,qes la energia de activacion de descomposicion
y R la constante de los gases. Combinando las expresichgs663, la velocidad de

reaccion puede escribirse como:

% = A e (-Faa/RT) f (o (6.4)

Por otra parte, la velocidad de descomposicion depende de la presion parcial de los
gases originados en la termodegradacion (gases producto), por lo que la expresion anterior
deberia incluir ademas una fudrc de la presion. No obstante, en la mayoria de los casos
se trabaja con un flujo de gas inerte a presién constante con lo que la influencia de los
gases producto suele ser despreciada. En ensayos dindmicos, la temperatura varia
comunmente conunaveloeidd de cal entamiento constante vy
en el grado de conversidon puede ser analizada como una funcion de la temperatura. En

estos casos la ecuacidn de velocidad puede ser escrita de la siguiente manera:

e = — (6.5)

do 1 da 6.6
dT P dt (6.6)
combinando las ecuacioned §.6.6 se obtiene:
dao 1 _Eaq (6.7)
d_T = E A e( RT)f(a)

Separando variables e integrando estaacion desde una temperatura inicigl que
corresponde ao hastala tengparatirardslipicp@od una coonver s
obtenemos la expresién:

lo? T
f g d_a = é pe - Ead/RT) g (6.8)
w f B
Si Ty es suficietemente baja, es razonable suponerayre 0, y considerando que no

existe reaccion entre 0 y $e puede definir la funcion integral de conversiom,)g¢omo:
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p d(l Tp
g ()= f — == e (Fa/RT) gT (6.9)
f B o
donde A, BqY f) Son valores a determinar experimentalmente, §)geé la funcion
integral de conversion a la que responde la degradacion de la muestra. Para poder
determinar los parametros cinéticos se utilizé el método intggogluestopor Flynn

Wall-Ozawa(Ozawa, 1965)en este método se integra la ecuacion (6.9).

Para ello se introduce la variable x m/RT, despejando T, diferenciando y cambiando

los limites de integracién se obtiene:

(6.10)

donde p(x) = fog i—z dx.

Esta nueva integral puede ser evaluada para varios valores de x existiendo en la
bibliografia diferentes aproximaciones. Una de las seriecamsmenteempleadas para
la estimacion del polinomio, es la expansion de Schomilch, utilizada con buenos resultados
por Doyle (1995) donde tomando sélo los dos primeros términos de la expansion en serie,

la expresion de p(x) resulta:

-X

X (x12) (6.11)

p(x)=

la cual para valores de x mayores a 20 y aplicando logaritmos puede expresarse como
| og p-2,81%-0,45d X.

Ozawa, desarroll6 un método en el que usaba la aproximacién de Doyle para poder
determinar la energia de activacion sin necesidad de coslooaten de reaccion, con lo

cual la expresion 6.10 se transforma en:

AE,y e™*

H[?R_ X (x+2) (6.12)

g (

Reordenando y aplicando logaritmos se obtiene:
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E, 0,457 E, _
d)_2, 150457 Bug (6.13)

A
log B = log ( RT

R g(a)
Graficando logp versus 1/T se obtiene una recta a partir de cuya pendiente puede

calcularse la energia de activacion de degradacign E

A partir de las curvas obtenidas por analisis termogravimétrico a diferentes velocidades
de calentamiento, es posible determinar la eaeigiactivacion de degradaciondEdel
polimero usando el método propuesto por Ozawa (1965). EI método requiere varias curvas
TGA a diferentes velocidades de calentamien
las curvas TGA para la PCL homopolimero y dos de sus copolimeros SCL2 y ECLS,
obtenidas a diferentes velocidades de <cal e
de los datos de pérdida de masa obtenidos en cada uno de los ensayos a diferentes
vel oci dades (b), se pudo determinar el gr

temperatura.
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Figura 6.8 Curvas TGA para PCL homopolimero a diferentes velocidades dearaiento
Referencias:*) b = 51 )A® md nLA)(AB/ mi B 0r )ACH/ nd nd Oy
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Figura 6.9 Curvas TGA para el copolimero ECL6 a diferentes velocidades de calentamie!
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Figura 6.10Curva TGA para el copolimero SCL2 a diferentes velocidades de calentamiel
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En la Tabla 6.3 se muestran las temperatugasylel porcentaje de masa perdido para
la PCL y los copolimeros SCL2 y ECL6 en todo el rango de velocidades de calentamiento

ensayados.
Tabla 6.3Resultados TGA de PCL y copolimeros
Velocidad de % Masa perdida To05(°C)
calentamiento
b(°C/min) PCL SCL2 ECL6 PCL SCL2 ECL6
5 5,03 5,02 5,02 310,5 337,1 307,1
10 5,02 5,00 5,05 316,2 347,6 317,9
20 5,07 5,00 5,03 3274 378,1 350,1
40 5,24 5,56 5,08 361,3 398,3 378,3

El valor de b 0saument6 en ambos copolimeros respecto a la PCL, siendo mas evidente
parael copolimero PDM$-PCL. El mismo efecto se observo en todas las velocidades de

calentamiento ensayadas.

En la Figura 6.10 se observan dos perfiles de la curva de degradacion (TGA). La
primera region de la curva (entre el 100 y 50 % de pérdida de maké&) ptibuirse a la
degradacion del bloque de PCL debido a que este polimero posee una temperatura de
degradacion menor a la del PDMS, y la segunda region al bloque de PDMS. En el caso del
copolimero ECL6 (Figura 6.9), que posee un bloque de PS unidmaddaa de PCL, no se
observan cambios en el perfil de la curva de degradacion, probablemente debido a la
similitud en los valores deypsdel PS y la PCL.

En |l as Figuras 6.11 y 6.12 se muestran | o
|l a temperatura para valores de conversi - -n (
como para ECL6. De los resultados obtenidos de la representacionfledags 1/T se
obtiene una recta, de cuya pendiente, puede calcularse la energia de activacion de
degradacion k.
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log B (K/min)

0.6 I T N A R T R Y T Y N AN SO T T NN | TN T N
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Figura6.11Dependenci a del | ogaritmo de | a veloc

en funcién de 1/T para el homopolimero PCL.
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Figura6.12Dependenci a del | ogaritmo de | a velocid

en funcién de 1/T para el copolimero ECL6.

144



CAPITULO 6
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS PS-b-PCL

Las energias de activacion de degradacion para la PCL, y sus copolimeros SCL2 y
ECL6 se resumen en las Tablas 6.4 y 6.5 para el rango de converssdh @ty 0,9.

Tabla 6.4Energia de activacion a la degradaciog, (EJ/mol) empleando el método de

Ozawa, a diferentes grados de conversi
Conversi - PCL SCL2 ECL6
0,90 156,7 148,0 196,0
0,80 157,4 150,9 1919
0,70 162,8 152,6 197,3
0,60 160,8 154,4 191,1
0,50 165,5 145,5 184,9
0,40 158,0 139,1 177,1
0,30 156,6 134,7 166,1
0,20 1554 132,5 157,1
Promedio 159,2 1447 182,7
Desviacion estandar 3,5 8,3 14,9

Tabla 6.5Energia de activacion a la degradaciog, (EJ/mol) empleando el método de

Ozawa, a diferentes grados de conversi
Conversi - PCL SCL2 ECL6
0,10 126,5 122,1 119,5
0,08 87,1 121,1 109,1
0,06 80,3 105,4 87,6
0,05 78,0 102,1 86,2
0,04 77,1 98,9 78,6
0,02 76,6 90,1 72,1

La PCL homopolimero presentdé un valor promedio de energia de activacion de
degradacion de &g= 159 kJ/molyalor que esta de acuerdo con el reporfaatoAbdellatif
y col. (2007). El copolimero con el bloque de PDMS (SCL2) mostré una dismirerciéin
valor promedio (ks = 144 kJ/mol) y el copolimero con el bloque de PS (ECL6), mostré un

incremento (Eg= 182 kJ / mol). En la Figura 6.13 se presenta la evolucion de la energia de
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activacion de degradacion 4f en funcion del grado de conversiom)( Tanto el
homopolimero de PCL como los copolimeros SCL2 y ECL6 estudiados, presentaron dos
mecanismos de degradacion: el primero correspondiente al intervalo de conversion

( §0,02 - 0,1) donde se parte de un valor inicial dgs E 76 kJ/mol, el cual va
aumentandohasta alcanzar un valor de 126 kJ/mol; y un segundo mecanismo de
degradacion cuando el valor de la energia de activacion se estabiliza en 159 + 3 kJ/mol
para un grado de c or08)eEs®s valores manguerdan doJles 0, 2
reportads en la literatura para la degradacion de mezclas fisicas de PS ydACL
composiciones similares a la de los copolimeros estudiados (Abdellatif y col., 2007,
Pushkaraj y col., 2008).
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Figura 6.13Dependencia degc 0 nRefgrencias:(, ) PCL, € ) SCL2,(A) ECL6.

6.4 Cristalizacion isotérmica de PCL en copolimeros P&PCL y PDMS-b-PCL

Los copolimeros semicristalinos en bloque suelen presentar una variada riqueza en la
morfologia debido la formacion de microfases y al proceso de cristalizacion (Hatakeyam
y col., 1994). Este comportamiento esta determinado por la fuerza de segregacion de fases,
la cual modifica la morfologia del material. Las propiedades de los polimeros semi
cristalinos dependen, entre otras caracteristicas, de su estructura quimécday d

condiciones de cristalizacion. Controlando o variando las condiciones de cristalizacion se
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puede modificar el tamafio de los cristales finales; el grado de cristalinidad; y la
microestructura de las entidades cristalinas formadas. Por esta razindiel einético de
la cristalizacion es una herramienta usada para modelar las propiedades fisicas de

polimeros semicristalinos.

6.4.1 Cristalizacion isotérmica empleando DSC

La transformacioén de un polimero desde su estado fundido a un sistema sdéimocrista
no es instantanea, y se requieren dos procesos basicos. En el primer proceso, se produce la
iniciacion o nucleacion, en la cual aparece una nueva fase que se desarrolla dentro de la
fase amorfa fundida en la que se encuentra. El segundo procestecemstscrecimiento
de la nueva fase a expensas de la fase amorfa donde esta integrado el nucleo. Variables
tales como la velocidad global de cristalizacion isotérmica pueden calcularse a partir de
dos magnitudes: la velocidad de formacion de nucleosvegltecidad de crecimiento de

tales nucleos hasta formar el agregado cristalino final.

El estudio tedrico de la cinética de cristalizacion de polimeros fue desarrollado por Von
Goler y Sachs, quienes determinaron que el modo de nucleacién podria desareolla
forma simultanea y esporadica, entendiéndose por nucleacién simultdnea aquella en la que
todos los cristales nuclean simultaneamente sin considerar el impedimento que ejercen
unos nucleos sobre el crecimiento de offlidandelkern, 2004) El nimero de nucleos

generados en un intervalo de tiempo, puede ser expresado de la siguiente forma:
dn=N (1) (1- V(o) dt (6.14)

donde \({, es la fraccion de material transformado al tiempo t, y N es la frecuencia de

nucleacién pr unidad de masa no transformada.

Posteriormente, se desarrollaron expresiones que consideran el impedimento que ejercen
unos nucleos sobre otros, basadas en el hecho de que los ndcleos se encuentran situados al
azar en la masa en cristalizacion y no paddesarrollarse completamente al estar
impedidos por la masa ya transformada. Este efecto es tenido en cuenta por la expresion de
Avrami (1939)

Vi =1-exp(-Kt") (6.15)
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La constante K es una constante de velocidad de cristalizacionalpebtiel exponente
n depende del mecanismo de nucleacién y de la forma de crecimiento del cristal. En la
Tabla 6.6 se presentan valores para el exponente de Avrami (n) para los siguientes casos:
a) Geometria de crecimiento: cilindrica, en forma de discoériesaf
b) Modo de nucleacién: simultdnea y esporadica (entendiéndose por nucleacion
simultdnea aquella en la que todos los cristales nuclean simultaneamente alcanzado
todos el mismo radio al tiempo t; y por la esporadica aquella en las que unos cristales

crecar masrapidamente que otros).

Tabla 6.6 Exponente de Avrami (n) para distinto tipo de geometria y nucleacion

Exponente de Geometria de Modo de
Avrami (n) Crecimiento Nucleacién
1,0 Cilindrica Simultanea
1,0 Disco Simultanea
1,5 Esférica Simultanea
15 Cilindrica Esporadica
2,0 Disco Simultanea
2,0 Disco Esporadica
2,0 Cilindrica Esporadica
2,5 Esférica Esporadica
3,0 Esférica Simultanea
3,0 Disco Esporadica
4.0 Esférica Esporadica

Cuando la nucleaciébn no se desarrolla de forma homogénea, ies cdendo la
velocidad de nucleacién no es constante o bien existen en el sistema heterogeneidades que
inducen la cristalizacion, el exponente (n) no alcanza a tomar valores enteros, tomando
valores comprendidos entre 1 y 2 para el caso de nucleaciordimamsional; entre 2 'y 3
cuando la nucleacidon es bidimensional y entre 3 y 4 cuando la nucleacion es

tridimensional.

Por otra parte, comd. representa la fraccion relativa de material cristalizado, su valor

se calcula como la relacion de energia entregadallevar a cabo dicha transicion de fase,
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y puede expresarse como la relacion de calor generado durante el proceso de cristalizacion

al tiempo t respecto al calor generadaeahpo infinitg, t..

v, = D0 Adt (6.16)

donde AH; y AH., son el calor generado al tiempo t y al tiempo infinito
respectivamente, gdH/dt) es la variacion de entalpia a esos tiempos (Gan y col., 1996,
Cheny col., 1998, Krikorian y col.0R4). Utilizandola expresién de Avrami (1939), para
un polimero semicristalino como la PCL, la fraccién volumétrica cristalinp gifede

calcularse como

We

“wet (p/p) (- wo)

(6.17)

C

dondep.y pa son la densidad de la PCristalino y amorfarespectivamente (Childs y
col., 2001)y w, es la fraccion de masa cristalina obtenida a partir de la ecuacion (6.18):
_AH 6.18
WC_ AHOQ ( . )
dondeAH., es el valor de la entalpia al final del proceso de cristalizacion isotéymica

AHq es la entalpia de cristalizacion para un tiempo t dado.

Una vez definidos los parametros involucrados en el proceso de cristalizacion, la
ecuacion (6.15) puede serascrita en términos de logaritmos, obteniéndose la siguiente

expresion

log[-In(1-V,)]=nlogt+logK (6.19)

Cuando la representacion de la ecuacion de Avrami muestra una linea recta, se considera
un Unico sistema de crecimiento. Para el caso en que existan dos especies en crecimiento o
bien la recta presente dos o méas tayrquedara definido en cada tramo la geometria de
crecimiento y la velocidad de nucleacion. Por otra parte, la dependencia de K con el grado
de enfriamiento puede representarse a partir de una ecuacion del tipo Arrhenius de la

siguiente manera:
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E,
K =Kkqexp [RT ] (6.20)

donde k es un factor prexponencial, E es la energia de activacion, y Ta

temperatura de cristalizacion del ensayo.

Los ensayos de cristalizacion isotérmica se realizar@hr@amgo de temperaturas de 40
a 48 °C, con inementos de 2 °C. Un esquema de la rampa de calentamiento empleada se
muestra en la Figura 6.14. Los ensayos de DSC se llevaron a cabo en un equipo Perkin
Elmef® Pyris 1. Todas las experiencias se realizaron bajo atmoésfera de nitrégeno utilizando
0,01 g decopolimero en cada ensayo. El andlisis se llevo a cabo siguiendo la siguiente

secuencia experimental:
i). Se calent6 la muestra de 30 a 90 °C a una velocidad de calentamierft@Cdenird

i). Se mantuvo a temperatura constante (90 °C) durante 5 minutos.

iii). Se enfrd rapidamente (60 °C/min) hasta la temperatura de ensayocén el
proposito de evitar la cristalizacion del bloque de PCL y asi poder analizar el proceso
de cristalizacion isotérmica.

iv). Cristalizacion isotérmica a.T

v). Una vez finalizada la cristalizacidtel bloque de PCL, se calent6é la muestra hasta

90 °C a 10 °C/min para determinar el calor de fusifH. y el porcentaje de

cristalinidad.

90°C }------

Im)____f __ ___\o_ _ __ __________ v

73] T N :
v

|

Tiempo

Figura 6.14 Secuencias de calentamientos, enfriamientos y pasos isotérmicos

empleados en la cristalizacion isobéca de PCL.
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En la Figura 6.15 se muestran los datos experimentales obtenidos por calorimetria

diferencial de barrido (DSC) para la cristalizacion isotérmica de PCL homopolimero y de

dos de los copolimeros analizados: ECL6 y SCL2. En las graficas puselwasbe un

aumento inicial de la curva correspondiente a la estabilizacion térmica del equipo

(Mandelkern, 2004)
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Figura 6.15Flujo de calor en funcién del tiempo durante la cristalizacién isotérmica
a diferentes § (a) PCL, (b) ECL6 y (c) ESL2.

La figura 6.16 muestra la cristalinidad relativa en funcion del tiempo (calculada a partir

de la ecuacion (6.16) para PCL y sus copolimeros a difereptss 4l intervalo de 40 a

48°C. En las Figuras 6.15 y 6.16 puede obmese un desplazamiento en el pico

exotérmico hacia mayores tiempos cuanto se incrementa el valQr eleefecto se repite

al analizar el tiempo necesario para alcanzar el maximo grado cristalizacion, donde se

incrementa notablemente a medida quadmaeta. En la Figura 6.16 se observa que los

copolimeros ECL6 y SCL2 requieren mayores tiempos de cristalizacién para lograr los
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mismos valores de cristalinidad, lo cual indica queristalizacion del bloque de PGle

ve afectado por la morfologia del cojpeérqg aumentando el tiempo final de cristalizacion.
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Figura 6.16 Cristalinidad relativa en funcién del tiempo
durante la cristalizacion isotérmica a diferentgqgd) PCL, (b) ECL6 y (c) SCL2.

A partir de los datos obtenidos por DSC se graficp[ In (1 - V()] en funcién de log t

y mediante el ajuste lineal de los datos se determind, a partir de la pendiente de las rectas

obtenidas, el exponente de Avrami (n). Asimismo, el valor de la ordenada al origen

permitié conocer el valor de la cons&ginética de cristalizacion.K

En la Figura 6.17 se muestran los ajustes mediante regresion lineal para PCL y los

copolimeros ECL6 y SCL2. Con los datos obtenidos se pudo determinar el tipo de

cristalizacion que presenta tanto la PCL como los copolineerbdoque. En la mayoria de

los casos se obtuvo una geomebitimensional con valores detxponentale Avrami (n)

comprendidos entre 1,6 y 2,7.

La cristalizaciordel bloque de PCEn los copolimeros se analigniendo en cuenta la

presencia de los kpes amorfos de PDMS y PS a la temperatura de cristalizacion del
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bloque de PCLEnNn

calculados

la Tabla 6.7 se resumen los valores de los parametros cinéticos

2"""I"""I‘II 2

. ]
H°C 42°C 44°C 46°C 43°C 40°C 42°C 44°C 46°C 48°C

P el
-2 -1 0 1 2 3 -2 -1 0 1 2

log (t-to) log (t-to)

log [ -ln (1-Vc)]
T
|
log [ -In (1-Ve)]

40°C 42°C 44°C 46°C 48°C

log [ -In(1-Ve)]

log (t-to)
Figura 6.17 Datos experimentales obtenidos a partir de la cristalizacién isotérmica
en @ rango de T(40-48°C).Referencias:(fi ) PCL, ( ) ECL6 y € ) SCL2. Las lineas

representan la ecuacion de Avrami para cada temperatura.

En la Figura 6.18 se muestra la evolucion tel a diferentes temperaturas de
cristalizacionpara los copolimeros aieddos.El valor del exponente de Avrami (n) para
los copolimeros en bloque (SCL y ECL) mostr6 un valor menor @, al obtenido para
la PCL (2,2- 2,6). Los valores de;tde los copolimeros fueron similares a los de la PCL

para temperaturas de ¢abzacion en el rango de 40 a 44 °C. Sin embargo, se observo una
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disminucion apreciable para temperaturas de cristalizacion en el rango de 46 a 48 °C. Estos

resultados indican una dependencia del proceso de cristalizacion del bloque de PCL con la

temperatra de cristalizacion. Los copolimeros bloque de morfologia lamelar, SCL2 y

ECL6, mostraron menores tiempos de cristalizacig) (omparados con la PCA. partir

del ajuste lineal de los datos obtenidos, y graficando (1/n) In K versus 1/T (ecuac)on 6.15

se determinaron los valores Haa partir de la pendiente de las rectas de ajuste, (gréaficas

no mostradas). Los resultados son los que se muestran en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7Valores des, (min), n Ky Ea a diferentes temperaturas de cristalizadign (

para PCL, P®-PCLy PDMSh-PCL

T (°C)
40 42 44 46 48 Ea (kJ/mol)
ty 3,6 7.8 18,4 46,8 91,0
PCL n 2,2 2,1 2.4 2,6 2,4 342.8
K 4110° 91100 7,110* 3510° 1310
te 4,2 8,4 18,1 42,3 121,7
SCL 3 n 1,9 2,0 2,1 2,1 2,2 346,5
K 4510 1110° 1,810° 2310° 1810
ty 4,5 10,5 14,0 67,0 118,8
ECL7 n 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 287,4
K 3410° 8110° 1410° 2010° 6,910
tyo 1,1 1,6 3,1 7,6 26,2
SCL 2 n 2,7 2,2 2,1 2,1 2,2 3275
K 3710 2510° 6510° 1,110° 5910
t1 4,1 7.6 14,5 29,2 40,0
ECL 6 n 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 232,5
K 4710 1610® 4610° 1810° 5810
t 6,3 10,3 11,5 26,5 46,6
SCL1 n 1,7 1,6 1,6 1,8 2,1 217,4
K 3310° 1910° 1210° 1,010° 2510
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120 -

100

Te (°C)

Figura 6.18 Dependencia de,4 con la temperatura de cristalizacion isotérmica. (T
Referencias (, ) PCL, (A) ECL6, € ) SCL2, ) SCL3, 6 ) SCL1, ¢ ) ECL7.

6.4.2 Cristalizacién isotérmica empleando microscopia Optica

El estado cristalino se caracteriza por una disposicion ordenada y regular de las cadenas
poliméricas que componen el sélido. A nivel molecular, las cadimaslimero adoptan
una conformacion de minima energia. El orden a nivel supramolecular puede explicar las
distintas morfologias cristalinas, y expresa la disposicion de las cadenas macromoleculares

a un nivel que abarca muchas celdas unitarias.

El estadoamorfo se caracteriza por una disposicion desordenada de las moléculas,
donde se encuentran entrelazadas unas con otras formando ovillos. Un polimero puede
cristalizar cuando se cumplen distintas condiciones, tales como una estructura regular de la
cadenamolecular, una morfologia lineal para facilitar el empaquetamiento molecular, y
fuerzas de interaccion intermolecular elevadas que favorezcan el empaquetamiento o
disposicion regular de las cadenas poliméricas. Deben considerarse distintos niveles de
organizacion segun las dimensiones de los dominios cristalinos, que pueden ser

clasificadas en lamelas cristalinas y esferulitas.
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La lamela es un apilamiento de cadenas poliméricas que se pliegan durante la
cristalizaci-n y su espesor, de wunos 40
dependencia con la temperatura de cristalizacion. Debido a su reducido espesor,
constituyen el pricipal motivo de las bajas propiedades mecéanicas que presentan los
polimeros. Las lamelas pueden considerarse semicristalinas, en donde el ndcleo de la
lamela presenta una conformacién y disposicion regular de minima energia que
corresponde a la fracciomigtalina, mientras que la superficie lamelar donde tiene lugar el
plegamiento molecular constituye basicamente la fraccion amorfa con una energia mayor
asociada. Actualmente, se acepta que en la superficie coexisten pliegues de naturaleza
regular entre ggmentos moleculares adyacentes, y pliegues totalmente irregulares, como

puede verse en el caso c) de la Figura 6.19

(c)
X Iyﬂ\l’.o/ o
ﬁﬂ Lﬂ ﬂﬂ,ll*m

Figura 6.19Modelos de lamelas cristalinas: a) plegamiento al azar de caracter amorfo
postulado por Flory (1962), b) plegamiento regplastulado por Keller (Billmayer, 1971)

Yy, ¢) modelo mixto.

Los polimeros pueden dar lugar a monocristales de naturaleza lamelar solamente
cuando cristalizan a partir de disoluciones muy diluidas, en las que los ovillos estadisticos
se encuentran separady sin formar entrelazamientos que dificulten el movimiento
necesario para depositarse ordenadamente y adquirir una conformacion molecular Unica.
Cuando un polimero cristaliza desde soluciones concentradas o por subenfriamiento desde
el estado fundido, @pecen grandes agregados que desarrollan una morfologia esférica
denominada esferulita. En fundido, la viscosidad del medio y el entrelazamiento de las
cadenas dificultan el ordenamiento necesario para formar cristales aislados, formandose
por tanto estoagregados. Las esferulitas estan constituidas internamente por lamelas que

irradian desde su centro, disponiéndose las cadenas moleculares en una direccion
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perpendicular al radio, como se observa en la Figura 6.20. El espacio situado entre las

lamelas estacupado por material amorfo

Direccion del
Crecimiento

Figura 6.20Estructura interna de las esferulitas.

El ndmero y tamafio de las esferulitas que se forman en el material cristalizado
dependen de la temperatura de cristalizacion o del subenfriamiento. Al aumentar el
subenfrianiento, lo hace también el nimero de nlcleos activos a partir de los cuales crecen
las esferulitas. Por consiguiente, un incremento en la densidad de nucleacion conlleva un
aumento en el numero de esferulitas que se forman, y por tanto a una disminlcion de
tamafio que pueden alcanzar. En el inicio de su crecimiento las esferulitas no son esféricas;
comienzan en forma de cristalito laminar multicapa. Estos cristalitos van creciendo y
adquiriendo un perfil de gavilla que finalmente se redondea. A partirtdepesto, la

esferulita crece radialmente como se observa en la figura 6.21.

sl moléculas
nueleo de conexion

region  esferulita lamela-lamela
amorfa !

Figura 6.21 Crecimiento esferulitico. Estructura interna de las esferulitas en crecimiento con

lamelas que irradian desde el centro y regiones amorfas entre lamelas.

Por ultimo,cuando dos esferulitas se encuentran durante la cristalizacion, laminillas de

ambas se extienden a través de sus bordes y hacia el interior de cualquier espacio
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disponible no cristalizado. El proceso de cristalizacion consta de tres etapas: induccion

(nudeacion), cristalizacidon primaria y cristalizacion secundaria.

Induccion El inicio de la cristalizacion tiene lugar en el nucleo de la esferulita. Se habla de
nucleacion homogénea cuando los nucleos se forman a partir del propio polimero,
requiriéndose re este caso un grado de subenfriamienéselevado. Normalmente, antes

de la nucleacion homogénea, se produce la nucleacién heterogénea donde el nucleo de la
esferulita es una particula extrafia. El inicio de la nucleacién heterogénea puede requerir un
sukenfriamiento menor, y, en este caso, los nucleos pueden ser activos desde el inicio del
proceso (nucleacion instantdnea o predeterminada) o requerir elevado subenfriamiento,
deviniendo los nucleos paulatinamente activos (nucleacién esporadica). Se plilegieirdi
también entre nucleacion atérmica (instantanea) o térmica (incluye la homogénea y la
esporadica) segun si el numero de nucleos es constante o varia con el tiempo,
respectivamente. Un aumento en la temperatura de cristalizacion supone un aurakento en
tiempo de induccién y una disminucién de la velocidad del proceso de cristalizacion. El
proceso de induccion es fundamental porque influye en las propiedades del material. Una
nucleaciéon instantanea produce un elevado numero de esferulitas pequepasigcen

buenas propiedades Opticas y mecanicas. Por el contrario, la nucleacién esporadica
produce pocas esferulitas de gran tamafio que dan lugar a una pérdida de transparencia del

material y una concentracion de tensiones que lo hace menos resistente.

Cristalizacion primaria Es la etapa en la cual, una vez formados los nucleos, la esferulita

crece radialmente con una velocidad lineal constante si las condiciones son isotérmicas. La
velocidad de crecimiento presenta un maximo a una temperatura dadau€ad capa de
polimero que se deposita sobre el cristal en crecimiento implica dos procesos: la formacion
del nucleo cristalino de la nueva capa (en este caso la nucleacién se denomina secundaria)
y el transporte de las moléculas al lugar de crecimiégntaayor temperatura, hay mayor
dificultad para el crecimiento de la capa pero la viscosidad del medio es menor por lo que

se facilita el transporte molecular.

Cristalizacion secundariaks la etapa en la que las esferulitas han adquirido su maxima

dimensbn al colapsar entre ellas, y en la que se produce la cristalizacion del material
residual en el interior de las mismas. La cinética de cristalizacion deviene mas lenta, y los
correspondientes parametros cinéticos indican cambios claros en el proceso de

cristalizaciéon, como por ejemplo la menor dimensionalidad del crecimiento. La teoria de
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LauritzenHoffman (L-H) permite predecir la velocidad de crecimier{t®), considerando
la influencia de la temperatura de cristalizacion en el transporte molecularly en

nucleacion secundaria de acuerdo a la siguiente exp(etfiman, 1982)

- U K,
G(D——Goexp[-§?T:Tizslexp[-rR:ATfl (6.21)
R
.f—,R;%T& (6.22)

Donde U*: Energia de activacion del proceso de transporte

Kg: Constante de nucleacion secundaria

Go: Constante empirica, que incluye aquellos factores independientes de la
temperatura

T.: Temperatura de cristalizacion

T.: Temperatura a la que cesa el movimiento molecular (usualmgn89K)

@T: Grado de subg+ri amiento, ea&T= (T

T Temperatura de fusion en el equilibfidoffman y James, 1961

f : Factor de corraxon que considera la variacion de la entalpia de fusién con la
temperatura

La constante de nucleacion secundaria puede ser calculada a partir de la ecuacion

nbyoo, Ty,

6.23
& AH? (6.23)

dondel y U son la energia libre interfacial émfl y basal respectivamente; n es un
parametro cuyo valor depende del régimen de cristalizacion (su valor es 4 para los
reg2 menes | y |11 y % elcalqy der fasionetérmodin@micogred n 1 | )
espesor de la capa en crecimientoly constate de Boltzman. Los regimenes posibles en

la cristalizacién de polimeros se detallan a continuacion (Figura 6.22).

Régimen la elevadas temperaturas (pequefios subenfriamientos), la nucleacién evoluciona
completamente antes de que aparezca la nucleagitensiguiente capa y, por lo tanto, la
velocidad de crecimiento lateral es mucho mas rapida que la de nucleacion.
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Régimen Il: a menores temperaturas, se forman muchos nucleos que se extienden
lentamente y la velocidad de nucleacion es mucho mayor quoleidad de crecimiento

lateral, ocurriendo nucleaciones multiples.

Régimen lll:a temperaturas inferiores a las del régimen Il, la separacion entre los nucleos

alcanza su valor minimo, produciéndose una nucleacién multiple sobre una misma capa.

I

KoK= 2K,

Régimen 11

Reégimen 11

InG+U*/R(T- T,)

Regimen [

UT (AT) f

Figura 6.22Representacion de Lauritzétoffman para los 3 regimenes de cristalizacién,

la pendiente de las rectas es la constante de nucleag)on (K

Generalmente, el régimen | se ha asociado a las axialitas (agregado cristalino
constituido por lamelas que cegccon simetria axial, y de forma irregular), mientras que
los regimenes |l y Il se han asociado a las esferulitas, siendo las anilladas caracteristicas

del régimen Il.

La velocidad de crecimiento esferulitico, G (T), es una funcion de la temperatura y
puede ser expresada en base al modelo de tkaotioffman. Para la aplicacion del
modelo (ecuacion 6.21), se usé U* = 1.500 cal/molpy=TT41 30 K (Hoffman, 1982,
Papageorgiou y col., 20Q5)a Figura 6.23 muestra la secuencia de crecimiento de las
esferulitas de PCL {e) y la de uno de los copolimar8CL2 (df). Las fotografias fueron
tomadas en un microscopio 6ptico empleando llarjzada a T= 42 °C y tres tiempos
diferentes. En las figuras el polimero fundido aparece como un area negra.
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Figura 6.23Micrografias obtenidas por microscopia Optica de luz polarizada. Cristalizacion
isotérmica a Tc = 42 °QReferencias:(a-c) PCL y (df) copolimero PDM&h-PCL (SCL2).

En ambas figuras no aparecen cambios respecto a la morfologia de las esferulitas, tanto
para PCL como para el copolimero SCL2. Resultados similares se obtuvieron para el resto
de los copolimeros ensayadosndo cual puede decirse que el tipo de morfologia no

cambia en el rango de temperaturas de cristalizacién estudiado.

Al graficar el radio de las esferulitas en funcién del tiempo para cada una de las
temperaturas de cristalizacién. ¥ para cada una de slamuestras, es observé un
crecimiento lineal del radio de las esferulitas con el tiempo, el mismo comportamiento se
encontré para todas las temperaturas ensayadas, lo que indica que la velocidad de
crecimiento es independiente del radio. La velocidad el@mrento esferulitico se calculd
como la pendiente de la recta de ajuste del radio experimental en funcion del tiempo.

En la figura 6.24 se muestra la velocidad de crecimiento (G) medido en la direccion
radial en funcién de la temperatura de cristalizadigpara peliculas delgadas de PCL y
de los copolimeros estudiados. EI homopolimero de PCL presentd una velocidad de
crecimiento mayor a la de los copolimeros de SCL y ECL. En todos los copolimeros se
observé una disminucién de la velocidad de crecimjdotoual puede ser atribuido a la

presencia del bloque de polimero amorfo. Resultados similares fueron obteni@b&mpor
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y Woo (2008)al analizar el régimen de crecimiento de esferulitas de PCL en mezclas

miscibles con polimeros amorfos.

0.3 T | T | T | T | T | T | T | T |
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Figura 6.24Velocidad de cristalizacién para PCL y copolimeros a diferentes temperaturas de
cristalizacionReferencias:(, ) PCL, € ) SCL2, A) ECL7y @ ) SCLS3.

A partir de los datos experimentales obtenidos, se graficd la expresién de Lauritzen
Hoffman (ecuacion 6.21En la Figura 6.25 se muestra la morfologia de la PLC para los
regimenes Il y lll, respectivament&.temperaturas de cristalizacién en el rango de 40 a
45 °C se produce nucleacién multiple sobre una misma capa a lo largo de toda la muestra,
como se obsga en la fotografia tomada a ¥ 44 °C. A la temperatura de transicion
(donde se produce l a i ntersecci-n de | as
presentaron una textura no muy definida con caracteristicas del tipo fibrilar o dendritica, y
cristales de tamafio diferente. A temperaturas mayores a 46 °C, el tamafo de las esferulitas
aumento y predomind el régimen Il. En el primer caso, se produce un crecimiento
simultaneo de todos los nucleos, es decir, todos los cristales comienzan a cregaoal mis
tiempo (nucleacion atérmica). En el segundo caso, los cristales comienzan a crecer de

forma esporadica a lo largo de la cristalizacion (nucleacion térmica).
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In G+U"/ R(T¢-Tep)

0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
10/ Te (T - To) f
Figura 6.25Representacion de Lauritzétoffman, régimen 1l y 1l empleado

para determinagl parametro de nucleacion #e PCL.

La figura 6.26 muestra la cristalizacion del bloque de PCL en el copolimero SCL2,
donde se observan los regimenes Il y Ill, respectivamente. A temperaturas de cristalizacion
menores a 45 °C las esferulitas obtenidassgmtan una textura fibrilar, con la
caracteristica cruz de malta como se observa en la fotografia=a 4R °C. A la
temperatura de transici - n, donde se produc
esferulitas obtenidas presentaron una texturalamamente definida como ocurrié con la
PCL, mientras que a mayores temperaturas se observan esferulitas de mayor tamafo con

una estructura fibrilar y por regiones con una estructura dendritica.

Para los copolimeros SCL3 y ECL7 (Figuras 6.27 y 6.28) sereb un crecimiento
simultdneo de los nucleos, a lo largo de toda la superficie analizada para el régimen lll, y
se produjo un crecimiento esporadico a lo largo de la cristalizacion en el régimen I,
mostrandose un mayor numero de nucleos en el copolinoteroPDMS. A mayores
temperaturas presentaron una textura fibrilar con la caracteristica cruz de malta. Resultados
similares fueron obtenidos p&hen y Woo (2008en mezclas de PS/PCL con una
temperatura de transicion de régimen Il a Ill de 48 °C cereal@obtenida para los

copol 2meros analizados en este trabajo (& 4
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InG +U/R(T,- T.)

0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
104/ TAT, - Ty f
Figura 6.26 Representacion de Lauritzétoffman, régimen Il y Ill, empleado
para determinar el parametro de nucleacigdeé{ copolimero PDM$-PCL SQ.2.

In G+ U /R(T.- T.)

104/ Tc(Tmo - Tc)f

Figura 6.27 Representacion de Lauritzétoffman, régimen Il y Ill, empleado

para determinar el parametro de nucleacigde{ copolimero PDM®-PCL SCLS3.
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InG+ U R(T,- T,)
)
|9, Lad

0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
104/ TAT -Tof

Figura 6.28 Representacion de Lauritzétoffman, régimen Il'y 1ll, empleado
para determinael parametro de nucleacion el copolimero P$-PCL ECL7.

In G+ UYR(T,- T.)
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104/ Tc(TmD - Tc)f
Figura 6.29 Representacion de Lauritzétoffman.
Referencias:(0) PCL, (¥) SCL2, (7)) ECL7 y (p ) SCL3.
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La Figura 6.29 muestra la representacion Lldel para PCL y los copolimeros
estudiados. Déa grafica se puede observar que el régimen de cristalizacién de la PCL
difiere del presentado por los copolimeros. Asimismo, se observa la cristalizacion de todos
los materiales en los regimenes Il y Ill. En la Tabla 6.8 se muestran los valorgs de K
obtenidos para cada muestra en ambos regimenes; la relaciébn entre las constantes de

nucleacion; y la transicion de temperatura a la cual ocurre el cambio de régimen.

Tabla 6.8Valores de I obtenidos a partir de los regimenes de cristalizacion,

para PCL y Is copolimeros estudiados

Muestra WhpcL Kg" (K?)  Kg' (K% K"K Tuw A Ty (°C)
PCL 1,00 354 157 2,25 46,5
SCL2 0,45 210 75,9 2,76 45,5
SCL3 0,78 451 180 2,50 47,5
ECL7 0,76 360 210 1,71 47,5

La relacion de constantes de cristalizaciog'(K,') se mantuvo en el rango entre 1,7 a
2,8, para todas las muestras analizadas, obteniéndose valores similares a los reportados en
literatura Chen y Woo, 2008y que concuerdan con la teoria déiLdonde la relacién
predicha es '/K " & 2.

6.5 Corclusiones

Se sintetizaron copolimeros modelo delPSCL con bajos indices de polidispersion
mediante el uso de adicion secuencial de mondmeros y polimerizacion anionica (técnicas
de alto vacio). Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante téoratitisas
clasicas (SEC'H-NMR y FTIR).

Mediante analisis termogravimétricos (TGA) se evalud el procestesisomposicion
de los copolimeros sintetizados cuando son sometidos a un proceso de calentamiento. La
PCL y el copolimero ECL6 presentaron valodesenergia de activacion de degradacion
similares a los reportados en la literatura. Se determind que la PCL y los copolimeros
estudiados presentaron dos mecanismos de degradacion. El primero para bajos valores de
conversion  entr e 0, 0 2dieate dla €gpa ivicial de tadgymaacion y el

segundo a mayores valores de conversion (0,2 a 0,9). El copolimero con el bloque de
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PDMS (SCL2) mostré un aumento en el valor de la energia de activacion de degradacion,

lo cual indicaria que este copolimgrasee una mayor resistencia térmica a la degradacion

en la etapa inicial del proceso. Por otra parte, para valores mayores de conversion

( §0,2), la energia de activacion de degradacion disminuye. El copolimero con el bloque

de PS (ECL6) mostré un valde energia de activacion de degradacion similar al obtenido
para | a PCL en | a primera etapa de degrada

val or para conversi-n mayores (U > 0, 2).

Mediante DSC se evaluo la cristalizacion isotérmica de la PCL godeseries de
copolimeros con un bloque de PCL: la primera conteniendo PS, y la segunda PDMS como
segundo bloque en el copolimero. De los datos obtenidos por DSC se observé que el valor
del exponente de Avrami (n) de los copolimeros mostré una dismimaspeacto al valor
obtenido para la PCL. Los copolimeros bloque de morfologia lamelar mostraron menores
tiempos de cristalizacionff) que la PCL. Asimismo, los valores dg tle todos los
copolimeros fueron similares a la PCL en el rango de tempedstumastalizacion de 40 a
44 °C, observandose una apreciable disminucion para el rango de temperaturas de
cristalizacion comprendidas entre 46 y 48 °C. Estos resultados sugieren que la temperatura
juega un papel importante al momento de cristalizar gjuglale PCL en los copolimeros.

Los exponentes de Avrami calculados en el rango de 1,6 a 2,7 indican que el bloque de

PCL en los copolimeros cristaliza en dos dimensiones (disco y cilindrica).

El estudio del crecimiento de las esferulitas desarrolladasekculps delgadas se
realiz6 empleando microscopia 6ptica de luz polarizada. La velocidad de crecimiento de
las esferulitas fue ajustada con el modelo de Lauritigfman, donde las constantes de
cristalizacion presentaron una marcada dependencia cempetatura de cristalizacion en
el rango de 45 a 48 °C, en forma analoga a lo observado en los ensayos de cristalizaciéon

isotérmica.
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7.1 Conclusiones generales

Durante el desarrollo de esta Tesis se aplicaron técnicas de polimerizacion aniénica en
alto vacig mediante las cuales se sintetizaron copolimeros bloque utilizando diferentes
monomeros. También se sintetizaron iniciadores mono y difuncionales adecuados para
obtener copolimeros bloque lineales de poli(estidametilsiloxano) (PS-PDMS),
poli(butadieneb-dimetilsiloxano) (PBb-PDMS), poli(metilmetacrilatdo-dimetilsiloxano)
(PMMA-b-PDMS), poli(dimetilsiloxaneb-Ucaprolactona) (PDM®-PCL) y poli(estirene
b-Ucaprolactona) (P8-PCL) con diferentes composiciones quimicas. Los copolimeros
sintetizados fueron caracterizados quimica y molecularmente por SEC, FRIRIVR y
térmicamente por DSC y TGA.

Entre los aspectos mas relevantes del trabajo realizado se puede mencionar la
caracterizacion molecular y fisica de los materiales obtenidegeaqnite concluir que los
métodos de sintesis estudiados era dstsis permiterobterer materiales hibridos con

composiciones variables y arquitecturas moleculares especificas.

En el capitulo 3 se estudid la cinética de polimerizacion del poli(dimetdsit)
homopolimero. Hasta el desarrollo de esta Tesis, la sintesis de homo y copolimeros
basados en dimetilsiloxano con estructura controlada se limitaba a materiales con masas
molares bajas, y no existia un criterio unificado en cuanto a las mejoresiaoeslide
reaccion que permitiesen obtenerlos con altos niveles de conversion y rendimiento.
Durante el desarrollo de este trabajo, se estudié fafocondiciones de reaccion
temperatura y tiempogs posible obtener poli(dimetilsiloxano) con altas cosivees y
con una distribucién angosta de masas maldPesa obtener altas masas molares es
conveniente trabajar a 50 °C y 8 horas de reaccion y a masas molares menores conviente

trabajar a 30°C y 24h de reaccion.

En el capitulo 4 se presentd la sintegise caracterizaron los copolimeros bloque
poli(estireneb-dimetilsiloxano), PS$h-PDMS, tanto en masa como en solucion. El estudio
de las propiedades en masa determiné que los copolimeros con mayor contenido de PDMS
desarrollaron estructuras lamelares biafefinidas, y cilindros empaquetados
hexagonalmente. El estudio de las propiedades en solucién mostré que los copolimeros

formaron estructuras autoensambladas. EI comportamiento se estudio en tres solventes
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distintos, obteniéndose estructuras auganizalas que mostraron nucleos de PDMS
rodeados por una corona de PS que estabiliza las micelas formadas. Por otra parte, se
sintetizaron copolimeros de BPDMS empleando reactores con conexiones tipo
Schlenk, los cuales fueron usados luego para la moddicade un PS comercial. La
mezcla preparada con el copolimero con mayor contenido de PDMS mostr6 un aumento
significativo en el porcentaje de elongacion a la rotura en comparacion con el PS

comercial.

En el capitulo 5 se presentd la sintesis, caracterizanidlecular y térmica de los
copolimeros poli(butadierb-dimetilsiloxano), PBb-PDMS, y poli(metilmetacrilatd-
dimetilsiloxano), PMMAb-PDMS. La caracterizacion quimica mostré homogeneidad
estructural con indices de polidispersion/M, menores a 1,7 parun amplio rango de
masas molares. Empleando DSC, se determiné el valor de temperatura de transicion vitrea
del blogue de PDMS, PB y PMMA para cada copolimero observandose valores similares a
los reportados en la bibliografia para el correspondiente haimmyo. Por otra parte se
encontré que los dos iniciadores empleados para la sintesis del PMMA dieron como

resultado diferente tacticidad en el polimero.

En el capitulo 6 se presentaron los resultados de la sintesis y caracterizacion de
copolimeros poli(gireneb-e-caprolactona), P8-PCL. Se estudié la cinética de
termodegradacion y el mecanismo de cristalizacion isotérmica de los copolimeros para
determinar el efecto que produce la incorporacién de un bloque amorfo a la cadena
semicristalina de PCL. Delndlisis termogravimétrico se observé que la incorporacion de
un bloque amorfo como PS y PDMS mejora la estabilidad térmica del bloque de PCL en
los copolimeros. Por otra parte, los ensayos de cristalizacién isotérmica mostraron que el
proceso de cristaacion se produjo en dos etagascual sevio reflejado en cambios en el

t1/» de cristalizacion para el rango de temperaturas estudiado.

Los resultados obtenidos en esta Tesis constituyen un paso importante en la sintesis y
caracterizacion de copolimaromodelo en base dimetilsiloxano con arquitectura y
composiciones definidas. En los incisos siguientes se da un detalle de los resultados mas

relevantes que se obtuvieron durante el desarrollo de la Tesis.

Por otra parte, en las propuestas de trabajotuacfitse planea abordar la sintesis y

caracterizacion de polimeros biodegradahigzofundizar en algunos de los interrogantes
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qgue han surgido durante el desarrollo de este trabajo, para conocer e interpretar de una

manera mas clara el comportamientoaferhateriales sintetizados.

7.2 Iniciadores monofuncional §ecBu'Li *) y difuncional (dilitio naftaleno)

Se sintetizaron iniciadores organoliticos mono y difuncionales, que posteriormente se
emplearon en la sintesis de los copolimeros bloque estudiadstaeresis. El iniciador de
polimerizacion (2litio butano,secBu'Li™) se sintetizé en vacio, empleando clorurcee
butilo y litio metalico. Con este iniciador se obtuvieron los copolimeros dibloque lineales
en base siloxano. La sintesis del iniciadiduncional (dilitio naftaleno) se realiz6 a partir
de naftaleno sélido, litio metélico y mezclas de benceno y éteres de diferente naturaleza
quimica (THF, dietiléter y anisol) como solvente. Para determinar que éter mejoraba el
rendimiento del iniciadorse realizaron polimerizaciones de estireno mondmero. El
seguimiento de las reacciones se evalué medf@BC, y se determiné que la relacién
THF/Benceno 10/90 v/v era la que proporcionaba los mejores resuli@lapue se
obtuvieron PS con bajas masas meg§mayor concentracion en la solucién de inciagor)

con una distribucion de masas molares angosta.

7.3 Poli(dimetilsiloxano) homopolimero con masas molares yimenores y mayores a
100.000 g/mol

En esta Tesis se estudi6 la sintesis de PDMS modelos asgs rmolares menores y
mayores a 100.000 g/mol, modificando algunas variables de reaccion con el propdésito de
determinar las condiciones éptimas para sintetizar los homopolimeros deseadaka
conversion y estructura molecular controlada. Se estudidiferentes temperaturas y
distintas concentraciones de iniciador, tomandose muestras del polimero a diferentes
tiempos de reaccién. La estrategia de combinar temperatura y tiempo de reaccién para
alcanzar la masa molar deseada evita pasos adicionaledaodescriptos en la literatura,

gue en muchos casos complican la sintesis.

Los resultados obtenidos mostraron que tanto el indice de polidispersivjMomo
la conversién del monémero dependen de la temperatura y el tiempo de reaccién. Para
PDMS moalo con masas molares inferiores a 100.000 g/mol, se lograron altas
conversiones (mayor al 90 %) y, /W, < 1,1 a tiempos de reaccién prolongados (24 h) y
40°C.
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Por otra parte, para sintetizar PDMS modelos con masas molares superiores a
100.000 g/mol y M/Mp < 1,1 se determiné que las mejores condiciones experimentales
involucran una temperatura de 50 °C y tiempos cortos de reaccion (8 h). Sin embargo, bajo

estas circunstancias, la reaccion alcanza s6lo un 65 % de condeidiymMmondmero
7.4 CopolimerosPS-b-PDMS obtenidos mediante conexiones tipo Schlenk

Se sintetizaron copolimeros BS$DMS mediante sintesis anidnica empleando reactores

con conexiones de tipo Schlenk. Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados por
FTIR para determinar su compdsit, y los mismos fueron empleados en mezclas fisicas

con un PS comercial para evaluar los efectos que produce la incorporacion de hasta un 5 %
en peso de copolimero en las propiedadexanicasfinales de la mezcla. ElI PS
modificado con el copolimero gyeesentaba la mayor proporcion de PDMS (54% p/p)
mostré un aumento de casi el 300 % en el valor de elongacion a la rotura, manteniéndose
los valores de modulelastico( E) y r esi st e n imdi@ndaund naarcada a c c i
dependencia de las propiedadeecanicas del PS modificado con el porcentaje de PDMS

presente en el copolimero empleado para dicha modificacion.

7.5 Copolimeros P$-PDMS, PSb-PCL, PB-b-PDMS y PMMA -b-PDMS obtenidos

empleando técnicas de polimerizacién anionica en alto vacio

Se sintéizaron copolimeros con una concentracion de PDMS en el rango de 2 a 55 %
p/p. Se estudidé por difraccion de rayos X de bajo angulo (SAXS) la separacién en
microfases de copolimeros B3°DMS en funcién de la temperatura. Las muestras con
mayor contenido d®DMS desarrollaron estructuras lamelares bien definidas, y cilindros
empaquetados hexagonalmente. Las muestras con bajo contenido de PDMS (menor al 8 %
p/p) permanecieron desordenadas después del tratamiento térmico, o presentaron fases

separadas con umatructura imperfecta.

Las morfologias desarrolladas mostraron ser estables incluso después del proceso de
recocido a temperaturas por encima degldel PS, a excepcion de la muestra ES1 que por
su bajo contenido en peso de PDMS no mostré separaciasete Asimismo, las fases de
equilibrio fueron concordantes con las predichas por los calculos empleando la teoria de
campo promedio. Sin embargo, los efectos de polidispersion y las fluctuaciones de

composicion modifican el comportamiento de fases endpslimeros bloque. Por ello es
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necesario determinar con precision el diagrama de fases para poder interpretar efectos de

asimetria.

El comportamiento de autensamblado en solucion de los copolimerohPPMS se
estudio en tres solventes distintos (dielwano, DMAc, y DMF), obteniéndose estructuras
autcorganizadas que mostraron nucleos de PDMS rodeados por una corona de PS que

estabiliza las micelas. Las caracteristicas de los agregados micelares termodindmicamente

estables estan relacionadas con efipatro de interaccion de FleWuggi ns ( 6) en

bloque central y el disolvente y con la longitud del bloque central. No se observé la
formacién de micelas en ciclohexano, lo cual puede atribuirse a las caracteristicas de buen
solvente para ambos blogudel copolimero. Sin embargo, la formacion de la corona se
desarrolla considerablemente cuando se emplea DMAc como disolvente. El elevado valor
del pardmetro de interaccion de Fkituggins para el sistema PDMBM A C ppMssivac)

fue suficiente como paranducir el auteensamblado de las nanoparticulas. Estas
particulas, sin embargo, poseen un ndcleo hinchado y por lo tanto un area central de mayor

superficie que permite a las cadenas de PS asumir una conformacion de ovillo al azar.

Mediante calorimetria tBrencial de barrido se evalu6 la cristalizacion isotérmica de la
PCL, y los copolimeros RP&PCL y PDMSb-PCL. Mediante un estudio de cristalizacion
isotérmica se evaluaron parametros cinéticos que predicen el tipo y forma de cristalizacién
que presenta |ebloque semicristalino de PCL. Los resultados mostraron que los
copolimeros con morfologia lamelar presentaron menores tiempos de cristalizagion (t
comparados con los tiempos observados en la PCL. De los datos obtenidos por DSC, y de
acuerdo a los exmentes de Avrami calculados (1,6 a 2,7) se observd que todos los
materiales cristalizan en dos dimensiones (en forma de discos y cilindrica). Se realizo
también el estudio del crecimiento de las esferulitas desarrolladas en peliculas delgadas
para la PCLly sus copolimeros. La velocidad de crecimiento de las esferulitas fue ajustada
con el modelo de Lauritzedoffman, donde las constantes de cristalizacion presentaron
una marcada dependencia con la temperatura de cristalizacion entre 45 y 48 °C, en forma

araloga a lo observado en los ensayos de cristalizacién isotérmica.

A partir del analisis por TGA se evalué el proceso de termodegraddeidios
copolimeroSb-PCL y PDMSb-PCL sintetizados cuando son sometidos a un proceso de
calentamiento. Se determimue tanto el homopolimero de PCL como sus copolimeros

presentaron dos mecanismos de degradacion: el primero, a bajos valores de conversion

174



CAPITULO 7
CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJO FUTURO

(0,02 a 0,2)y el segundo para valores de conversion mayores (0,2 a 0,9). Por otra los
copolimeros mostraroraloresmayoredle la energia de activacion a la degradaciy) €E

bajos valores de conversiod,@2 a 0,2), lo cual demuestra que la incorporacion de PS y
PDMS mejora la estabilidad térmica de la PCL en las etapas iniciales del proceso de

degradacion del mateti

Los copolimeros P®-PDMS y PMMA:-b-PDMS fueron caracterizados guimicamente
utilizando diversas técnicas analiticas como SEC, FIHRYMR y DSC. La sintesis de
copolimeros PMMAb-PDMS se llevé a cabo empleansiecBuLi*/Dsy e | compl ej o
secBuLi*/difenil etileno como iniciadores de polimerizacién. La caracterizacion quimica
mostré homogeneidad estructural, lograndose copolimeros con un amplio rango de
composicién quimica, estructura regular y polidispersiones menores a 1,7 para un amplio
rango demasas molares (20.000 a 250.000 g/mol). Medi&d#BIMR se determiné la
composicion de cada bloque, y empleando FTIR se corroboraron las bandas de absorcion
caracteristicas para cada uno de los bloques que componen el copolimero. Mediante DSC,
se determincl valor de temperatura de transicion vitreg) @ cada uno de los bloques
(PDMS, PB y PMMA) en los copolimeros, y la temperatura de fusighdé&l bloque de
PDMS mostrando valores similares a los reportados en bibliografia.

7.6 Propuestas de Trabajd-uturo

En funcion de los resultados y conclusiones obtenidas durante el desarrollo de esta
Tesis, y considerando que algunos aspectos requieren de un estudio mas profundo del que
se ha realizado, seria conveniente continuar con las siguientes propuastasigaino de
los sistemas estudiados.

En el caso del indicador difuncional (dilitio naftaleno), hasta el momento sélo pudimos
ensayar su efectividad empleando estireno monémero con buenos resultados en cuanto a
rendimiento. Una interesante propuestatartuconsistiria en estudiar la eficiencia frente a
otros mondémeros Yy la implementacion de este iniciador en la sintesis de homopolimeros

telequélicos difuncionales y @epolimerogriblogue lineales (ABA).

En el caso de los copolimeros blogue-ti?PBDMS y PMMA-b-PDMS, se pudieron
obtener resultados que corroboraron la presencia de cada monémero en el copolimero y

bajos indices de polidispersion. Por lo cual, se propone estudiar los procesos de separacion
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de fases y las transiciones oredgsorden que puedaeterminar potenciales aplicaciones

en areas especificas.

Mediante DSC y microscopia Optica se estudiaron los procesos de cristalizacion y
crecimiento de los cristales del bloque de PCL en los copolimeros -#eP€5 y
PDMSb-PCL. Para poder dilucidaredjué manera ocurre la separacion de las microfases
en estos copolimerpseria necesario analizar estos materiales con técnicas de mayor
complejidad, que permiten un seguimiento de las morfologias desarrolladas. Por tal
motivo, seprevérealizar ensayoseddifraccion de rayos X de bajo angulo (SAXS) y gran
angulo (WAXS) para seguir la evolucion de la morfologia del copolimero y la
cristalizacion del bloque de PCL en funcion de la temperatura y del tiempo.

En esta Tesis se sintetizaron copolimeros blogu$b-PDMS empleandoeactores
con conexionedipo Schlenk que posteriormente se usaron para modificar un poliestireno
comercial. De acuerdo con los resultados preliminares obtenidos, se consiguié una buena
compatibilizacion del bloque de PS del copolionen la matriz, lo cual se vio reflejado en
cambios significativos en las propiedades mecanicas del polimero comercial con tan sélo
un 5 % p/p de copolimero adicionado. Como propuesta a futuro, deberian sintetizarse
copolimeros de RB-PDMS en reactores gio Schlenkque permitan con posterior
modificacion en fundidopreparar mezclagde copolimero YPS comercialcon el objetivo
de obtener uPS comercial modificado que posea propiedades mecénicas similares a las
obtenidas en HIPSyara ello seguiamos lametodologia propuesta pétartinez y col
(1997 y 200].

176



ANEXO 1

SISTEMA DE VACIO



ANEXO 1
SISTEMA DE VACIO

Sistema de vacio

Todas las polimerizaciones anionicas informadas en esta Tesis fueron llevadas a cabo
utilizando un sistema de vacio. Este sistema esta formado por waa dén vacio
compuesta por tuberfas de vidrio Pytegon tramos de didmetro interno variable, fijos
sobre un enrejado metalico. El vacio se mantuvo por intermedio de una bomba mecéanica
protegida por dos trampas de condensables, que permiten retenemles yapvenientes
de las distintas tuberias que componen la linea. Para poder obtener el ajteevaaioca
una difusora de mercurio entre la linea y la bomba mecénica. Este dispositivo consta de un
sistema de refrigeracién condensacion, y un balén dedrio PyrexX con una cierta
cantidad de mercurio liquidgue se coloca sobre un manto calefactor. La vaporizacion y
condensacion del mercurio, conjuntamente con la succibn de la bomba mecanica,

posibilitan presiones muy bajas, del orden dé400°> mm Hg.

La linea de vacio se encuentra dividida en varias secciones y consta de robinetes de
teflén de tipo JJYourfy que permiten la apertura o el cierre de ciertos tramos del sistema.
Las tuberias ubicadas perpendicularmente a la linea terminan en @smwrdados, a los
gue se puede conectar balones o recipientes calibrados para contener solventes ¢ reactivos

y llevar a cabo diversas operaciones de manera simultanea.

La figura A1l.1 muestra un esquema simplificado de la linea de vacio empleada para

sintetizar los copolimeros bloque obtenidos en esta tesis.
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TETRAHIDROFURANO (THF)

Destilacion: Se coloco tetrahidrofurano (THF) en un balén y con la ayuda de un manto
eléctrico se procedi6 a destilar el solvente comerEmlimportante dejar en reflujo por
una hora de manera de asegurar una buena purificd€iitalizada esta etapa se retira la
primera fraccion y se descartemra luego colectar el volumen deseado (aproximadamente
500 mL)

Deshidratacion: Se colocé el THF con hidruro de calcio (Gaken un balén de
1000 mL En el interior del bal6n se coloafn agitador magnéticy se lo conecto a la

linea de vacio con agitacién por aproximadamente 24 h.

Desgasificado: Para realizar el desgasificado es necesario congelar el solvente
previamente deshidratadBara ello se le colocd debajo un recipiente al sede agrego
N, liquido de manera de lograr un congelado rapidasitu, y se desgasifico por 20
minutos luego se procedid a descongelar la solucion previamente desgasificada,

empleando un recipiente con agua.

Destilacion sobre el aducto sodio/benzofena: Antes de realizar la destilacion del
solvente se procedio a preparar el recipiente colector. Para ello se colocaron trozos de Na
y benzofenona en un nuevo balégnse lo conectd a la linea de vacio. Seguido a esto se
destilé el THF contenido en el 6al de CaHl sobre el aducto Na/benzofenona y una vez
descongelado, se observo que la solucion rapidamente viré a amarillo y luego a verde, que
con posterior agitacién cambié su color a azul y luego de 48 horas bajo agitacion continua
cambié a violeta (parpa) lo cual indica la pureza del solvente.

Destilaci-n desde el aducto sodio/ benzof el
En esta la etapae procedi6 a destilar el solvente ya purificado hacia un balén al cual se le
incorporo via septum y de acderal volumen necesario (500 mL aproximadamente), 1mL
de n-BuLi y 2,5 mL de difeniletileno, el solvente se destilo sobre éste y como resultado
final la solucion de THF presentd un color rojo rubi, caracteristico de la formacion del
aducto difenil hexil lito. Es importante destacar que durante el proceso de destilacion se
debe lograr una ebullicion constante y controlada para evitar el arrastre de impurezas

contenidas en el solvente.
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CICLOHEXANO - BENCENO

Reaccion de acidificacionPara comenzar la pufcion del solvente (Ciclohexano o
benceno) se procediéo a colocarlo en agitacion con acido sulfdrico comercial por un
periodo de 7 dias. Con este procedimiglat® impurezas presentes en el solvente sufren
reacciones de sulfonacién y quedan retenidasaefase inferior (fraccion acida) de la
mezcla posteriormente por decantacidn se separd la fase superior correspondiente al

solvente acidificado.

Reaccion de neutralizacién La solucién obtenida es tratada con perlas de hidroxido
de sodio para lograr desta manera neutralizar los restos &acidos que pudiesen haber

guedado retenidos en la etapa anterior.

Extraccion con agua bidestilada Mediante el uso de una ampolla de extraccion se
coloca la mezcla de solvente neutralizado (ciclohexano o benceno) coraceianf de
agua bidestilada mayor a la de la fase organica. Para extraer los restos de hidréxido de
sodio y productos neutralizacidon de la etapa antesgoagitovigorosamente. Finalmenye
después de que se produce la separacion de fases, se exta@arte superior de la

ampolla la fase organica y se lo coloca en un balon para posterior deshidratacion.

Deshidratacion Se colocé Ciclohexano o bencefaproximadamente 500 mlcpon
CaH: en un balon de 1000 mpara comenzar a eliminar las trazas de gmasente en la
mezcla previamente tratada. En el interior del balon se coloc6 un agitador magngdico
lo conecté a la linea de vacio con agitacion durante 24 h. La solucién posee un color
blanco grisaceo debido a la presencia delCaH

Desgasificado:Para realizar el desgasificado del solvente, se conect6 el balon que
contenia la mezcla de solveyt€aH; a la linea de vacjy se colocd un bafio refrigerante
de N liquido para conseguir un congelado rapmsitu. Posteriormente se desgasifico por

20 minutos y se reservo para la siguiente etapa de purificacion.

Destilacion sobre poli(estiril) litio (PSLi*): Antes de realizar la destilacion del
solvente, se procedié a preparar el recipiente colector, para ello se coloc6 un agitador
magnético, se le aggd estireno y se inyecta septum 1 mL de@-Bu'Li*. A continuacion
se destild el solventgreviamentedesgasificado siguiendo el mecanismo descripto
anteriormentgy se observo la formacion de un color naranja intenso, caracteristico de la

formacion depoli(etiril litio) en ciclohexano.
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METANOL

Este solvente se utiliza como agente de finalizacion y no requiere demasiados
tratamientos. Por lo general se lo mantiene a reflujo durante 2 a 3 horas y luego se lo
destila, posteriormente se coloca balon quemeecta a la linea de vacio. EI metanol
contenido en el balon se desgasifica convenientemgnligego se destila a ampollas

previamente calibradas.

PURIFICACION DE MONOMEROS

Estireno: Se coloc6 estireno mondmero en un balén con ,Calde lo dejé en
agitadon para eliminar cualquier traza de humedad que pudiera contener el mondémero
comercial (Sigma Aldrich). Posteriormense realizd un etapa de desgasificado seguida de
destilacion hacia un baldn al cual se le inyect6é dibutiimagngsie lo dejé en agitidn
durante 4 horas. Finalmente destil6 hacia un balén de coleccion para ser posteriormente

fraccionamiento.

Hexametilciclotrisiloxano (D3): Se colocé el mondmero (sélido) en un balén con
CaH, a continuacion se conecto el balén a la linea de vaaon ya ayuda de un bafio
frigorifico de N liquido se destdl solvente reaccibifpreviamente purificado Una vez
descongelado el solvente dej6é en agitacion con el objeto de eliminar trazas de humedad.
Posteriormentese lo destilésobreun baldnque onteniaestireno yn-Bu'Li™ (via septuh
para generar el anidn poli(estiril) lititinalmente die destilado al balén de coleccion para

su fraccionamiento en ampollas calibradas.

1,3 Butadieno: debido a que el butadieno es un gagresion atmosférica y
temperatura ambiente, su purificacion requiere de un procedimiento especial. En una
primera etapa se lo condensé en un cilindro graduado que contenia una solucién comercial
de n-BulLi’. Para condensar el monomerse empleé un bafio frigorifico de
isopropandhielo. La mezcla resultante se dejo en agitacion durante 30 minutos,
controlando que la temperatura del bafio no se elevara, pargpévietasde monomero.
Posteriormentese destilé a un recipiente que contemBu'Li*, la solucion resultante se
resevO para su posterior fraccionamiento. Al igual que con el estireno mondémero, se
destilb un volumen debenceno o ciclohexano previamente purificado al balon de coleccidn

para poder limpiar las constricciones al momento de su fraccionamientgeifaam
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OCaprolactona: Se colocé el monémero en un balén con §aHse lo dej6 en
agitacion por un periodo de 4 har@scontinuacién se destil6 el monémero al balén de

coleccion

Metilmetacrilato: Debido a que este mondémero polimeriza a temperatura ambiente,
su fraccionamiento se realiza momentos antes de la reaccion de sRaesillo se coloca
un volumendemonomero en un balon c@aH,. Ede baldn se conecta a la linea de vacio
y se lo deja en agitacion por espacio de 30 min@eguido a estcse proceda realizar el
desgasificado Para ellg se congela el monémero usando un bafio ddidyido. A
continuacion, se destila el monémero sobre otro balon que contiene trioctilaluminio. Una
vez descongelado, se deja en agitacion hasta que aparece en el mamanioracion
verde, en ese momento y con la ayuda de pafios embebidoglaquido), se procede a
destilar el volumen requerido paragalimerizacionsobre una ampolla calibrada que se

encuentra unida al equipo de reaccion.
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Poli(estirena’ b-dimetilsiloxano) (ES1)

A partir del espectrdH-NMR obtenido, se determinaron las fracciones molar y en masa

para el copolimero ES1. Para ello se integraron juntos los grupos metilenanyg duedti

bloque estireno y los metilos unidos al silicio del bloque de dimetilsiloxano. Figura A.3.1

Para el bloque de PDMS
63,1 mmA 41,24

4 mmA X=2,61
6y=2,61A y=0,43

Fraccion Molar

2,61

- 0.03
XPDMS™ (0 43412.87

Teniendo en cuenta las fracciones molares, el mol de estireno (104 g/mol) y el de

Para el bloque de PS
63,1 mmA 41,24
59,1 mmA X=38,63
3x=38,63A x= 12,87

Fraccion Molar

12,87

- 097
XPST 12781043

dimetilsiloxano (74 g/mol), la fraccion en masa de cada bloque en el copoliede

calcularse como:

Fraccidon en masa

_0.032x74 g/mol
WPDMS™ 0 975104+0,03%74) g/mol

=0,02

Fraccién en masa

__ 0968x104ghmol
WS 0,97x104+0,03x74)g/mol
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Poli(estireno-b-dimetilsiloxano) (ES2)

Aplicando el mismo criterio detallado en el célculo del copolimero ES1, se
determinaron las fracciones molares y en masa para el copolimero mostrado en la
Figura A.3.2.

Para el bloque de PDMS Para el bloque de PS
69,5 mmA 44,10 69,5 mmA 44,10
13mmA X=8,25 56,5mmA X=35,85
6y=8,25A y=1,37 3x=35,85A x=11,95

Fraccion Molar

Fraccion Molar
11,95

s STT37H11.95
XPDMS™ 1 37411.95

Tenierdo en cuenta las fracciones molares, el mol de estireno (104 g/mol) y el de

=0,87

dimetilsiloxano (74 g/mol), la fraccion en masa de cada blogue en el copolimero puede

calcularse como:

Fraccion en masa
Fraccion en masa

3 0,10x104 g/mol —0.07
WPDMS™ (0 875104+0,104x74) g/mol 0.87104 g/mol

WPST(0,87x104+0,10x74)g/mol

0,93
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