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Resumen.

RESUMEN.

“La interaccion sinérgica es cuando el todo es mayor
que la suma de sus partes.”
Aristoteles.

nano/microestructurales, las causas que inducen el sinergismo en algunas propiedades mecanicas

o eléctricas en copolimeros de bloques (BC), en funcién de la longitud y composicién de los

bloques y, para los copolimeros con gradiente de composicién (GC) con base en la distribucién de

composiciéon de las cadenas poliméricas. Una estrategia de andlisis basada en “la jerarquia
estructural ha sido construida para determinar los factores mas influyentes en las propiedades de los
materiales poliméricos. Para lograr esto, también han sido desarrollados tres tipos de procesos y/o
metodologias de polimerizacién: polimerizacidon por radicales libres redox en condiciones de avidez,
polimerizacién RAFT por multiples adiciones en emulsién y polimerizacién RAFT por multiples adiciones
en solucién, buscando un mayor control en la formacién molecular y un analisis mas sencillo a nivel nano
y microestructural.

-]-Dn este trabajo se describe, con énfasis en las caracteristicas moleculares y

Se han evaluado las propiedades mecanicas utilizando modelos de leyes de las mezclas para
realizar el andlisis de contribucion sinérgica para los copolimeros de bloque y para los copolimeros con
gradiente de composicién. La optimizacién en propiedades se encontr6 en la mayoria de las propiedades
mecanicas en ambos tipos de materiales a través de interacciones cooperativas dados por distribuciones
de composicion parcialmente compatibilizadas. Un nimero de 4 bloques y una composicién de bloques
de 90/10 % p/p Estireno/Acrilato de butilo (BA). Deformaciones de rotura con efectos sinérgicos
pronunciados en GC y tenacidad resultante de interaccién sinérgica para BC y GC en propiedades
mecanicas fue observada en la mayoria de los materiales sintetizados. Las interacciones sinérgicas en los
BC son mas elevadas en promedio a las GC debido a la interaccién a nivel nanoestructural y a través de
la unién quimica entre los bloques en comparacion a las interacciones fisicas entre cadenas de diferentes
composiciones (descritas por el histograma de composicién).

BC con propiedades fotoluminiscentes fueron sintetizados y caracterizados cualitativamente.
Las peliculas mostraron flexibilidad, transparencia y fotoluminiscencia al ser estimuladas bajo luz
ultravioleta, caracteristica de la conservacién del grupo fotoluminiscente del monémero N-vinilcarbazol
(VK). El sistema de polimerizacion RAFT presentd reacciones secundarias durante la escasez de
monoémero al ser aplicada la técnica de “multiples adiciones de monémero” (MAM) alcanzandose hasta
4 bloques. Por otro lado, en la sintesis de GC se logro la copolimerizacion entre el VK y el BA utilizando la
misma técnica de sintesis que para copolimeros de bloque. Trabajos adicionales pueden conducirse para
obtener copolimeros de gradiente de al menos 6 bloques. Sin embargo, los copolimeros de bloque en este
trabajo podrian ser usados como base para diversas aplicaciones en productos tecnolégicos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

“Si he logrado ver mds lejos, ha sido porque he subido
a hombros de gigantes”
Isaac Newton a Robert Hooke.

a sinergia es la interaccion entre dos o mas constituyentes'* combinados que
‘“V generan una o mas propiedades en el sistema polimérico superiores a las

esperadas en una mezcla convencional. Para que los materiales poliméricos

presenten una interaccidn sinérgica el disefio o modificacién puede realizarse
desde un enfoque jerarquico estructural organizado en cuatro niveles: el nivel atémico
el cual define las caracteristicas energéticas y el tipo de arreglo atémico que establece
las condiciones de dindmica molecular en cada unidad de repeticion que son heredadas
a los polimeros que forman, el nivel molecular, regulado en la polimerizacion,
funcionalizacion, procesamiento o dependiente de efectos degradativos, por mencionar
algunos; el nivel nano/microscépico como resultado de arreglos
nano/microestructurales inducidos por los efectos moleculares y generalmente en
funcién del proceso de sintesis como del procesamiento y el nivel macroestructural, que
se establece por la geometria de la pieza polimérica como resultado de la forma
macroscopica obtenida por el procesamiento. Por lo anterior, en la combinacién de dos
0 mas constituyentes poliméricos debe considerarse su aparicion con o sin
concomitancia aparente en los niveles ya establecidos.

En polimeros de dos o mas componentes, las propiedades pueden ser
aproximadamente lineales como una funcién de la composicion de las mezclas; acorde
a la regla de las mezclas, y en otras propiedades para el mismo material, dependiendo
de la naturaleza de los componentes poliméricos, las propiedades caen por debajo de
los valores esperados basandose en la aditividad simple. Por lo anterior, estd implicito
que algunas de las propiedades estan mas fuertemente relacionadas a la interaccién

* El término constituyentes en este contexto hace referencia a unidades de repeticiéon A y B en polimeros,
polimero A y polimero B, polimero A con aditivo B, polimero A y carga B, copolimero A y copolimero B,
etcétera.
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entre los componentes (v. g., en propiedades mecanicas, la deformacion y esfuerzo de
rotura, asf como la tenacidad son mas sensibles que los cambios en el moédulo de Young
debido a los efectos resultantes por la combinacion de los constituyentes poliméricos).

Algunas de las propiedades en polimeros, con dos o mas componentes
poliméricos, pueden predecirse mediante el modelo de contribucién de grupos
(relacién cuantitativa estructura-propiedad) (QSPR) y el modelo topoldgico (con
patrones de interconexiones entre atomos) para homopolimeros, mezclas de
homopolimeros, copolimeros estadisticos y alternantes con buenas estimaciones para
variadas propiedades®?23. En la literatura, es posible encontrar modelos matematicos
que intentan predecir propiedades considerando efectos y funciones matematicas mas
alla del aporte que sigue la aditividad simple o ley de las mezclas*5¢. A partir de los
modelos mencionados, es posible estimar propiedades mecanicas con base a pequeias
deformaciones en polimeros vitreos a través de las contribuciones entrépicas?’. Otros
modelos disponibles consideran las morfologias, por ejemplo, los modelos de Nielsen
(para morfologias de tipo gusano o rodillos), Kerner & Christ (para el efecto de
interpenetracion en materiales poliméricos interpenetrados, IPN), Budiansky (para
IPN que esta cerca de la inversion de fase en la mezcla)® y Davis. Un modelo derivado
de relaciones similares a las de Maxwell, Void y Kelvin como el modelo de Takayanagi
permite estimar las propiedades para una mezcla de polimeros®. En propiedades
eléctricas, también se han usado modelos que predicen las propiedades de acuerdo a
muy limitadas morfologias y mezclas de polimeros conductores1?. Pocos modelos para
la prediccién de propiedades eléctricas hacen una relacion de las morfologias de fase
con sus propiedades!l. El uso de estos modelos es limitado, incluso para polimeros
dentro de su misma clase. Sin embargo, cuando los polimeros forman estructuras
ordenadas en varios niveles de la jerarquia estructural, como los copolimeros de bloque
o los copolimeros con gradiente de composicién, siendo estas arquitecturas de cadena
lineales, las predicciones se desvian significativamente pues los materiales que
presentan propiedades sinérgicas no dependen exclusivamente de la composicion y
comienzan a ser funcién también de la geometria de los dominios
nano/microestructurados.

Los copolimeros de bloque y con gradiente de composicion muestran, con
frecuencia, los efectos sinérgicos mas pronunciados en materiales poliméricos de
cadena lineal. Si bien, los copolimeros de bloque y los copolimeros injertados a menudo
muestran efectos sinérgicos (véase el poli (acrilonitrilo - butadieno - estireno)) en
propiedades, los copolimeros de bloques son preferidos a los injertados debido a que
estos ultimos deberian sufrir mayores restricciones de conformacidn en la interfase de
los dominios. Es ampliamente conocida la interacciéon sinérgica que conduce al
incremento de propiedades en una direccion deseada(v. g., en algunas de las
propiedades mecanicas, eléctricas, resistencia a la llama) en copolimeros de
bloquel21314, Los copolimeros tribloque también han mostrado sinergia en
propiedades térmicas y dinamicas?>. Las estructuras supermoleculares que forman los
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copolimeros dibloque y tribloque han sido ampliamente estudiadas!®. Para orientar el
disefio sinérgico en copolimeros de bloque es necesario buscar las zonas delimitadas
en las que la secuencia de las unidades de repeticion y la longitud de los segmentos en
el nivel molecular induzcan la formaciéon de morfologias a nivel nano/microestructural
para optimizar las cualidades de los elementos constituyentes del copolimero de
bloques.

Los copolimeros con gradiente de composicion exhiben propiedades fisicas de
acuerdo con la variacién en la composiciéon molecular a lo largo de las cadenas o de la
variacion de composiciones de cadenas (materiales obtenidos por polimerizacién
radicdlica por desactivacion reversible o polimerizacion por radicales libres,
respectivamente), del perfil de distribucion de composicién, como también de la
ubicacion espacial de las cadenas en la masal7.1819.20.21 Recientemente se han extendido
a polimeros de tres mondmeros con resultados similares?2. Aunque el analisis de
propiedades en los copolimeros con gradiente de composicién obtenidos mediante
polimerizacion por radicales libres ha sido realizado mediante un histograma de
distribucion de composicion?3, se pierden algunos efectos en diferentes niveles
estructurales de los polimeros, porque en sentido riguroso, los efectos de contribucion
que Unicamente pueden explicarse a nivel molecular y microestructural no son
considerados. Por ejemplo, una misma distribucién de composicién para el mismo
sistema de unidades de repeticiéon y la misma media en el peso molecular promedio
podria obtenerse con dos o mas distintos perfiles de alimentacién y presentar
comportamientos mecanicos hasta cierto punto similares, pero no idénticos,
especialmente si existe una gran amplitud en los tamafios moleculares de cadena, lo que
conduce también a distintas asociaciones de cadena promoviendo diferencias
morfologicas de los dominios. Debido a lo anterior, los dominios que se pretendan
disefiar a medida tenderan a variar sin ser previstas por el histograma.

Existe una amplia variedad de casos reportados de sinergismo en la jerarquia
estructural, a nivel molecular los copolimeros estadisticos de propileno y etileno que
promueven la formacién de microestructuras cristalinas; denominados
polialébmeros2+25, A nivel microestructural, se conoce de las mezclas fisicas entre
homopolimeros (parcialmente miscibles o insmiscibles), asi como de los polimeros
compuestos que los agentes acoplantes o compatibilizantes promueven el sinergismo
al mejorar la interaccidon entre los constituyentes26:27.28, Por otro lado, en lo que
respecta a la combinacion fisica y quimica de los elementos constituyentes, en el caso
de los polimeros sintetizados en multietapas mediante polimerizaciones en emulsion la
compatibilizacion de las fases dispersas se incrementa por los arreglos de nano o
microestructuras especiales formadas durante la sintesis29:30. Por todo lo anterior, la
busqueda del sinergismo en propiedades para copolimeros de bloque y copolimeros
con gradiente de composicion debe considerarse abierta, orientada y soportada con
estrategias aplicables de los sistemas poliméricos que ya se dispongan y no como una
mera accion exploratoria sin direccion de todas las variables existentes.



Introduccion
|

En la presente obra se plantea el caso delimitado para propiedades mecanicas y
eléctricas orientadas, con base en polimeros lineales, vinilicos, amorfos. El sistema
empleado en este trabajo sera: estireno/acrilato de n-butilo, para propiedades
mecanicas y N-vinil carbazol/acrilato de n-butilo para propiedades eléctricas. En este
trabajo se consideraran principalmente los efectos de estructuraciéon, tamafio y
morfologias de las particulas3931, los efectos relacionados al proceso y la metodologia
de sintesis3233, El efecto sinérgico en los copolimeros con gradiente de composicion y
copolimeros de bloque es escudrifiado desde el enfoque de la jerarquia estructural con
énfasis en el nivel molecular y nano/microscépico.

1.1 JUSTIFICACION.

La determinaciéon de propiedades para copolimeros de acuerdo con su
configuracion molecular, supermolecular y supramolecular es esencial en el disefio y
modificacién de materiales poliméricos novedosos. Por esto, es posible relacionar la
estructura molecular de las unidades repetitivas con la distribuciéon de composicion y
su efecto en el orden nano/microscopico en los copolimeros desde la uni6n e
interaccion de los componentes poliméricos.

Las dos técnicas mencionadas (“contribucion de grupos” y “técnica topolégica”)
no predicen a posteriori la obtenciéon de materiales poliméricos con sinergia en
propiedades, y es poco usada debido a la relacion compleja de los elementos que
ocasionan el efecto en materiales de ingenieria (es decir, de propiedades de elevado
nivel tecnolégico). Sin embargo, es necesario establecer un marco de referencia que
permita inferir, si una combinacién de los componentes puede ser optimizada para
copolimeros de bloque y de gradiente.

La morfologia de los dominios es una funcién de los efectos en el orden
molecular, por lo que debe ser posible analizar cada efecto con las morfologias
supramoleculares para polimeros de dos y tres componentes de cualquier naturaleza
en propiedades mecanicas y eléctricas.

Basado en la jerarquia estructural, el trabajo se enfoca en describir las
caracteristicas necesarias para obtener sinergia en algunas propiedades mecanicas y
eléctricas en 2 principales ejes: (1) las caracteristicas secuenciales y segmentales
necesarias a nivel molecular y nano/microestructural en copolimeros de (quasi-
)bloque y (2) la distribucién de composicion de cadenas y las caracteristicas a nivel
molecular y nano/microestructural en copolimeros con gradiente de composicidn.

Estableciendo la jerarquia estructural de polimeros como una estrategia de
analisis ordenado para materiales con interacciones sinérgicas entre componentes se
conduce al desarrollo de una herramienta que facilita la caracterizacion de las
propiedades. Asi, los métodos de sintesis pueden orientarse en la preparacién de
materiales con propiedades mas optimizadas.
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1.2 CARACTERISTICAS PARA ALCANZAR EL SINERGISMO EN
PROPIEDADES MECANICAS Y ELECTRICAS DESDE LA
JERARQUIA ESTRUCTURAL PARA COPOLIMEROS DE BLOQUE
0 EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

1.2.1 SINERGIA EN PROPIEDADES MECANICAS DESDE LA JERARQUIA
ESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS DE BLOQUE.

Las condiciones esenciales que deben presentarse en copolimeros de bloque
para obtener sinergia en propiedades mecanicas pueden establecerse utilizando la
Figura 1.1, construida bajo los principios de la teoria general de separacién de fases en
copolimeros de bloque34 para ilustrar el efecto de las principales variables. En ésta se
observa el nimero de bloques en funcién de la composicién, de la viscosidad, n(t,T)
cuya funcién depende del tiempo y la temperatura de medicion, del nimero de bloques
a lo largo de una cadena copolimérica y del producto del parametro de interaccién de
Flory, x, por el nimero de unidades de repeticion por segmento, N; estas variables
permiten ajustar el comportamiento mecanico en funcion de la composicion
desplazandola hacia valores con temperaturas de transicion vitrea de interés, T,, y
conocer la fuerza de repulsion para obtener una separacion de fases3+.

A nivel molecular un copolimero dibloque compuesto de unidades de repeticion
A y B, tiene dos segmentos homopoliméricos, la ubicacién del segmento con A se
encontraria en un punto en el extremo derecho mientras el del segmento con B en un
punto en el extremo izquierdo y en el eje de las ordenadas en n = 2, bajo la primera
linea punteada de abajo hacia arriba en la Figura 1.1. Si el nimero de bloques
incrementa hasta un parametro critico 1 manteniendo el mismo peso molecular de la
cadena polimérica, el tamafio de los bloques disminuye y las propiedades mecanicas
tienden hacia el comportamiento de copolimeros segmentales, con la capacidad de
presentar separacion de fases (zona rosa). Existe un parametro critico 2 en el que la
separacion de fases depende significativamente del sistema de unidades de repeticién
usadas, en el cual la separacion de fases y la identidad del bloque desaparecen en
funcién de las fuerzas de cohesion que aporten las unidades de repeticiéon, estos son
nombrados copolimeros segmentales (zona roja). El tamafio del bloque donde las
propiedades comienzan a tender hacia el comportamiento de copolimeros estadisticos
o alternados esta relacionado con las caracteristicas de las unidades de repeticion de A
y B; especificamente con los tipos de enlace en la columna vertebral de la cadena y las
interacciones no covalentes entre los grupos laterales. Si la composiciéon de un bloque
deja de ser homopolimérico es denominado quasi-bloque3> y para ubicar a estos
copolimeros de bloque es necesario desplazarse por el eje de las abscisas en funcién de
la composicidn.
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Figura 1.1. Dependencia en propiedades mecdnicas con el niimero de bloques y el peso molecular de los
bloques con unidades de repeticion Ay B en una masa de cadenas de polimeros.

En la optimizacién de propiedades mecdnicas se requiere que exista una
separacion de fases (cuya miscibilizacidn se ilustra con la zona roja al centro del eje de
las x y en la parte superior del esquema donde no hay separacion de fases), favorecido
por la repulsiéon entre segmentos. Variar la composicion de los bloques conduce a
obtener quasi-bloques3, esto genera mayor compatibilidad entre las fases separadas y
el nimero de bloques requeridos para que deje de formar fases es inferior a un
copolimero con bloques homopoliméricos porque tienden hacia la miscibilidad3#.

Bajo estos criterios particulares, es posible inferir la zona en la que deben
desarrollarse los copolimeros de bloque para un fin particular. Usando estos principios
en un copolimero de bloques orientados en obtener propiedades de traccién, el médulo
de Young se modifica con mayor sensibilidad con los bloques rigidos por la
modificacion del dominio rigido, aunque se entiende claramente que la influencia del
bloque semiflexible y/o ahulado también modifica el médulo de traccién aunque este
se puede enfocar a la capacidad de deformacion del material, de otro modo lo que se
obtiene es un material rigido y si no estan bien compatibilizadas las fases también
quebradizo. Por otro lado, la modificacién de la deformacién de rotura ocurre en una
zona de composicion desde las secciones intermedias hacia el componente mas ahulado
para la deformacién y desde el centro hacia el componente rigido para el esfuerzo de

7
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rotura. Ademas, la deformacién maxima y el punto de rotura estdn dadas por la
composicion de todo el material y la interaccion entre componentes determinan el valor
que un material alcanza. También es de esperar que mientras aumente el nimero de
bloques pueda obtenerse un efecto de contribucién en propiedades por cada bloque
superior, siempre que el peso molecular de los bloques no alcance valores tan bajos
para que no haya separacidn de fases3°.

La ductilidad, la tenacidad en tracciéon o la tenacidad en pruebas de impacto se
modifica con los bloques semirrigidos y/o ahulados. Para incrementar o modificar la
tenacidad de una prueba de impacto se deben trabajar las composiciones en el extremo
ahulado (cargadas hacia la izquierda).

El uso de unidades de repeticion como el estireno y el acrilato de n-butilo para
el disefio de propiedades mecanicas de copolimeros amorfos es facilmente entendible
porque permiten una variacidon de propiedades mecanicas amplias por la estructura y
composicion de estas unidades de repeticion, las cuales se detallan en la Seccién 2.5.1.1.
A ello debe agregarse la repulsion entre los grupos no polares del estireno y los grupos
polares del acrilato de butilo que facilita la creacién de dominios bajo el esquema de
sintesis de la polimerizacién RAFT con una apropiada secuencia de alimentacidn.

1.2.2 SINERGIA EN PROPIEDADES MECANICAS DESDE LA JERARQUIA
ESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

Los copolimeros con gradiente de composicién son una mezcla de copolimeros
estadisticos con diferentes composiciones que se forman con una relacién de
reactividades de 0.2 <r1,/r5 = 6 entre los monémeros A y B3’. Por esto, no son
considerados los mondémeros con tendencia a formar copolimeros alternados,
periodicos o aperiddicos, debido a que limitaria la distribucién de composiciéon en todo
el espectro del histograma como se representa en la Figura 1.2.

Para que las propiedades mecdnicas dependan exclusivamente de la
distribucion de composicion una estrecha distribucién de cadenas copoliméricas y un
peso molecular superior a 100,000 g/mol es recomendado para polimeros sin fuertes
interacciones fisicas (v. g., sin puentes de hidrégeno, etc.). Si dos monémeros Ay B son
alimentados en un pulso a una composicion equimolar y la relaciéon de reactividades
r,/rg fuese cercana o igual a 1, la distribucién de composicién de las cadenas
copoliméricas serfa una distribucién normal o con sesgo hacia la derecha o izquierda
en el caso de ser ligeramente superiores una respecto a otra como sigue: 15 < 14 0 15 >
1,, ver lineas verdes en Figura 1.2.Silarg > 14 015 < 14 significa que el sistema tendera
a homopolimerizar, rectdngulos azul y rojo en Figura 1.238. No obstante, estas
distribuciones de composicion de la Figura 1.2 también pueden asociarse a otros
sistemas poliméricos como las mezclas de polimero A con un polimero B. Otro modo de
cambiar la distribucién de manera forzada se obtiene al usar un reactor semicontinuo
cambiando la composicion linealmente a lo largo de la polimerizacién. En un sistema
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idealizado en el que todo lo que se alimenta produce polimero instantdneamente se
podria conseguir una distribucién continua de extremo a extremo en el histograma
(linea degradada). Asi, al cambiar la composicion del alimento de una forma no lineal
cualquier forma de distribucién de composicién podria obtenerse. Sin embargo, en
sistemas no ideales la composicidn de lo que es alimentado es distinta a la composicion
de las cadenas copoliméricas que se forman, ver distribucién bimodal con linea
degradada a la derechay a la izquierda del histograma.

Con base en las condiciones ya especificadas, a priori podrian generalizarse
aspectos basicos para determinar cierto grado de influencia en el aporte en
propiedades, por ejemplo, la direccion del sesgo de la distribucién en el histograma
hara que tienda hacia las propiedades del homopolimero A o B. En estas distribuciones
de composicion, la aparicibn de picos representa la abundancia de cadenas
copoliméricas por lo que a mayor altura mayor influencia tendra ese intervalo de
composicién en las propiedades finales del material. Adicionalmente, las propiedades
de estos picos son influenciados por los efectos de compatibilidad con las cadenas de
composiciones adyacentes. Como principio basico, en propiedades mecanicas se
necesita una separaciéon de composicion minima (no necesariamente ubicada en los
extremos del histograma) para que sea promovida una separaciéon de al menos dos
fases, para que aquella zona donde haya riqueza del componente ahulado aporte
flexibilidad y la zona donde haya una composicién mayoritaria del componente rigido
contribuya para aumentar el médulo elastico. La distribucién bimodal es necesaria para
que aparezca una interaccion sinérgica. No obstante, las dos unidades de repeticion no
necesariamente requeriran tener dominios ricos en algunos de los componentes (i.e.,
estructuras supramoleculares formadas por la agrupaciéon de distintas cadenas
copoliméricas con interacciones fisicas afines) para que una separacion de fases sino la
existencia de un intervalo suficiente dado por yN para que ser parcialmente miscibles.

Laaperturade los picos esta ligada ala variacion de composicion de los dominios
y la posicion del pico que se encuentre mas a la derecha en el eje x facilita la
modificacién de las propiedades mas influenciables por los dominios rigidos, como el
modulo de traccion mientras el pico que se encuentra mas a la izquierda tiene mayor
efecto en la capacidad de deformacion, ductilidad y tenacidad del material. Los picos en
la distribuciéon de composicién corresponden a un valor de composicién con una
viscosidad dada (que en ultima instancia describe la mecanica fraccién por fraccién de
todo el material polimérico). El cambio abrupto en la viscosidad a lo largo de la
distribucion de composicion marca el valor en el que cambia la transicién rigido-ductil
del material que no necesariamente coincidira exactamente con la T, promedio del pico.
Este cambio define las caracteristicas mecanicas de los dominios y, por ende, las que
marcaran las propiedades del material polimérico. Los efectos de compatibilidad de las
zonas entre picos desplazaran la viscosidad y las T s del material si hay compatibilidad

entre la masa bajo el pico y la masa adyacente a éste o el puente de unién de los picos.
18
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1.2.3 SINERGIA EN PROPIEDADES ELECTRICAS DESDE LA JERARQUIA
ESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS DE BLOQUE.

El sinergismo en propiedades eléctricas en copolimeros de bloques requiere de
elementos que en la practica son complejos de obtener, por ejemplo, una alineacién de
cadenas en direccion a la corriente de flujo y una ausencia de huecos?* en las cadenas
poliméricas en un espacio continuo. En un sistema de dos unidades de repeticiéon donde
una confiere propiedades eléctricas relacionadas a la fotoluminiscentes (N-vinil
carbazol) y el segundo caracteristicas de procesabilidad y flexibilidad (acrilato de n-
butilo), maximizar estas caracteristicas requiere de disefios morfolégicos mas
ingeniosos como asegurar una fase que se encuentre sin interrupciéon de extremo a
extremo donde se transfiera la carga, ya sea en la fase continua o dispersa y que sea
abundante en la unidad de repeticion con la caracteristica eléctrica de interés, lo cual
puede disefiarse a través de la composicion y el tamafio de los bloques. Cuando exista
una fase continua con las unidades de repeticion de interés debe ser posible aprovechar
sus caracteristicas. El disefio de estos materiales puede comenzar usando la Figura 1.1
al cambiar el eje de la n por la conductividad o por la intensidad de fotoluminiscencia.
Aparte de la complejidad de sintetizar estos materiales, el procesamiento de esta clase
de polimeros no ha sido desarrollado eficientemente.

1.2.4 SINERGIA EN PROPIEDADES ELECTRICAS DESDE LA JERARQUIA
ESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS DE GRADIENTE.

En copolimeros de gradiente, un sistema de unidades de repeticion donde una
confiere propiedades eléctricas de fotoluminiscencia (N-vinil carbazol) y el segundo de
para asegurar una procesabilidad (acrilato de n-butilo) por métodos tradicionales en el
manejo de plasticos requiere del disefio de una fase sin interrupciéon de extremo a
extremo donde ocurra la transferencia de carga. Sin embargo, al ser los copolimeros de
gradiente materiales con interfases difusas puede no ser tan simple la generacion de
estructuras supermoleculares bien definidas. En esta fase continua debe existir
abundancia de esta unidad de repeticién para mantener las propiedades eléctricas y de
fotoluminiscencia deseadas.

Para el disefio de copolimeros de gradiente enfocado a fotoluminiscencia puede
emplearse la Fig. 1.2 cambiando el eje de la n por conductividad (considerando que
existe per se fotoluminiscencia en uno de los materiales) o fotoluminiscencia
optimizando los picos para las composiciones de interés. Las interfases difusas entre
los dominios podrian jugar un rol importante en las pérdidas de transferencia de carga,
aunque se requiere evidencia experimental que puede encontrarse en el sistema
estireno/acrilato de n-butilo.

2* Los huecos se entiende en polimeros conductores como dafios en la arquitectura molecular de las
unidades de repeticion causadas en la polimerizacién o por efectos degradativos.
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1.3 OBJETIVOS.
1.3.1 OBJETIVO GENERAL.

+ Relacionar los fen6menos sinérgicos a nivel molecular y microestructural en
copolimeros de bloque y para copolimeros con gradiente de composicién en
propiedades mecanicas y eléctricas.

1.3.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

+* Proponer perfiles de alimentacién, en sistemas obtenidos en una polimerizacién
por radicales libres y en una polimerizaciéon radicdlica por desactivacion
reversible que produzcan efectos sinérgicos.

Construir diagramas de distribuciéon de composiciéon de cadenas para los
copolimeros de los sistemas propuestos.

Analizar el efecto de la distribucién de composicién en copolimeros de gradiente
en propiedades mecanicas de traccion, mecanodinamicas y eléctricas.

Describir los cambios en propiedades mecanicas y eléctricas con los diagramas
de composicién para los copolimeros con gradiente de composicidn.

Describir los cambios en nano/microestructuras a partir de la distribuciéon de
composiciones y de la longitud de los bloques para el sistema de mondémeros
dado.

+ Analizar el efecto de la longitud de los bloques y su composicién en copolimeros
en sus propiedades mecanicas y eléctricas.

1.4 HIPOTESIS.

R/

+ Los copolimeros de bloque disminuiran su efecto sinérgico a medida que
disminuya la longitud del bloque con una tendencia marcada, en este caso, hacia
el comportamiento de los copolimeros estadisticos o alternados.

+ Los copolimeros con gradiente de composicién tendrdn mayor tenacidad y
modulos elevados en pruebas mecanicas en comparacién a los copolimeros de
bloque cuando presenten una temperatura de transicién vitrea ligeramente
superior a la temperatura del ensayo.
Los copolimeros de bloque tendran propiedades mecanicas inferiores a las de
copolimeros con gradiente de composicion con distribuciones de composicion
bimodales y compatibilizadas, si la aportacién mecanica es inferior a causa de
una longitud de los bloques mas corta que las longitudes de cadena con riqueza
en ambos componentes obtenidos en la masa de copolimeros con gradiente de
composicion.

Los copolimeros con gradiente de composicion mostrardn valores de

conduccién inferiores a los de copolimeros bloque si en los primeros la

conductividad pierde eficiencia en las interfases difusas.

®
°e

*
°

R/
°

®
°

X3

*

X3

*
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO.

“La diferencia es el comienzo de la sinergia”
Stephen Glenn Covey.

a frase “polimeros a la medida” (tailor-made polymers), hace referencia a

materiales poliméricos disefiados bajo especificaciones estrictas de uso y/o

finalidad del material. En este contexto, el psiclogo Donald Norman en su obra

“El disenio de todas las cosas” hace una critica a la carencia de sentido comtn en
el disefio de los objetos cotidianos, como las puertas cuyos letreros son indispensables
para saber si es necesario “empujar” o “jalar” para abrirlas. Asi, las puertas Norman, los
interruptores Norman, las cosas Norman, han adquirido fama por el complejo manejo
y falta de eficiencia en su uso, ocasionado por una mala eleccién de disefio3°. En ciencia
de polimeros también se obtiene el mismo patrén, materiales poliméricos con disefios
que no cumplen con las necesidades integrales que deben satisfacer los materiales en
la actualidad. Los “polimeros Norman**” nos rodean, envuelven los alimentos que
consumimos, protegen la electrénica que adquirimos y abundan en ecosistemas donde
no deberian estar presentes. Actualmente, el area de polimeros permite ofrecer
materiales con caracteristicas especiales para cada funcién especifica lo que permite
combatir las malas practicas del sector industrial y social con el apoyo gubernamental.

Para disefiar o modificar propiedades en polimeros habra de entenderse que
algunas propiedades varian en mayor grado por las interacciones de los componentes
(sean homogéneos** o heterogéneos, - es decir, multicomponentes - y/o que presenten
orden en la jerarquia estructural). De tal modo, las interacciones basicas se clasifican
como: antagonisticas, secuenciales, simultaneas o cooperativas y sinérgicas; las cuales

3* Donald Norman es famoso por su libro “La psicologia de los objetos cotidianos” por hacer una critica
al disefio de objetos cotidianos con errores de disefio; como las puertas cuyo uso debe ser sencillo pero
debido al mal disefio de algunas, requieren de un letrero para saber si debe tirarse o empujarse para
abrir.

4* Una mezcla de polimeros homogénea se refiere a la mezcla del mismo polimero con diferente peso
molecular M,,; y M,,,.

13
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reducen el desorden estructural (incremento de entropia) e incrementan su
fortalecimiento de las interacciones intra e intermoleculares de acuerdo con el orden
de presentacion4?. Los limites entre una interaccion secuencial y las simultdneas o
cooperativas estan basados en que la primera no presenta separacion de fases, es decir,
predomina el sistema homogéneo en fases y a nivel molecular para un sistema
polimérico, mientras el segundo muestra separacion de fases (estructuras bien
definidas) y/o heterogeneidad molecular, normalmente con baja dispersidad molecular
como consecuencia de una baja interaccién entre componentes. La interaccién
sinergistica se presenta principalmente por la aparicion de elevado orden a nivel
molecular que conducen a formaciones nano/microestructurales bien definidas donde
se favorece la dispersidad y distribucion de estas estructuras en el sistema y ademas se
cumple la existencia de al menos una mediana interaccidn entre los dominios.

Los comportamientos consecuentes de las distintas interacciones entre
componentes se ilustran en la Figura 2.1a. Los modelos micromecanicos de Voigt y
Reuss (explicados previamente en la Seccion de Introduccion) delimitan el limite
superior e inferior entre los tipos de interacciones basados en la regla de las mezclas
considerando isotropia (es decir, valores en propiedades idénticas en todas las
direcciones)*1.

Paolimero rigido &
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Deformacion

1] s
Ii 3 o -

c| (k) Oigen

3 i

# il
e vElEe )

o = IR oo0® g

=] @l ==t

S ae o .Hli]__, P

o ase =" @ g™

- Us? -5 VR o BT
g AT g T [i a
- Wo0St-- (iv)

Composicion
Figura 2.1. (a) Curvas esfuerzo - deformacién para las posibles interacciones en la combinacion de dos

componentes y (b) funciones de los modelos micromecdnicos: limite superior (modelo de Voigt) e inferior
(modelo de Reuss).
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2.1 POLIMERIZACION.

Existen dos enfoques para describir la formaciéon de polimeros, el enfoque de
Carothers basado en la estructura y la composicion de la transformacién de los
mondmeros a las unidades de repeticion en la formaciéon de las cadenas de polimero,
dividiendo los tipos de reaccién en polimerizaciones por condensacién y
polimerizaciones por adicion. El enfoque de Flory muestra un punto de vista distinto
describiendo la cinética y el mecanismo de crecimiento de la cadena polimérica durante
la unién de monémeros, al que debe sumarse la sintesis de crecimiento en multiples
pasos*25*; clasificandolos en polimerizacion en etapas, polimerizacion en cadena3? y en
polimerizacién de crecimiento en multiples pasos.

Una polimerizacién en etapas se diferencia esencialmente de una en cadena en que
el crecimiento de la cadena polimérica se da por la reaccién quimica entre los n —
meros formados al inicio de la reaccion, regularmente a través de grupos funcionales.
Donde los n — meros son mondémeros, dimeros, trimeros, tetrameros, etcétera; por lo
que la desaparicién de monémero es en las etapas tempranas. Por otro lado, el
crecimiento de una cadena de polimero en cadena se da a partir de un monémero activo
que incorpora moléculas de mondmero(s) desde los alrededores del sistema de
reaccion (es decir, a la cadena polimérica creciente). Aunque existen otras reacciones,
v.g., polimerizaciones por apertura de anillo, que pueden combinar ambos mecanismos;
tema que es descrito por textos especializados#*344, En la polimerizacién de crecimiento
en multiples pasos los mondmeros usualmente son unidos uno por uno en diferentes
tipos de reacciones secuenciales acompafiadas de purificaciones secuenciales al final de
cada una de estas reacciones*2.

2.1.1 POLIMERIZACION EN CADENA,

En la polimerizacion en cadena algunos mecanismos de crecimiento son: la
policondensacion por transferencia de catalizador#>6*, polimerizacion por radicales,
polimerizacién idnica, por apertura de anillo (esta ultima puede combinar radicales,
iones con algunas caracteristicas de la polimerizacién en etapas) y la polimerizaciéon
supramolecular4. La policondensacion por transferencia de catalizador permite
obtener polimeros de condensacion con dispersidades moleculares estrechas mediado
por reactivos de Grignard”*. En una polimerizacion por radicales se crea un radical a
partir de un agente iniciador. De manera similar, en una polimerizacion i6nica se genera
un ion en una molécula con la presencia de una especie iniciadora al atacar los enlaces

5% La polimerizaciéon de crecimiento en multiples pasos implica etapas de crecimiento secuenciales
usadas para la sintesis de macromoléculas monodispersas con valores de ~1, donde muchas reacciones
se realizan en una molécula en una direcciéon predefinida, por ejemplo: convergente, divergente,
ortogonal o lineal.

6% La policondensacion por transferencia de catalizador en una polimerizacién andloga a la
polimerizacidn viviente a través de reacciones de condensacion catalizadas.

7* Los reactivos Grignard son sustancias empleadas en reacciones quimica organometdlicas para
adicionar los grupos de interés.

15



OomOooOooono
L EEEEEEEEEEEEEEEEEEE———

insaturados de los monémeros. En las reacciones por apertura de anillo, el mecanismo
es en cadena si la reaccion consecutiva de la apertura es por radicales o idnica, en el
caso de involucrar mecanismos de reacciones de condensacion entonces el mecanismo
de crecimiento es generalmente en etapas. La polimerizacién supramolecular se da
entre monomeros con grupos funcionales que se enlazan a través de fuerzas
intermoleculares atractivas. Lo descrito anteriormente muestra un panorama general
para ubicar los procesos de polimerizaciéon dentro de todo el mapa existente, en este
trabajo nos enfocaremos en las reacciones por radicales.

En una reaccién por radicales se pueden obtener polimeros con caracteristicas
especiales al realizar una polimerizacién por coordinaciéon (estereoespecifica®* o
estereorregulada®*) o la polimerizacion radicalica por desactivacion reversible, aunque
existen combinaciones de estas, adicionando moléculas que afecten el progreso en los
eventos de la polimerizacion en cadena que permiten modificar la secuencia de
inserciéon de mondémero a la cadena y/o con orientaciones de los grupos laterales de las
unidades de repeticion, asi como los tiempos especificos de reaccidn. La polimerizacion
mas simple en su mecanismo de reaccion es la polimerizacién por radicales libres o
también llamada polimerizacion radicadlica convencional. Las polimerizaciones
realizadas por apertura de anillo por via radicales también pueden llevarse a cabo por
cualquiera de los mecanismos cinéticos, aunque las condiciones y calidad de la cadena
polimérica final dependerd de las necesidades de reaccién para cada mondémero o
sistema de mon6meros a polimerizar47:48, Los materiales que se han sido sintetizado en
este trabajo se han obtenido mediante polimerizacién por radicales libres (FRP) y
mediante polimerizacion radicdlica por desactivacion reversible (RDRP),
especificamente mediante polimerizaciéon por transferencia reversible de adicion-
fragmentacion (polimerizacién RAFT).

2.1.1.1 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

La polimerizacion por radicales libres se caracteriza por la secuencia de eventos:
iniciacion, propagacion y terminacion. El evento de iniciacion para una
homopolimerizacion es:

Iniciacion
kacl °
] ——» FL 2-1)

® kl [ ]

8% Polimerizacion en la cual un polimero con tacticidad es formado. IUPAC
9% Polimerizacién en la que las unidades de repeticién estan orientadas en un simple arreglo secuencial.
IUPAC
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donde I es el agente iniciador, L* es el radical iniciador o radical primario como
consecuencia de la iniciacién, F es el nimero de especies activas que se producen en la
reaccion de iniciacion (normalmente igual a 2 para iniciadores térmicos o redox10*47),
M es la molécula de monémero y k,.; es la constante de velocidad de activacion en la
Ecuacion 2 —1. En la Ecuacién 2 — 2 el radical primario mas una molécula de
mondmero reaccionan con una constante de velocidad de iniciacién k;.

Propagacion
° kpl °
° kpZ °
LM, + M —» LM, (2 — 3b)
L] kp?? [
° kpn—l °
LM S+ M —» LM, 2—4)

donde k, _,

numero total de unidades de repeticién enlazadas en la cadena creciente de polimero.
En este segundo evento, la cadena en crecimiento es llamada polimero vivo.

o simplemente k,, es la constante de propagacion promedio y n es el

Terminacion

® [ ) ktC
M, + M, —» M

n

n+m (2 _ 5)
. o Ku
M, + M, —» M, + M, 2-6)
donde k;. es llamada la constante de velocidad de terminacién por acoplamiento y k.,
es la constante de terminacion por desproporcion, ambas para el caso de terminacion
bimolecular!1*49.50, De acuerdo con la Ecuacién 2 — 5, silareaccion es por acoplamiento
el peso molecular es aproximadamente dos veces el peso molecular final alcanzado en
la etapa de propagacion. Si la reaccién de terminacién es por desproporcion, lo que
ocurre con menor frecuencia en polimerizaciones de componentes organicos con
crecimiento del polimero en cadena3?, el peso molecular es el obtenido en la etapa de

propagacion y se da por la transferencia del radical de la cadena a otro radical de

10% Para iniciacion redox, si bien dos radicales iniciadores pueden obtenerse como consecuencia de la reaccion
en la Ecuacion 3 — 1, no necesariamente los dos seran especies radicales idénticas como si se obtiene
comunmente con iniciadores térmicos cuyo rompimiento de la molécula iniciadora es generalmente homolitico.
11* Existen tres modelos de terminacion: monomolecular, bimolecular y una mezcla. Se considera
terminacién monomolecular cuando todos los radicales quedan atrapados y terminacién bimolecular
cuando dos macro-radicales reaccionan entre ellos conduciendo asi en radicales libres a la terminacién
por desproporcién y acoplamiento.
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hidrégeno. Como consecuencia de esta forma de terminaciéon se producen dos
moléculas de polimero, una saturada y otra insaturada (con la presencia de un doble
enlace en la ultima unidad repetitiva). A la cadena que ha dejado de crecer y que ha
reaccionado en la etapa de terminacion se le llama polimero muerto.

Para el caso donde dos monémeros A y B estén involucrados (caso de
copolimerizacién) las posibles reacciones de iniciacién son:

° kIA °
° k]B °

donde M, y Mg son los monémeros Ay By k;, y k;, sonlas constantes de velocidad de
iniciacion para el monémero A y B, respectivamente. Para este suceso, el evento de
propagacion en una copolimerizacion ya no es tan simple como el de las reacciones 2 —
3a a2 — 4,sino como sigue

o ki o
LMA + MA e LM/\MA

(2-9)

° k12 °
LM, + Mg ——» LM,Mjp 2 - 10)

° k21 °

. (5% .
LMy + My —=2» LMgMg 2—12)

donde k;; son las constantes de velocidad de propagacion en cada reaccion. La evidente
cuestion es si debe asumirse un mismo valor de k;; en todas las reacciones de
propagacion. Cada mondémero puede tener mayor o menor grado de afinidad para
reaccionar consigo mismo y otra distinta al reaccionar con otro. Por tal razén, para la
reaccion simultdnea donde dos o mas monémeros intervienen en el crecimiento de la
cadena copoliméricas es necesario introducir el termino de relaciones de reactividad,
las cuales estan definidas como

k
r = k—“ (2 —13a)
12
k
r, = 22 (2 —13b)
ka1

Existen tres casos genéricos que se explican a continuacion

% Sir yr, son mayores a 1, los monémeros tienden a homopolimerizar.
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% Sir; yr, sonmenores a 1, los monémeros tienden a reaccionar entre si formando
copolimero.

¢ Sir yr, soniguales a1, no hay preferencia en el orden de reaccién.

Las relaciones de reactividad pueden ser dependientes de diversas variables en
los procesos de polimerizacidon, como la temperatura, presion, pH del medio, de la
adicion de moléculas que modifiquen algunas de los eventos en las reacciones de
iniciacion (Ecuacién 2 — 1y 2 — 2), del tipo de iniciacidn, incluyendo si hay existencia
de mas de una sola especie iniciadora como pueden producirse en una iniciacion redox,
tan s6lo por mencionar algunas3248,

Para la copolimerizacion, la terminacién puede darse como en los casos de la
Ecuaciéon 2 — 5 o 2 — 6, si ambos mondémeros tienden a terminar por acoplamiento o
por desproporcidn. La reacciéon de terminacién puede ser una combinaciéon de ambas
ecuaciones si un mondmero tiende a terminar por acoplamiento y otro por
desproporcion.

2.1.1.1.1 VELOCIDAD DE POLIMERIZACION POR RADICALES.

Las ecuaciones 2 — 1 a 2 — 6 describen el mecanismo de polimerizacion ideal en
una polimerizacién por radicales. Para describir matematicamente la cinética de
velocidad de homopolimerizacidén en una reaccién por lotes y para una polimerizacion
en cadena se elige una especie que describa la velocidad de polimerizacion, 7,. La
desaparicion de mondémero en las reacciones de iniciacién y propagacion es conocida
como la velocidad de desaparicion del monémero y es sinénimo con 7,. Esto puede ser
expresado como sigue

d[M]
dt

— =1+ (2—-14)
donde 1; y 13, son la velocidad de iniciacion (para cualquier tipo de iniciacion) y de
propagacion, respectivamente. Notese que el nimero de moléculas de mondémero
consumidas en la reaccién de iniciacién es mucho menor que aquellas que reaccionan
en la etapa de propagacidn, para polimeros de alto peso molecular, entonces

d[M]
dt

- =, (2—-15)

Lavelocidad de polimerizaciéon es la suma de muchas reacciones de propagacion,
de acuerdo con la Ecuaciéon 2 — 4, en este punto habra de suponerse que todas las
constantes de velocidad de propagacién en el evento de crecimiento (ecuaciones 2 —
3a a 2 —4) son iguales. Esto no es completamente cierto, debido a que pequenas
moléculas como dimeros y trimeros son normalmente mas reactivos que los radicales
que se propagan en el extremo de la cadena creciente32, no obstante, el tiempo de vida

de los dimeros y trimeros es insignificante en el evento de propagacion en comparacion
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al de las moléculas de polimero creciente con mayor nimero de unidades repetitivas
para una polimerizacion por radicales libres.

1, =k, [M*][M] (2-16)

donde [M*] es la concentracion de todas las cadenas en crecimiento. La Ecuacién 2 —

16 no puede usarse directamente debido a que el tiempo de vida de un radical es muy

corto. Usando la hipdtesis del estado pseudoestacionario (HESE), entonces
__damM_ 0 (2-17)

M T T T

donde ry- es la velocidad de desaparicion de los monémeros con radicales. Por la

condicion de HESE

n
rae :Z”M' -0 (2 -18)
i=1
para un numero n de reacciones, siendo la sumatoria de los intermediarios activos igual
a cero. Si el cambio de concentracién tiende a cero durante el proceso en las etapas
elementales de iniciacion y terminacion, entonces

1 =1 =k [M*][M] = 2k, [M"]? (2-19)

donde el nimero 2 es afiadido debido a que generalmente se considera terminacion
bimolecular (es decir, los radicales se destruyen en pares)!2*, El término cuadratico no
siempre es seguido por la cinética de polimerizacién por radicales libres, aunque es
muy usado en la literatura y ademas recomendado por la IUPAC#851, Despejando [M*]
de la Ecuacién 2 — 19

1

[M*] = (2:;)? (2 -20)

y sustituyendo en la Ecuaciéon 2 — 16, la velocidad de homopolimerizacion por radicales
libres puede quedar finalmente como una funcién del tipo de iniciacién

1

vy = ky[M] (27;;)7 2 -21)

Para un sistema de copolimerizacion, la cinética requiere una expresion
matematica distinta; en este caso, la creacién de radicales estara dado por
d[A°]
dt

= ky,[B°][A] — k12[A%][B] = 0 (2-22)

12 El nimero 2 es unicamente vélido para terminacion por acoplamiento.
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donde, se toma nuevamente la suposicion HESE, reacomodando

[A] _ kzi[A]

wil_ (2-23)
[B*]  kiz[B]
y el consumo de los mondémeros Ay B
d[A] . .
_W:kn[A ][A] +k21[B ][A] (2_24)
d[B] . .
—7=k11[/1][3]+k21[3 1[B] (2 —25)
La velocidad a la cual el mondmero entra en una cadena creciente es
d[A] d[B]
—_—y—— 2—26
dt ¥ dt ( )

de tal modo, la fraccién mol de A que se anade a la cadena creciente en ese instante, F;,
es

d[A]

F,=——dt ___ (2 = 27)

y por lo tanto

F, B d[A] 2 —28)
F,  d[B]
definiendo las fracciones mol de los monémeros como
PR ¥ B ) - 29)
YU [Al+[B]1 772 [Al+ [B]

entonces
fi  [A]
a _ Y 2—30
7, " 18] (2-30)
dividiendo Ecuacién 2 — 25 entre Ecuacion 2 — 24

dlA . .
~AAL g 4114 + e [B14)

5] (2-31)
~Tdt = k11[A'][B] + k21[B°][B]

la Ecuacién 2 — 31 se simplifica si se sustituyen las ecuaciones 2 — 28, 2 — 29, 2 — 30
junto a2 — 13 enla ecuacién 2 — 31 para dar
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fi
F1 TIE—}_l
F_:f— (2—32)
2 rzﬁ+1
o reacomodando
/1
Fy _ 1_f1+1 (2-133)
1_F1 1_f1
r,—+1
2 fi

La Ecuacion 2 — 33 se puede emplear tanto en reactores por lotes como en reactores
semicontinuos y describe la composicién del copolimero instantdneo que se va
formando. Las concentraciones de mondémero en una polimerizacién en emulsién se
miden en el sitio de reaccion, es decir, en las micelas que se forman mientras en
sistemas en solucién se miden con respecto a toda la masa en solucion. Esto conduce a
que las polimerizaciones en emulsiéon sean regularmente mas rapidas que en un
proceso en solucion.

2.1.1.2 POLIMERIZACION RADICALICA POR DESACTIVACION REVERSIBLE.

El control de la etapa de propagacion en una polimerizacion radicalica implica
mantener el sistema de polimerizacién en un estado “durmiente” que pueda revertirse
y activarse rapidamente, esto mecanismo de reaccion lo define dentro del régimen de
las polimerizaciones radicalicas por desactivacién reversibles (RDRP’s). Las RDRP’s son
un subgrupo de la polimerizacién por radicales que permiten controlar la arquitectura
y secuenciacién en la etapa de propagacion en el proceso de polimerizaciéon bajo
condiciones muy especificas.

Las polimerizaciones radicalicas por desactivacidn reversible desafian las bases
conocidas en las polimerizaciones por radicales libres al otorgar un control casi total en
el evento de propagacién. En el nucleo de las RDRP, se encuentra una extension al
tiempo de vida de las cadenas crecientes debido a que las especies durmientes actiian
a través de un mecanismo de equilibro donde se activa y se desactiva el crecimiento de
la cadena polimérica lo que le da su nombre>253,

Las RDRP’s evolucionaron a partir de las FRP’s y las polimerizaciones i6nicas
vivientes. A diferencia del tiempo maximo del radical de 1 s en una polimerizacién
convencional antes de que el evento de terminacién ocurra, en las RDRP’s el tiempo de
vida puede ir desde segundos a dias o incluso meses, al alternar periodos cortos de
actividad y largos periodos durmientes52. Cuatro tipos de RDRP’s han sido las de mayor
desarrollo: las polimerizaciones por radicales libres estables (SFRP), de las cuales un
subgrupo popular son las polimerizaciones mediadas por nitréxidos (NMP) y también
las mediadas por especies organometalicas (OMRP), la polimerizacién radicalica por
transferencia de atomo (ATRP) dentro de las cuales destacan las que usan activadores
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regenerados por transferencia de electron (ARGET-ATRP), las que emplean activador
suplementario y un agente reductor (SARA-ATRP) y las que usan un iniciador para una
regeneracion continua del activador (ICAR-ATRP), la polimerizacion por transferencia
degenerativa con alquilos de yoduros, macromondmeros, tioésteres dentro de la que
destaca la polimerizacion radicalica por transferencia reversible de adicién -
fragmentacion (polimerizacién RAFT)>* por iniciaciéon térmica (thermal-RAFT), por
iniciacién redox (redox-RAFT)>5, por transferencia de electrones foto-inducida (PET-
RAFT), los mecanismos de polimerizacién por transferencia disociativa de electrones
(DET-RAFT)>¢, transferencia de un solo electron (SET-RAFT)57 y por mediacion
electroquimica (eRAFT)® y la polimerizaciéon por simple insercion donde los
mondmeros son unidos uno por uno en un soporte sélido o polimero soluble*? en varias
reacciones en etapas.

De las opciones descritas anteriormente, la polimerizacion RAFT es una de las
mas usada por la relativa sencillez mecanistica en la reaccién de polimerizacién a
comparacion de las otras RDRP’s. No obstante, esa sencillez es su principal debilidad
debido a que al usar un agente iniciador es mas probable que se presente el efecto del
radical persistente!3* (EPR) y con esto a una terminacion temprana. La polimerizacion
ATRP al auto-iniciarse puede aletargar el EPR, aunque esto conduce normalmente a
largos tiempos de reaccion, por lo que con frecuencia no son los deseados para preparar
masivamente copolimeros de bloque a nivel industrial.

2.1.1.2.1 POLIMERIZACION RAFT.

La polimerizacion RAFT es una forma cercana a la polimerizacion viviente, por
lo que con frecuencia es llamada de forma errada polimerizacion radicalica vivientel4*
o polimerizacién radicdlica controlada'>* junto con el resto de las RDRP’s. La tnica
polimerizacion por radicales que fue considerada viviente es la polimerizacion
radicalica viviente por transferencia de un solo electrén (SET-LRP)5960.6162 qunque fue
duramente criticado por violar el principio microscépico de reversibilidad63,64.16*,

El proceso de polimerizacion RAFT involucra la polimerizacién radicalica de un
mondmero sustituido en la presencia de un adecuado agente de transferencia de cadena
(agente RAFT o CTA por sus siglas en inglés). El uso apropiado de un agente RAFT

13* Se le conoce como “efecto del radical persistente” al evento que conduce a dos radicales (ya sea
especies iniciadoras, radicales primarios, cadenas oligoméricas o cadenas poliméricas) a aniquilarse.
Hasta la fecha de presentacién de este trabajo no existe un método de polimerizacién por radicales
(aceptado por el gremio) que no sucumba ante el EPR.

14# La polimerizacion radicélica viviente es un término aberrante pues no existe hasta la publicacion de este
trabajo una sola evidencia que soporte que una polimerizacion radicalica pueda excluir la terminacion,
requerimiento indispensable para denominar a una polimerizacion viviente.

15% Bl término polimerizacion radicélica controlada no especifica el tipo de control y es ambiguo por lo que la
ITUPAC recomienda evitarlo.

16* E] principio microscopico de reversibilidad se aplica a reacciones quimicas de diversas etapas, donde
el estado en equilibrio de las reacciones que ocurren individualmente en una direccién y en reversa son
iguales.
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permite la sintesis con baja dispersidad en una amplia variedad de tamafos
moleculares, una elevada funcionalidad si se desea y diseflar una amplia gama de
arquitecturas de cadena con el proceso, técnica o metodologia apropiados®6566.67.68,

La polimerizacién RAFT es una técnica de polimerizaciéon vanguardista y en
continuo desarrollo que ha sido efectiva en procesos de polimerizacién en solucién, en
masa y en emulsion, por mencionar algunos. Esto permite aplicar lo robusto de una
polimerizacién por radicales y la capacidad de trabajar en una amplia variedad de
condiciones de acuerdo con cada tipo de proceso de polimerizacion.

El mecanismo cinético bajo el cual la polimerizacion RAFT opera es el siguiente
Iniciacion/Propagacion inicial

kact

[ —» FL’ (2 —34)

. k; R kp
L+ M —— LM, —> LM

P (2-35)

donde F es nuevamente el numero de radicales generados por el iniciador, L® es el radical
iniciador o radical primario, k,.; es la constante de activacién en la iniciacion, M el
monomero. En la Ecuacion 2 — 34, k; es la constante de iniciacion, k,, es la constante de
propagacion en un ciclo donde ocurren n adiciones de monémero a la cadena creciente
(cominmente una oligomerizacién).

Transferencia de cadena

X X—R LM,—X X—R LM,—X X

K,ug . kp
LMn. + Y ‘—d—‘ \( —_— + R®
k k_[;

7 -add 7

(1) (2) (3)

(2-36)

donde LM, es la cadena creciente de polimero, la especie (1) es el agente RAFT (o
agente de transferencia de cadena, cuya estructura puede observarse en la Fig. 2.2), (2)
es el intermediario cuya caracteristica principal es la de poseer una rapida
fragmentacion para que no ocurran reacciones secundarias tales como acoplamiento,
al estado de la cadena polimérica creciente acoplada al agente RAFT se le conoce como
cadena durmiente, (3) es el agente RAFT polimérico (es decir, el macro-agente RAFT).
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Los grupos Z, R, X dependen de cada grupo dentro de los que se clasifican los agentes
RAFT y juegan un rol crucial en la polimerizacién. El grupo R® y L° son radicales
diferentes. El coeficiente de particiéon debe ser = 0.5 para que pueda considerarse que
el control de la polimerizacién se da por el agente RAFT en la polimerizacién>448.69.70 y
estd dado por la expresion

kg

C,.=———
T kg + k—gaq

(2-37)
con un elevado valor de k,;4 lo cual produce un valor elevado de coeficiente de
transferencia de cadena, C;,, permitiendo que los mondémeros sean polimerizados a
través del mecanismo RAFT. El valor de k4, es determinado principalmente por X y Z
mientras el coeficiente de partici(')n depende de la capacidad de dejar los grupos de R®.

—— R <« R eselradical libre del

grupo que sale del
Doble enlace _— agente RAFT (R*® debe
reactivo ser también capaz de
Enlace sencillo o
e reiniciar la
Z modifica las débil . .,
] L polimerizacion)

velocidades de adicion
y fragmentacion

Figura 2.2. Estructura de un agente RAFT genérico de la familia de los tiocarbanotioles!”*,

Reiniciacion
. 1(1 [ ] kp ®
+ M —» R—M, + M —»
R K LM, (2 — 38)
Equilibrio de la cadena
X X—LNII1 LMm—X X_LMn I‘N[m—X X
L]
LM”: n Y . Y . \’/ N LM“.
z z z
M (4) (5) (6) M
kp kp
(2-139)

donde las especies (4) y (5) son el macro-agente RAFT y (5) es un intermediario que
debe cumplir con las mismas caracteristicas que la especie (2) y (6) es también el

17+ Existen una amplia variedad de estructuras de agentes RAFT de acuerdo con la tercera y tiltima actualizacion
hasta la publicacion de este trabajo por parte del grupo australiano CSIRO (desarrolladores originales de la
polimerizaciéon RAFT), no obstante, debido a la gran probabilidad de ocurrencia de reacciones secundarias
durante la etapa de equilibrio de desactivacion/activacion, la familia de los tiocarbanotioles ha sido la mas
ampliamente usada; descrita mas adelante en la Seccién 2.1.1.2.1.1.
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macro-agente RAFT polimérico*871, Las especies LMy, y LM, son las cadenas crecientes
de peso molecular m y n.

Los intermediarios (2) y (4) ademas pueden presentar reacciones laterales
como se muestra a continuacion

LMm M T T
LMH—X X—R «=—— LMH—X o X—Rs&—= LMn—X X—R
Y ) T.
Z Z V4
(2)

Figura 2.3. Posibles reacciones secundarias en una polimerizacién RAFT.

donde T*® podrian ser la especie (2) y (4), R®, un iniciador radical derivado, una
propagacion del radical u oxigeno, como puede ser presente en muestras pobremente
desgasificadas o la propagacidn en si.

El radical R® debe reiniciar eficientemente la polimerizacién. Esto requiere que
k; > k, y también deseable que k; > kg. El valor de C_;, debe ser pequefo*s.

Terminacion

LMY + LMY — e IM,., 6 LM, + LM,,

(2 -40)
la terminacion puede ocurrir como en la expresion 2 —5 y/o 2 — 6 dependiendo de si
es una homopolimerizacion donde puede elegir una de las dos posibilidades o de si
ocurre una copolimerizacién donde la terminacién podria darse por una combinaciéon
como ya se ha explicado5*.

De forma andloga a la polimerizacion por radicales libres, un iniciador ataca los
enlaces para producir un radical. La dispersidad molecular depende del proceso de
polimerizacién empleado (masa, solucién, emulsion, etcétera), las propiedades del
agente RAFT inicial, el agente RAFT polimérico (que se muestra en la Ecuacién 2 — 36)
y las condiciones de reaccién necesarias para ser elegido tal que (1) es rapidamente
consumido durante las etapas iniciales de la polimerizacion*8.

La reaccién de equilibrio de cadena es una reaccion de transferencia de cadena.
La idea de realizar una polimerizacion RAFT es que todas las cadenas sean iniciadas al
comienzo de la reaccién y continden su crecimiento durante todo el curso de la
reaccion. Los radicales no se forman ni se destruyen en este paso. En principio, si el
agente RAFT se comporta como un agente de transferencia ideal, la reaccion cinética
deberia ser similar a aquellas polimerizaciones por radicales convencional. Hasta la
fecha de este trabajo no hay una ecuacién cinética que describa globalmente la
polimerizacion RAFT.
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2.1.1.2.1.1 TIPOS DE AGENTES RAFT.

Los agentes RAFT pueden ser clasificados de acuerdo con sus grupos R y Z como
siguen:

Grupo: Z R
% Ditioésteres {Ph CH,Ph
CH, CH,CN
% Tritiocarbonatos {SCH,4 C(CH3),CN
% Xantatos/Ditiocarbonatos {OFEt C(CH3),Ph

C(CH3)(CN)CH,CH,COOH

¢ Ditiocarbamatos/agentesRAFT switch {NEtz C(CH.)(CN)CH, CH,CH,0H
3 2L, L,

+ Otros agentes RAFT

Ditioéster Xantato Ditiocarbonato Tritiocarboato F-Ditioéster

Figura 2.4. Estructuras de agentes RAFT tiocarboniltios.

Existen cinco tipos de clases de agentes RAFT tiocarboniltio cuya clasificacion
depende de la naturaleza de los grupos Z: (1)ditioésteres (Z = aril o alquil), (2)
tritiocarbonatos (Z = sulfuro sustituido), (3) ditiocarbonatos (xantatos) (Z = oxigeno
sustituido), y (4) ditiocarbamatos ( Z = nitrégeno sustituido)72.73.74,

La gamma de agentes RAFT tiocarboniltios (ZC(= S)SR) estd en continua
expansion y el grupo descubridor original de la polimerizacion RAFT, el CSIRO
(Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, por sus siglas en
inglés) publica con frecuencia los nuevos agentes RAFT reportados en la literatura. Para
elegir un agente RAFT para una polimerizacidn particular varios articulos de revision
muestran un catdlogo de agentes RAFT con afinidades!®* particulares a un solo o
conjunto de monoémeros®86. La efectividad de los agentes RAFT depende del
mondmero siendo polimerizado y determinado por las propiedades del radical saliente,
el grupo R, y el grupo Z el cual puede ser elegido para activar o desactivar el doble

18* 1,a afinidad de un agente RAFT hacia uno o varios monémeros también puede ser intuida a partir de
la afinidad estructural de los grupos Z y R del agente RAFT y los grupos laterales de los monémeros. Lo
anterior como punto de partida para el disefio de agentes RAFT.
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enlace del tiocarboniltio del agente RAFT y modifica la estabilidad de los radicales
intermediarios (2) y (4). Para polimerizaciones RAFT efectivas:

+ Los agentes RAFT iniciales (1) y el agente polimérico RAFT (3) debe tener un
doble enlace reactivo C = S (alto valor de k,44)-

¢ Los radicales intermediarios (2) y (4) deben fragmentarse rapidamente
(elevado kg, débil enlace S —R en intermediario) y no dan reacciones
secundarias.

< Elintermediario (2) debe partirse en favor de productos (kg = k_qq4)-

% Elradical expedido (R*®) debe ser eficiente para reiniciar la polimerizacién (k; >
k).
P

En algunas ocasiones, la obtencion de dispersidades superiores a 1.4 indican una
inapropiada eleccion del agente RAFT para el monémero o las condiciones de reaccion.
Existen tablas donde es posible encontrar por orden de disminucién del grupo saliente
homolitico, su capacidad de dejar al agente, es decir, el grupo R.48

Ditioéster.

Las polimerizaciones RAFT que usan agentes RAFT ditioésteres. Teriari
ditiobenzoatos son actualmente los agentes RAFT mas populares para sintetizar
polimeros basados en mondémeros 1,1-disustituidos (llamados, metacrilatos (por
ejemplo, MMA) o metacrilamidas (por ejemplo, HPMAm). Los correspondientes
tritiocarbonatos y aromaticos son formas mas activas de ditiocarbamatos conmutables
son menos activos pero adecuados para el control de la polimerizacion de estos
mondmeros. Los ditioésteres aromaticos son mas sensibles al ataque nucleofilico y mas
propensos a la hidrélisis, por ejemplo, cuando son empleados en medios acuosos. Estos
son mas reactivos y las reacciones de grupos extremos transformaciéon/remocién por
reacciones de polimerizaciéon RAFT®8.75,

Tritiocarbonatos.

Las polimerizaciones RAFT usando agentes RAFT tritiocarbonatos pueden ser
divididos en dos clases. Los tritiocarbonatos simétricos que tienen dos buenos grupos
homoliticos salientes y lo tritiocarbonatos no simétricos que tiene un buen grupo
homolitico saliente tal como alquiles primarios o arilo. La Z- conexién bis-
tritiocarbonatos también tienen dos buenos grupos homoliticos salientes©9.76,

Con tritiocarbonatos simétricos se tienen dos buenos grupos homoliticos
salientes, el grupo tritiocarbonato usualmente permanece en el centro de la estructura
del polimero. Sin embargo, el producto mas importante para el tritiocarbonato
simétrico en la polimerizacion de MMA ha sido el agente mono-macro-RAFT. Esta salida
es atribuida a una mejor capacidad de salida sustancial del grupo saliente de la
propagacion del radical MMA, el andlogo monomérico.
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Xantatos (Ditiocarbonatos).

Los agentes RAFT xantatos son los mas populares para controlar la
polimerizacion de ésteres vinilicos y amidas vinilicas por su elevada estabilidad en el
equilibrio de cadena y la robustez encontrada en diferentes procesos de polimerizacién.

Ditiocarbamatos y agentes RAFT ‘conmutables’.

Estos son ampliamente usados con buenos resultados en la polimerizacion del
VAcy el VC. Otros detalles de polimerizaciones RAFT usando agentes RAFT ‘switchable’
se encuentran relacionados a que estos pueden ser intercambiados para ofrecer buen
control tanto para polimerizaciones MAMs y LAMS y una ruta para obtener copolimeros
de bloque empleando ambos monémeros?’.

Otros agentes RAFT.

Otros agentes RAFT, entiéndase donde Z = sulfonil, fosfonato o fosfina, donde Z
es un fuerte atractor de electros grupo alquil o fenilsulfonil son propensos a reacciones
directas bajo con monémeros (met)acrilato bajo condiciones de polimerizacién con
consumido del grupo iocarboniltio y en ultima instancia poco control sobre la
polimerizacién®978,

2.2 PROCESO DE POLIMERIZACION EN SOLUCION.

En el proceso de polimerizacién en soluciéon el monémero es diluido en un
solvente inerte y presenta ventajas sobre otros procesos de polimerizaciéon debido a
que transfieren eficientemente el calor y el incremento de la viscosidad puede ser
manipulable. Todos los procesos de polimerizacién en solucién son inicialmente un
sistema homogéneo y los componentes suelen ser: monomero, diluyente (o solvente
que debe cumplir con el estricto requisito de ser inerte durante la reacciéon), polimero
y en ocasiones iniciador. Si todos los componentes se mantienen solubles a lo largo de
la reaccion se esto se considera como un primer caso. Cuando el polimero es insoluble
puede conducir a dos casos que en realidad se consideran otros dos procesos de
polimerizacién distintos, la polimerizacién con precipitaciéon o la polimerizacién en la
interfase. Por dltimo, en el caso donde el iniciador es insoluble en el sistema la reacciéon
se hace normalmente al fijar una cama mientras el polimero y el mondémero
permanecen en solucién, aunque este caso no se expondra aqui32.

2.2.1 POLIMERIZACION EN SOLUCION CON TODOS LOS
COMPONENTES SOLUBLES.

En el caso donde todos los componentes son solubles el proceso de
polimerizacion en solucidn es el mas sencillo de controlar algunas variables. Por esto,
es el mas ampliamente usado en los laboratorios para la preparacion de materiales
novedosos. Una de las dificultades implicadas en el uso de este proceso es la
recuperacion del polimero que requiere con frecuencia la adicién de un no solvente
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para precipitar el polimero y remover el monémero sin reaccionar del sistema. A escala
industrial el manejo de enormes cantidades de solvente generalmente es evitado por
sus implicaciones econdémicas, ecoldgicas y de seguridad. Esto puede equilibrarse si la
destilacion fraccionada permite purificar nuevamente el solvente?°.

2.3 PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION.

El proceso de polimerizacion en emulsion es la sintesis de macromoléculas que
emplea un sistema emulsificado ab initio. El proceso permite emplear variadas rutas
quimicas (reacciones de condensacion, por radicales, por iones, etcétera). Dos modelos
describen la totalidad de los procesos de polimerizacién por radicales libres, el modelo
micelar y el modelo HUFT®0, El mecanismo de polimerizacién en emulsiéon asume que
las particulas de latex son formadas por la polimerizacion de las gotas de mondémero
emulsificado al inicio. El uso de emulsificador por arriba de su concentracién micelar
critica en el proceso se emplea con frecuencia, aunque no siempre es esencial8l.

2.3.1 FENOMENOLOGIiA DEL PROCESO DE POLIMERIZACION EN
EMULSION.

La fenomenologia del proceso implica la descripcion del proceso de
emulsificacion (razén por la que lleva su nombre) al inicio de la reaccion. La descripcion
de la polimerizacién en emulsion estd basada originalmente en el mecanismo de
Harkins para monémeros hidrocarbonados que son miscibles en sus propios polimeros
con solubilidades bajas en el medio continuo y pueden ser solubilizados en cantidades
elevadas en el interior de las micelas de tensoactivos idnicos. Los modelos se basan en
datos experimentales de la homopolimerizacién de estireno, por ser mas manejables y
menos toéxicos en comparacion a otros monémeros comunes. Por esto, estos modelos
necesitaron modificaciones para que pudieran ser extendidos a mondémeros mas
polares (como el MMA o el acetato de vinilo) con solubilidades significativamente
elevadas en agua o sélo una miscibilidad limitada con sus polimeros (v. g., acrilonitrilo
y cloruro de vinilo) que producen polimeros con un grado significativo de cristalinidad
(v. g., cloruro de vinilideno y tetrafluoroetileno)82.

Hasta un 3 % de la solubilidad de los monémeros en el agua puede manejarse
por emulsificadores convencionales, en caso contrario es necesario modificar el medio
continuo afiadiendo solventes para reducir la solubilizacion del monémero. Las
particulas de latex son formadas a través de un mecanismo nombrado nucleacién
homogénea. La formacion de particulas inicia con una polimerizacion en fase acuosa y
dentro de la micela de tensoactivo por la insercion del radical, entonces precipita o
miceliza para formar una particula de latex dentro de la cual el monémero se difunde
desde las gotas de emulsion para mantener el equilibrio hinchado o para separar la fase
de mondmero persistente8. En monémeros como el estireno, Harkins argumenta que
la nucleaciéon micelar es dominante porque mas particulas de latex son producidas en
la presencia de micelas emulsificadas que en su ausencia.
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2.3.1.1 DESCRIBIENDO LOS EVENTOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

El proceso de entrada inicia con un radical que surge desde un iniciador para dar
un macro-radical dentro de una particula de latex (para el caso de la emulsion sembrada
“el aspecto térmico” de entrada es considerado por separado). En este punto, este
proceso es considerado en aislamiento: otro posible ultimo destino de un radical
iniciador de origen, a saber, es formar una nueva particula. El mecanismo fundamental
de la iniciacion en la polimerizacion en emulsidén se muestra en la seleccion de la Figura
2.5 para el caso donde el iniciador contiene un ion persulfato.

Formacion de la particula.

Los eventos cinéticos pueden ocurrir simultdneamente (y entonces usualmente
competir). Los eventos son los siguientes:

e La iniciacién implica los eventos de descomposicién del iniciador y la
propagacion del fragmento del iniciador en la fase acuosa. En la siguiente se
asume que las especies que inician son una entidad cargada, por ejemplo,
como el SO;°. Esto debe ser considerado debido a que algunos de los pasos
abajo pueden ser cualitativamente diferentes para especies neutrales como el
OH*® que surgen con algunos sistemas de iniciacion redox (v.g., con peréxidos).
Desafortunadamente, el modo de iniciacion redox esta lejos de ser entendido
por esto se debe ser prudente y especulativo porque estos mecanismos
pueden ser suplantados por resultados de experimentos rigurosos80.83.

e La propagacion y la terminacion (siempre que no se produzca la formacién de
particulas) entre todas las especies se da en la fase acuosa80.

e La propagacion es baja en la fase acuosa en la que se termina alcanzando un
grado de polimerizaciéon z e incrementa con apoyo del tensoactivo. Estas
especies pueden tener tres destinos:

o Entrar a una particula preexistente irreversiblemente para iniciar
la propagacién como macro-radical o para terminar una cadena
creciente que estuvo preparandose dentro de la particula.

o Promover la propagacion y alcanzar un grado de polimerizacion j
manteniéndose insoluble.

o Existiendo una estructura micelar, especies de grado de
polimerizacién z o superior pueden terminar dentro&8°.

La Fig. 2.5 describe las posibles rutas de formacién de particulas comtinmenete
simplificada en el esquema de 3 intervalos en el que el intervalo I es el estado de
nucleacion donde las micelas estan presentes y el nimero de particulas se incrementa,
en el intervalo II la concentracion de monémero es constante en las particulas y en el
intervalo III cuando la mayoria del monémero desaparece84.
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Fitch y colaboradores sugirieron valores mas altos de j (j = 53 inferido para
MMA); sin embargo, el elevado valor puede no ser alcanzado porque algunos
parametros cinéticos no estan disponibles en tiempo real de los experimentos®s. El
tiempo de vida media de un tensoactivo en una micela es muy corta, tipicamente del
orden de microsegundos. Entonces, un z — mero puede entrar a la micela o las especies
tensoactivas migrar a un z — mero para formar una micela; estos eventos son efimeros
en la escala de tiempo por lo que no son determinantes en la velocidad. Las especies
con grado de polimerizacién z son elevadas en peso molecular y no entran a una
particula preexistente o bajo nucleacién micelar si el sistema estd arriba de la
concentracién micelar critica. Sin embargo, las especies con grado de polimerizacion
menor que z podrian presentar un comportamiento hidrofilico y evitar ir a una micela
o entrar a una particula preexistente8®.

Una vez que las micelas han desaparecido (o si la cantidad de tensoactivo
afladido es tan bajo como para no haber micelas presentes en el intervalo I) la
formacién de una particula por “precipitacién” de un j —mero comienza a ser
importante. Cuando se alcanza el grado de polimerizacién, j, para presentar
“insolubilidad” la entidad se considera como una precursora de particula. Tanto
precursores de particulas y micelas que contienen radicales concentran el centro
monomero y la propagacion en estos sitios de reaccion ocurre rapidamente. Durante
este proceso, el centro radical es protegido de la terminacién en la fase por la relativa
estabilidad coloidal de estas entidades. Tal protecciéon no es completa y la coagulaciéon
de muy pequefias particulas es probable. Como las particulas crezcan su doble capa
eléctrica es menos curvada y entonces se completa la estabilidad coloidal®0.

Terminacion.

En una polimerizacién en emulsion, una particula es “quemada” (es decir, dejara
de iniciar la formacién de nuevas cadenas de polimero) con una fraccién en peso de
polimero, w,, de tipicamente 0.3 - 0.4. Sobre el rango de fraccion de polimero aplicable
a una polimerizacion en emulsion (0.3 < w, < 1), la terminacion es siempre difusion
controlada. Esto implica que en general, el coeficiente de velocidad para terminacién
dependera del grado de polimerizacion de las dos cadenas que terminen (para el caso
de terminacion por acoplamiento). Esta dependencia de la terminacién con la longitud
de cadena tiene un mayor efecto cinético. Esto significa que, en general, se puede
describir con una simple ecuacién como

ry = ke[L] (2 - 41)

donde [L°®] es la poblacién de radicales, porque el coeficiente de velocidad de
terminacion debe ser proporcional a la distribucion de longitudes de cadenas
crecientes; esta distribucién debe ser dependiente de la concentracion de radicales y
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por lo tanto de la concentracién de iniciador. Asi, la k; es esta relaciéon para una cadena
de longitud promedio, (k;), que depende de la concentracion de iniciador®®.

Para polimeros ahulados Para polimeros vitreos
Fracciéon de polimero Fraccién de polimero Fracci6on de polimero
bajo intermedia elevada
Terminacién dominada Terminacién dominada Terminacién dominada por
difusion por centrode  difusion por centro de masa de reaccion de difusion de
masa de radicales cortos  radicales ligeramente largos radicales enredados

Figura 2.6. Eventos dominantes en la terminacion para polimerizacion en emulsion.

En la Figura 2.6 se ilustran los eventos involucrados de la terminacién. En una
polimerizacién en emulsiéon para un sistema ahulado los eventos de terminacion
dominantes son entre cadenas relativamente cortas (las cuales pueden terminarse por
transferencia de cadena y/o el contacto con radicales del iniciador) y largos
enredamientos de cadena. Si el sistema polimérico tiene una temperatura de transicion
vitrea, T,, superior a las establecidas en la polimerizacién, los movimientos de los
radicales de cualquier grado de polimerizacion por centro de difusién de masa son muy
bajos y entonces el modo dominante de movimiento del extremo radical es por difusiéon
reactiva: el extremo de la cadena se mueve por propagacion®.

2.3.1.2 POLIMERIZACION EN EMULSION SEMBRADA.

Grancio y Williams propusieron la teoria para el crecimiento de particulas
nucleo - coraza en una polimerizacién en emulsién sembrada de estireno sobre
semillas de estireno®’. Los tratamientos teéricos sobre la polimerizaciéon en emulsién
del estireno asumian que las particulas homogéneas eran hinchadas con monémero por
lo que no habia un gradiente de concentracion desde el centro de la particula hasta la
superficie, porque el poliestireno es soluble en el estireno en todas proporciones.
Williams postul6 que una particula nucleo - coraza era desarrollada en sistemas
inherentemente incompatibles que se formaba en sistemas compatibles de
mondmero/polimero en polimerizaciones en emulsién. Todo soportado por evidencia
experimental proponiendo tres argumentos principales para explicar estas
observaciones:

Resultados cinéticos: La velocidad de polimerizaciéon del estireno iniciado por
persulfato de potasio en semillas de poliestireno monodisperso fue constante de 0% a
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60% de conversion mientras la concentracion de monémero en las particulas decrecia
significativamente. La velocidad de polimerizacién permanece constante al mismo
tiempo que la concentracion total del monémero se reducia a la mitad. Asi mismo, la
concentraciéon de monoémero en el sitio de la polimerizacién también se mantenia
constante. De acuerdo con la teoria de Smith-Ewart, la velocidad de polimerizacién por
particula esta expresada como:

R,, = kyAi[M], (2 —42)

donde k, es el coeficiente de velocidad de propagacién, [M], es la concentracién del
mondmero dentro de las particulas y 7 es el nimero promedio de radicales libres por
particula. En este caso, la velocidad de polimerizacién por particula es constante
siempre que [M], sea constante. La evidencia sobre que 7 es constante y es igual a 0.5
para conversiones superiores al 60% fue demostrado con perturbaciones del iniciador.
La concentracion del iniciador de una corrida en progreso fue seguida, y la observacion
confirmo la invariabilidad en la velocidad de polimerizacién para n = 0.5, es decir, se
mantenia constante. Este argumento soportaba su hipdtesis acerca de que la
polimerizaciéon sucedia en una coraza rica en mondémero de relativa concentracion
constante de mondmero.

Estudio de la morfologia de particula: El monémero agregado durante una segunda
etapa de la polimerizacion en emulsiéon sembrada fue llevada a cabo con una cantidad
menor de butadieno. La morfologia de la particula fue observada por microscopia
electronica de transmision después del seccionamiento de particulas por
ultramicrotomo!®* y teflido con tetraéxido de osmio. La adiciéon del monémero de
butadieno en la segunda fase resultaba en la formacion de particulas con anillo obscuro
alrededor de la periferia mostrando una fina seccién de la particula de poliestireno. La
adicion del butadieno en la primera etapa (es decir, el latex siembra) resultaba en la
formacién de particulas con un nuicleo obscuro (contenido de butadieno) y alrededor
una coraza mas clara (poliestireno).

Criterio termodinamico: En una particula de latex hinchada con monémero, sélo las
moléculas de polimero localizadas lo suficientemente lejos de la superficie de la
particula pueden favorecer las configuraciones de enrollado aleatorio, debido a las
restricciones impuestas por la interfase particula/agua. Las moléculas de polimero
cercanas a la periferia son “comprimidas” contra la interfase particula/agua, la cual
resulta en una inusual conformacién de bajo grado de libertad, que corresponde a un
bajo nivel de entropia. Este gradiente de concentraciéon en el polimero desde la
superficie de la particula hasta el centro se debe al balance por un gradiente de

19% Equipo para realizar cortes o pulidos ultra finos empleando cuchillas, normalmente a bajas
temperaturas para no inducir efectos de corte.

35



OomOooOooono
L EEEEEEEEEEEEEEEEEEE———

concentracion del monémero, por lo tanto, crea una coraza rica en monémero con un
entorno mas favorable entropicamente88.89,90,91,92,93,

La formulaciéon de polimeros multicomponente, estructuras de particulas no
homogéneas con caracteristicas diferentes a los copolimeros aleatorios o mezclas
poliméricas crean una variedad y versatilidad de materiales mas amplia. En la
polimerizacion en dos o mas etapas es posible realizar un control sobre la morfologia
de las particulas creadas por series consecutivas de polimerizaciones en emulsién de
diferentes tipos de mondmeros donde el segundo reacciona en presencia de particulas
de latex llamadas semillas. Dependiendo de las variables en el proceso de
polimerizaciéon pueden producirse latexes que pueden exhibir una amplia variedad de
morfologias de particulas como las de tipo nticleo - coraza, semi - esféricas, o particulas
con fragmentos incrustados, por mencionar algunoss+.

2.3.2 CINETICA DEL PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION.

La teoria mas importante desarrollada para la polimerizaciéon en emulsién es la
de Smith - Ewart para predecir la velocidad de reaccién y su dependencia con las
concentraciones de los principales componentes del sistema. La velocidad de
polimerizaciéon en emulsidn es considerada igual a la velocidad de polimerizacion total
de las micelas de tensoactivo nucleadas, la cuales son convertidas en particulas de
polimero, esto hace a la polimerizaciéon en emulsion por radicales libres especial. La
teoria se basa en la suposicién de que no ocurre polimerizacion en la fase acuosa o en
las gotas de mondmero. La velocidad de polimerizaciéon puede entonces ser igual a la
velocidad en cada particula de polimero, multiplicada por el nimero de particulas como
sigue

d[M] N

Rp:— :kp[M]pT_lN—A

— (2 — 43)

donde N es el namero total de particulas, N, es el nimero de Avogadro®s.
Desafortunadamente, esa ecuaciéon requiere conocer: a) el nimero de particulas
nucleadas y (b) el nimero promedio de radicales en cada particula; ambos parametros
estdn complejamente relacionados con las concentraciones de los diferentes
componentes del sistema y suelen ser dependientes del tiempo de reaccién.

2.3.3 TECNICAS EN EL PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION.

Una técnica de polimerizacion consiste en una o mdas metodologias que
describen la manera o forma de producir cambios significativamente distintos en los
eventos cinéticos y en las caracteristicas finales del material polimérico. Por ejemplo,
los productos de una misma composicion global que sean sintetizados en un reactor
operando en proceso semicontinuo con la misma cantidad de iniciador, tensoactivo y
amortiguador podria tener distintas caracteristicas cinéticas asi como en el producto
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final si la polimerizacién se realiza adicionando el iniciador al inicio (técnica de
polimerizacion en emulsion en heterofase?0*) o si se adiciona secuencialmente o
continuamente manteniendo la relacion con el flujo global de monémero (acorde a la
técnica de polimerizaciéon con gradiente de alimentacion?1*23) a lo largo del tiempo de
reaccion para una polimerizacién por radicales libres.

2.3.4 METODOLOGIAS EN EL PROCESO DE POLIMERIZACION EN
EMULSION.

Las metodologias son los procedimientos aplicados en técnicas y/o en un
proceso de polimerizacion. Por ejemplo, la metodologia para desarrollar copolimeros
con gradiente de composicién por el mecanismo de reacciéon por radicales libres,
consiste en variar de manera secuencial la composicidon del alimento manteniendo la
misma relacion de tensoactivo, iniciador y amortiguador de pH con respecto a la masa
total de mon6émero en un reactor que opera en proceso semicontinuo. La metodologia
ha sido empleada en forma basica a nivel industrial para orientar la composicién en
copolimerizaciones.

La polimerizaciéon en emulsiéon semicontinua con gradiente de alimentacién es una
metodologia usada para la sintesis de copolimeros con gradiente de composicidn, tanto
en la polimerizacion por radicales libres como en la polimerizacion radicalica por
desactivacién reversible. Si la reaccion por radicales libres es sometida a la
alimentaciéon mediante esta metodologia, el producto es una mezcla heterogénea de
cadenas de copolimeros con diferentes composiciones, mientras en una polimerizaciéon
radicalica por desactivacion reversible (bajo las condiciones apropiadas) se logra un
gradiente de composicién a lo largo de la cadena polimérica y por consecuencia se
obtiene una mezcla homogénea de cadenas con el mismo gradiente de composicion?23.

La polimerizacion por “muchas adiciones” es una metodologia usada para la
sintesis de copolimeros con gradiente de composiciéon usando la polimerizacién RAFT
donde se adiciona instantaneamente una cantidad x de mondémero junto a todo el
iniciador y tensoactivo, se espera hasta alcanzar una conversion de 90 — 95 % y justo a
ese tiempo se adiciona inmediatamente una segunda inyeccién de mondémero hasta
obtener la conversion antes mencionada y asi sucesivamente de acuerdo al nimero de
adiciones que sea requerido o soportados por el sistema de reaccion?2,

2.3.5 POLIMERIZACION RAFT EN EMULSION.

La polimerizacion RAFT en emulsion ofrece muchas ventajas en términos de
proceso y control, asi como beneficios ambientales en la manufactura y en aplicacion.

20% La técnica de polimerizacién en emulsién en heterofase esta basada en la adicién al comienzo de
iniciador, tensoactivo y buffer a un sistema en emulsién con la alimentacion continua de monémero al
sistema.

21* La técnica de alimentacién con gradiente de alimentacién es la adicién secuencial del iniciador,
tensoactivo y buffer manteniendo su relacién con el flujo global de monémero que ingresa al sistema.
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La polimerizacion RAFT en sistemas dispersos como el proceso en emulsién ha tenido
problemas como la pérdida de control en la dispersidad de tamafios moleculares, la
formacion de coagulos y la separacion de fases. A la polimerizacion RAFT en emulsion
le son afiadidos eventos fisicos adicionales que dependen del macroagente RAFT que se
forma.

En la polimerizacion RAFT en emulsién los experimentos frecuentemente
exhiben uno o mas de los siguientes problemas:

¢ Pobre estabilidad coloidal (separacién de fases o coagulacién).
¢ Pobre control de M,, el peso molecular promedio.
% Pobre control de la dispersidad.

Adicionalmente, su velocidad de polimerizacién tiende a ir mas lenta comparada
a otros procesos de polimerizacién como en masa o solucion®49, Una de las cuestiones
trascendentales en una polimerizacién RAFT en emulsion es si el agente RAFT debe ser
soluble en medios acuosos u oleosos. Si el agente RAFT usado es bastante soluble en
medios acuosos la transferencia de cadena es considerable y podria ocurrir en la fase
acuosa, entonces tomaria bastante tiempo a algunas especies z —méricas (radicales
oligdmeros que son capaces de entrar a la particula) ser formadas. En tal situacidn, el
agente RAFT seria un inhibidor efectivo. Si el agente RAFT es altamente soluble en agua
se facilitaria el transporte. Cuando el agente RAFT es poco hidrofébico, un diferente
conjunto de problemas es creado, una vez que el agente RAFT insoluble en el agua sea
disuelto en el monémero y entonces afiadido a la fase acuosa, las barreras cinéticas y
termodinamicas al transporte del agente RAFT en las particulas pueden ser bastante
grandes?6.97.

En la polimerizacion RAFT en emulsiéon la polimerizacion en las gotas es
usualmente despreciable (con pocas excepciones para el neopreno). Si la nucleacion de
la gota se presentara afuera de la gota en una polimerizacién RAFT en emulsién las
especies oligoméricas formadas en la reacciéon de equivalente conteniendo RAFT
podrian ser mucho mas pequefias y no formarian una particula dura sino que se
mantendrian como gotas de mondémero por lo que se evaporarian u ocasionarian una
coagulacion instantanea?’. Si el agente RAFT se encuentra dentro de un tensoactivo
podria mejorar la solubilidad del agua para transportar los radicales a través de la fase
acuosa hacia dentro de las gotas a las particulas, pero la actividad de su superficie
mantendria fuera la quimica de la fase acuosa. Asi, la inhibicién se veria para agentes
RAFT solubles en la fase acuosa. Aun asi, la particiéon del agente RAFT entre gotas y
particulas puede conducir a un pobre control de M,.20%97 En polimerizaciones en
miniemulsién algunos trabajos reportan incompatibilidad inherente entre los
tensoactivos anionicos y los agentes RAFT?9899,100,
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2.3.6 INICIADORES.

La fuente de los radicales necesaria para la polimerizacién en emulsién por
radicales se obtiene a partir tres principales fuentes, por termolisis, redox o fotélisis:

Iniciadores térmicos

La descomposicidon térmica del iniciador o iniciacién por termdlisis sigue la
siguiente expresion para rompimiento homolitico

[ — 2L (2 — 44)

donde la formacion de radicales L*, normalmente 2 a partir de iniciadores que sufren
disociaciones homoliticas, procede a una velocidad mucho menor que la reacciéon con
el mondmero. Asi, el primer paso de la iniciacion es determinar y controlar 7; la cual
estd dada por
d[L’]

Ti:fTZkaiU] (2—45)
donde f es la eficiencia del iniciador, es la fraccion de radicales L® los cuales tienen éxito
en la iniciacion de polimerizacion, k; es la constante de velocidad para la disociacion del
iniciador y el factor 2 es porque dos radicales son formados de cada molécula de
iniciador. Tipicamente la eficiencia del iniciador esta entre 0.3 — 0.8.

k2 1
= ko (G DO (2 - 46)

Iniciadores redox

En una iniciacién por oxidacion, la expresion para r; necesita ser derivada para
cada sistema de iniciacion redox especifico. Por ejemplo, para el ion persulfato y la
tetrametiletilendiamina el mecanismo de reaccién sigue los siguientes pasos

= °
“——S0;

$,05° + (CH;),NCH,CH,N(CH3), ——>= o T =
L g0,

39



omO000ooO

{ ]
~So—so;” CH,
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2 + HzO g HzSO4 + HO.
3 2-

47)

Los radicales 1, 2 y 3 pueden iniciar una polimerizacién vinilica en presencia de
mondmeros y su ausencia podria inducir la formaciéon de otros radicales47.10%, Por lo
tanto, la velocidad de iniciacion seria

r, = fk,[TMEDA][S,0%] (2 — 48)

donde f es la eficiencia del iniciador, k,- la constante de velocidad para la reaccién redox
y el factor frontal del surgimiento de la unidad porque dos radicales (dos especies
distintas, las cuales tomarian lugar en la etapa de iniciaciéon de la Fig. 2.5) son formadas
en la reaccién redox, sustituyendo en 2 - 7

1
fk.\2 st
r =k, (k—) [M[TMEDA][S,02"]2 (2 — 49)
t
Fotoiniciadores

En la iniciacion por fotdlisis se asume que dos radicales son formados de cada
molécula y que la luz absorbida por el iniciador es sélo una pequefia fraccién de la
intensidad de la luz incidente

1 = 2¢e&, 1] (2 —50)

donde ¢es el rendimiento cuantico (es decir, el equivalente fotoquimico de la eficiencia
del iniciador), € es la absorcion del iniciador y &, la intensidad de la luz incidente.
Sustituyendo en la ecuacién 2 - 7

pe
=k () DML (2 51)

Los iniciadores pueden ser solubles en la fase acuosa u oleosa de acuerdo con el
lugar en el que se desee producir los radicales libres®83. Los iniciadores redox no estan
bien comprendidos en un proceso de polimerizacion en emulsiéon cuando dos radicales
con identidad distinta son producidos. Aunque se sabe que los iniciadores redox
aceleran la velocidad de reaccion en sistemas acuosos, por lo que pueden generar
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elevados numeros de radicales a bajas temperaturas en sistemas en emulsion. La
elevada velocidad de generacién de radicales en reactores bien mezclados permite
obtener distribuciones de pesos moleculares estrechas para reactores por lotes, sin
embargo, facilmente pueden presentarse reacciones secundarias.

2.4 COPOLIMEROS DE BLOQUE.

Un copolimero de bloque se define de acuerdo con la [UPAC como un sistema
multicomponente conformado por bloques constitucionalmente diferentes, cuyos
bloques comprenden unidades de repeticion derivadas de distintas especies de
mondémero o de las mismas especies de mondémero pero con distinta composiciéon o
secuencia de distribuciéon de unidades de repeticion>!l. Para que una sucesién de
unidades de repeticiéon sea considerada un bloque en copolimeros de bloque es
necesario que una porcion de la macromolécula comprenda muchas unidades
constitucionales que tengan al menos una caracteristica la cual no esté presente en las
porciones adyacentes. Donde sea apropiado, las definiciones relacionadas a
macromolécula también pueden ser aplicadas al bloque>!.

Un tipo de clasificacién de los copolimeros de bloque es de acuerdo con el nimero
de bloques, que puede o no ser distinto al nimero de unidades de repeticién presentes.
El menor nimero de bloques disponible son los copolimeros dibloque compuesto por
un bloque A y otro B, es decir (4B),, seguidos por los tribloque, tetrabloque (4AB),,
etcétera; como se observa en la Figura 2.7. A los copolimeros de bloque conn > 2 se le
denomina copolimeros multibloque.

() 0000000000000000 = =
L) 000000060 = 00000000
00000008 00000006

00 000 0000 06 &6 4 00 ¢ O

Figura 2.7. Cadenas de copolimeros de bloque para (a) copolimero dibloque (n = 1), (b) copolimero
tribloque, (c) copolimero tetrabloque (n = 2) y (d) copolimero quasi-dibloque (n = 1); con dos unidades
de repeticion a > @y b -@).

La capacidad de disefio molecular en copolimeros de bloque permite una variedad
muy basta de opciones para combinacion de propiedades y esto requiere sistemas de
polimerizacién de precision*2. Para sintetizar copolimeros de bloques es necesario
tener un mecanismo de polimerizacién donde se mantengan la mayoria de cadenas en
crecimiento, es decir, una cadena viva o durmiente. Esto requiere una polimerizacion
iobnica (o viviente), una polimerizaciéon radicalica por desactivacién reversible
(RDRP’s), policondensacion por transferencia de catalizador o quimica click en la que
la composicion del alimento se cambia en el tiempo de acuerdo con el tipo de bloque,
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arquitectura de cadena y composicion del bloque que se busque para obtener los
diferentes tipos de copolimeros: quasi-bloque3>102103 (cuyas composiciones de los
bloques se ilustra en la Figura 2.7d), bloques asimétricos (con asimetria en el tamafio
de los bloques)104105 copolimeros de bloque de cadena no lineal106.107 o copolimeros de
bloque con gradiente de composicién1%8. No obstante, también pueden ser obtenidos a
través de reacciones de condensacion con oligdbmeros o por radicales libres usando
macromondémerosi0,

2.5 COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

Los polimeros con gradiente de composicién son sistemas de dos o mas
componentes (multicomponente) de estructuras o composiciones, en donde la
concentraciéon de los componentes varia continuamente en el espacio22. En este sentido,
dos tipos de copolimeros con gradiente de composicién se encuentran en la literatura:
(a) aquellos donde la variaciéon de composicién es a lo largo de la cadena, nombrados
estrictamente como “copolimeros de gradiente” y (b) cuando la variacién de la
composicion es por una mezcla de cadenas con diferentes composiciones, denominados
en la literatura “copolimeros de composicion forzada”. En (a) existe una mezcla de
cadenas homogéneas, es decir, cadenas idénticas con la misma variaciéon de
composicién alo largo de la cadena. En (b), existen una mezcla de cadenas heterogéneas
que no tienen un gradiente de composicion molecular como en (a) como se muestra en
la Figura 2.8. Una cadena individual de (a) es un copolimero con gradiente de
composicion, mientras una cadena de (b) puede ser un copolimero estadistico,
alternado, periddico o segmental.

Los copolimeros con gradiente de composicion obtenidos por RDRP’s,
polimerizaciones vivientes o policondensaciones por transferencia de catalizador son
sintetizados en procesos semicontinuos o intermitentes cuando en la etapa de
propagacion las cadenas durmientes o vivas se les adiciona mondmero para que el
sistema lo lleve hasta la conversion deseada, se cambia el alimento y se repite asi n
veces hasta conseguir la distribuciéon de composicién deseada. Los copolimeros con
gradiente de composicidon forzada se obtienen en procesos semicontinuos o por lotes
donde las cadenas poliméricas se forman instantdneamente con la composicion del
alimento variada en el tiempo. No obstante, nada impediria que el proceso fuera
intermitente alimentando n veces el monémero hasta maxima conversion (o a la
conversion deseada), realizando polimerizaciones por lotes secuenciadas una detras de
la otra en donde a conversiones superiores al 95 % habria muy poco monémero
residual, maximizando el control para disefiar la distribucién de composicidn.

Los copolimeros de composicion forzada obtenidos por los métodos anteriores
pueden generar fases de forma analoga a los copolimeros de bloque, cuando un
segmento de la cadena presenta una particularidad que lo distinga al resto de los
segmentos adyacentes de la cadena, lo cual sucede con un nimero elevado de unidades
de repeticion donde abunde en ese segmento un mismo tipo de unidad de repeticiéon

42



Marco tedrico.
|

que confiera una o un conjunto de caracteristicas deseables. Igual que en los
copolimeros de bloque, se requiere cierto grado de incompatibilidad entre las unidades
de repeticidn para que esto se presente. La generacion de fases es una condicion que
favorece la obtencidn de sinergia en propiedades y algunos pueden ser intrinsecamente
compatibles. La compatibilizacién ocurre porque todas las cadenas tienen la misma
variacion de composicion a lo largo de la cadena. Por otro lado, los copolimeros con
gradiente de composicidn sintetizados por radicales libres pueden generar fases a
mayor abundancia de los monémeros A y B exista en las cadenas. La compatibilizacion
se promueve por las cadenas con composiciones intermedias entre A y B.

Tiempo de reaccion.

Figura 2.8. Formacién de copolimeros con gradiente de composicién por (a) polimerizaciones radicdlicas
por desactivacion reversible o polimerizaciones vivientes y (b) por radicales libres, usando la misma
distribucion de composicién con dos unidades de repeticion A - @y B —
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2.6 JERARQUIA ESTRUCTURAL EN POLIMEROS.

La jerarquia estructural puede dividirse en cuatro niveles: el nivel atémico, el
molecular, el nano/microscépico y el macroscéopico, de tal forma que se busque
describir la totalidad de las propiedades de los materiales poliméricos. Para las
propiedades mecanicas y las eléctricas el nivel atomico, el nivel molecular y el
nano/microscopico son las responsables de las propiedades intrinsecas del material?®
que pueden ser elegidas con relativa facilidad incluso a nivel atémico y, aunque el
desarrollo de mondmeros es de importancia en la quimica macromolecular, esto es
cedido a areas especializadas!10. El nivel macroscépico se puede presentar como una
sola o una combinacién de propiedades intrinsecas y/o extrinsecas (v.g., los patrones
de impresion de materiales, geometria de la pieza dada, texturas superficiales,
espumados, etcétera). La jerarquia estructural en polimeros es un catalogo de efectos
inducidos en varios niveles para explicar las propiedades en polimeros.

2.6.1 EL NIVEL ATOMICO.

Las moléculas incluyendo las poliméricas son representaciones de arreglos
atomicos en el espacio con formas geométricas definidas!!l. La configuracidon precisa
de los nucleos atémicos en los polimeros es determinada por todas las distribuciones
espaciales promedio de todos los electrones que ofrecen los enlaces quimicos entre un
atomo y otro (enlaces intramoleculares) y las fuerzas de repulsiéon/atraccion que
generan dipolos por el desplazamiento de las cargas a nivel atomico (enlaces
intermoleculares). No todos los &tomos de la Tabla periédica han sido incorporados a
las cadenas de polimeros pero se han insertados &tomos que raramente se observan en
polimeros inorganicos a través de rutas sintéticas complejas por la reactividad de sus
multiples enlaces que limita la obtencién de cadenas con elevado peso molecular10, El
desafio consiste en disefiarlos para que presenten temperaturas de transicion vitreas
bajas para ser procesados por los procesos convencionales (inyeccidn, extrusion,
moldeo por compresidn, etcétera) y con propiedades mecanicas que los vuelvan ttiles.

2.6.1.1 ESTRUCTURAS ATOMICAS.

El génesis de un material macromolecular inicia por la eleccién/comprension
del arreglo atémico que deben poseer las unidades de repeticion para obtener una
combinacion de propiedades deseadas. Al seleccionar atomos por grupos o familias se
espera que las propiedades quimicas sean similares para dtomos dentro del mismo
grupo en la Tabla periddica. Las propiedades de los atomos estdn mayormente
determinadas por la configuracién electronica de acuerdo con el nivel de energia s —,
f—,d —, o p —. Las macromoléculas??* pueden estar constituidos por una cadena con
enlaces Unicamente entre carbonos, carbonos intercalados con otros atomos como el

22%* De acuerdo con la definicion del Libro dorado de la IUPAC, una molécula de polimero puede ser
nombrada como “macromolécula” o “polimérica” adjetivamente si la adicién o remocién de unas pocas
unidades de repeticion tienen un efecto despreciable en las propiedades moleculares.
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oxigeno, nitrégeno, azufre, etc., o inorgdnica por enlaces entre d&tomos que no son
carbonos. Dentro de estos, el carbono presenta una variedad superior de
combinaciones quimicas con respecto a otros elementos volviéndolo insigne para la
creacion de moléculas gigantes naturales y sintéticas!12. Acotando al segundo caso,
polimeros rigidos y ahulados pueden disefiarse unicamente usando carbono e
hidrégeno, por ejemplo, polibutadieno o poliestireno que son moléculas
homonucleares?3® presentan desempefios mecanicos opuestos, asi como el
poliacetileno y el poliestireno con comportamientos antagoénicos en conductividad. La
diferencia en los comportamientos de polimeros con los mismos atomos considera la
configuracion electrénica, la hibridacion orbital y los diferentes estados de oxidacidn.
Esto es analogo a las alotropias del carbono en el grafeno, el diamante, entre otros.

Al alcanzar un valor de peso molecular critico, PM., algunas propiedades
mecanicas comienzan a depender exclusivamente de la estructura quimica de la cadena
y no del peso molecular de las cadenas. La influencia en las propiedades mecanicas con
el nivel atémico se relacién ala capacidad de variar los &ngulos de torsion de los enlaces
de la columna vertebral que a su vez es funcién de la energia de enlace (inherente al
tipo atomo) asi como de los efectos estéricos y electrostaticos13. Las energias de enlace
mas bajas (v. g, C—Ccon370kJ/moloC — O con 360 kJ/mol) favorecen una
variacion de torsion superior en comparacion con aquellas que son mas altas (v. g., C =
C con 680 kJ /molo C = O con 535 kJ/mol) por lo que producen materiales flexibles.
Por otro lado, el impedimento estérico influenciado por el volumen del grupo funcional,
la conformacién y/o las interacciones intermoleculares conducen a que un mayor
grupo lateral atado a la columna vertebral de la cadena polimérica produce un
impedimento estérico superior, obteniéndose un material notoriamente mas rigido.
Enormes grupos laterales atados directamente al esqueleto de la cadena requieren
mayor energia o mayor temperatura incorporada desde fuera para disminuir los
efectos estéricos por lo que contribuye a incrementar la energia para pasar la T, la cual
es una combinacidn de efectos estéricos e interacciones intra e intermoleculares?.
Adicionalmente, el efecto estérico se opone o complementa por la participaciéon de
efectos electrostaticos como la induccion, la conjugacion, la simetria molecular y las
interacciones electrostaticas.

La conjugacibn de atomos a nivel polimérico otorga un caracter
semiconductor/conductor asociado a los orbitales moleculares @ que se encuentran
deslocalizados (o resonantes) a lo largo de la macromolécula. La inyecciéon de un
electrén (i.e., excitacion electrénica) en la banda de conduccién y un hoyo en la banda
de valencia de la macromolécula puede conducir a un estado excitado auto localizado,
el cual puede entonces decaer radiactivamente, con suerte en la radiacion visible y util
para disefiar materiales electroluminiscentes. La eficiencia en la emisiéon de luz y la
longitud de onda depende del tipo de atomo o arreglo de atomos y se presenta en

23* Las moléculas homonucleares contienen atomos del mismo tipo, moléculas con dos o mas atomos
diferentes se denominan heteronucleares.
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polimeros organicos114115 inorganicos!l®¢ e hibridos!1’. Por esto, los polimeros
organicos conjugados son mas sencillos de disefiar respecto a los inorganicos. Ademas
de sus propiedades de conduccidn eléctrica y de emisidon de luz tienen son de interés
para construir dispositivos electronicos flexibles118119,120,

2.6.1.2 ENLACE INTERATOMICO.

La interaccion entre dos o mas atomos cuando se acercan o alejan entre si ejerce
fuerzas atractivas (dominando a grandes distancias) y/o repulsivas (dominando a
pequenas distancias) acorde con un balance de fuerzas y la distancia entre ellos. En
polimeros, los enlaces interatémicos mantienen los atomos a distancias donde las
fuerzas estan en equilibrio. A la energia de interaccidn en este estado se le denomina
energia de enlace y para ocasionar la rotura de estos la energia debe ser administrada
desde afuera. Los tipos de enlaces en polimeros se clasifican en intramoleculares si los
electrones compartidos entre dos 0 mas atomos promueven la formacién de moléculas
e intermoleculares como consecuencia de fuerzas atractivas entre &tomos o moléculas;
en macromoléculas estos dos tipos de enlaces pueden ser igual de importantes.

2.6.1.2.1 FUERZAS INTRAMOLECULARES (enlaces primarios o fuertes).

Las fuerzas que se deben vencer para que se produzca un cambio quimico son
las fuerzas intramoleculares que se dividen en:

R/

¢ Enlace i6nico: se da entre iones donde los electrones de valencia son
transferidos de manera no direccional (grandes diferencias de
electronegatividad son requeridas, por ejemplo, el NaCl). Fuerza atractiva:
atraccion Coulombiana. Fuerzas repulsivas: repulsion estérica, repulsion e — e.

¢ Enlace covalente: surge entre moléculas no metalicas, moléculas con metales y
no metales, sélidos elementales?**, compartiendo direccionalmente los
electrones de valencia (las electronegatividades son similares o comparables).

¢ Enlace metdlico: se da cuando los electrones de valencia estan deslocalizados
(es decir, se mueven entre un atomo y otro) y forman una nube electrénica.

3.6.1.2.2 FUERZAS INTERMOLECULARES (enlaces secundarios o débiles).

Las fuerzas intermoleculares son enlaces mas débiles en comparacion a las
fuerzas intramoleculares y se dividen en fuerzas atractivas o repulsivas como sigue:

R/

+ Puente de hidrogeno: son interacciones dipolo - dipolo (con dipolos
permanentes) entre enlaces polares conteniendo atomos de hidrégeno (el
hidrégeno es enlazado covalentemente a atomos de Fluor, Oxigeno o Nitrogeno).

24* Los so6lidos elementales son moléculas que estdn compuestas por moléculas individuales, como el 0,
0 Br,.
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R/
°

Enlaces de Van der Waals o dipolo-dipolo (con dipolos transitorios o dipolo
inducido): conocidas como fuerzas de dispersidn, se presentan cuando hay
enlaces covalentes entre atomos apolares debido a una polarizaciéon temporal
entre atomos. Estas a su vez pueden subdividirse:

o Enlace de Keeson o dipolo-dipolo permanente: se da entre dos dipolos
que se atraen entre si cuando laregion positiva esta cerca de una negativa

o Enlace de Debye o dipolo-dipolo inducido: cuando un atomo induce un
dipolo e interactia con un dipolo permanente.

o Dispersion de London: si los &tomos producen dos dipolos inducidos.
% Fuerzas Coulombianas:

o Enlaceion - ion (signo opuesto): Esto se da entre dos especies con carga
a nivel molecular.

o Enlace ion - dipolo: Se presentan entre especies con carga opuesta que
se da entre un ion y una molécula polar neutra con un momento dipolar
permanente

Fuerzas repulsivas.

RY

% Repulsion de Pauli: entre iones muy separados los electrones no se superponen
de manera significativa.

* Repulsidén ion - ion: entre dos especies que presentan la misma carga.

2.6.2 EL NIVEL MOLECULAR.

El nivel molecular comprende los arreglos de atomos que interactiian a través de
enlaces intra e intermoleculares, la estructura y composicion de los grupos laterales de
las unidades de repeticion, la tacticidad, el orden secuencial de las unidades de
repeticion en las cadenas, la arquitectura de cadena, la distribuciéon de las cadenas
poliméricas, sus conformaciones y orientaciones moleculares en el espacio. El nivel
molecular se describe en 3 subniveles: estructuras de las unidades de repeticion,
arquitectura de la cadena polimérica e interacciones entre cadenas poliméricas.

2.6.2.1 ESTRUCTURAS DE LAS UNIDADES DE REPETICION.

El arreglo estructural y la composicion de las unidades de repeticién son el alma
en el aporte de propiedades; este subnivel puede ser categorizado en tres niveles
inferiores mas. El primer nivel corresponde a todas las composiciones y estructuras que
ocurren en la(s) cadena(s) principal(es), el segundo nivel describe a todo aquello que
sucede en los grupos laterales o funcionales y el tercer nivel son los extremos de los
grupos laterales que dan caracteristicas especiales de reactividad; ver Figura 2.9.
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Figura 2.9. Niveles en las estructuras de las unidades de repeticion de (a) estireno, (b) acrilato de butilo,
(c) N-vinilcarbazol y (d) 4 - vinilbencilo.
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Primer nivel. Estructura y composicion de la(s) cadena(s) principal(es).

El esqueleto de la cadena polimérica mantiene una linealidad de las conexiones
moleculares, por ello, es responsable en gran medida por las caracteristicas mecanicas
de flexibilidad, resistencia mecanica y térmica y de las caracteristicas reolégicas como
la viscosidad. Para polimeros relativamente simples obtenidos por polimerizaciones de
condensacién, la cadena principal define en mayor medida las propiedades en
comparacion con la mayoria de las poliolefinas o polimeros vinilicos. Esto se debe a que
con frecuencia se encuentran ahi en el esqueleto de la cadena estructuras quimicas con
mayor impacto en términos de flexibilidad de cadena que en los grupos laterales. Por
esto, hay dos importante del esqueleto: (1) la flexibilidad de los enlaces (otorgando
facilidad de torsién de los enlaces para doblar en angulos que permitan ensanchar o
estrecharse de acuerdo con la respuesta mecanica y/o de activacion térmica) y (2) la
estabilidad de los enlaces del esqueleto a los reactivos y a elevadas temperaturas.

Enlace alifatico carbono - carbono.

Dentro de la quimica organica es el enlace simple y aporta ala cadena polimérica
flexibilidad. Es inherente a la baja barrera a la torsién de este sencillo enlace y es
evidente en polimeros como el polietileno. Sin embargo, la debilidad del enlace es
susceptible a reacciones de escisién termo-oxidatival?l. El fendmeno anterior puede
acelerarse si los grupos laterales son atomos de hidrégeno y disminuirse cuando son
grupos arilo o flior que protegen a la cadena de la degradacién, como en el
politetrafluoroetileno122,

Segundo nivel. Estructura y composicion de los grupos laterales.

Los grupos laterales inmediatamente adyacentes al esqueleto principal de la
cadena polimérica influyen significativamente en las propiedades de solubilidad,
cristalinidad, superficie quimica, interacciones estéricas, interacciones polares, pero se
vuelven significativas en propiedades mecanicas y reoldgicas mientras mayor sea el
volumen o extension de éstel22. Por ello, estos grupos laterales a la cadena producen un
efecto mas profundo que el esqueleto por si mismo en polimeros vinilicos. Asi, la
estructura y composicion de los grupos laterales, aun cuando esté compuesto por el
atomo mas pequefio, determinan el valor de la T; y cristalinidad. El disefio y/o
modificacion de propiedades considerando la columna vertebral proporciona
propiedades por “defecto”: resistencia, flexibilidad, estabilidad oxidativa, longitud de la
cadena, distribucidn de pesos moleculares y accesibilidad sintética, mientras los grupos
laterales el control casi total de las propiedades restantes.

Hidrégeno como grupo lateral.

Como grupo lateral el hidrégeno proporciona propiedades que dependen de los
atomos a los cuales estd unido, por ejemplo, en los enlaces C —H dominan las
propiedades macromoleculares. Asi, los polimeros hidrocarbonados son hidrofébicos,
solubles en medios organicos (especialmente con hidrocarbonos), sensibles a ataques
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de radicales libres (a unidades alifaticas), pero relativamente insensibles a una amplia
variedad de quimicos, especialmente cuando la masa de polimeros es protegida por
efectos de superficie. El enlace C — H impone una minima barrera a la torsiéon de enlaces
de la columna vertebral C - C (por el pequefio tamafio los atomos de hidrogeno y la baja
polaridad de los enlaces de C — H)!23. Entonces, los polimeros con atomos de hidrégeno
amenudo exhiben una baja T;. Por otro lado, el pequefio tamafio del hidrégeno favorece
el empaquetamiento de las cadenas conduciendo a elevados grados de cristalinidad en
cadenas lineales. Estos atributos del hidrégeno no se aplican si estd conectado a un
elemento del esqueleto que no sea carbono, por ejemplo, unidos a nitrégenos
introducen puentes de hidrégeno y los enlaces Si — H y P — H son altamente reactivos122.

Grupos laterales arilo.

Los grupos fenilo como grupos laterales son hidrofébicos, rigidos y
relativamente voluminosos si son conectados a un esqueleto de carbonos. Estos
imponen rigidez e impedimentos estéricos a cualquier cadena a la que estén unidos,
como en el poliestireno. Los anillos aromaticos absorben energia en la region de la luz
ultravioleta del espectro proveyendo un mecanismo para reacciones fotoliticas que
eventualmente conducen a una decoloracion y desgradacion del polimero122.124,

Grupos laterales carbazolilo.

Similarmente a los grupos arilo, los grupos carbazolilo son estructuras cuando
estdn conectados a un esqueleto de carbono no sé6lo por la presencia de anillos sino
también por el cardcter parcial del doble enlace C = N125, Este enlace es
moderadamente sensible a la hidroélisis, pero al estar protegido por los anillos este
efecto se ve disminuido. La baja polaridad del grupo favorece la solubilidad en solventes
organicos. Los grupos carbazolilo poseen propiedades fotoconductivas, por lo que
presenta emision de luz, fotorrefraccidon para usos de electrofotografia o fotovoltaicos
(produciendo carga eléctrica relativamente elevada)2¢. El grupo carbazolilo absorbe
en el rango UV de forma analoga al estireno. Asi, para producir carga eléctrica por luz
visible se deben agregar complejos de transferencia de carga coloreados. La estructura
también otorga estabilidad térmica y fotoquimical27.128,129,

Grupos laterales que contienen un enlace éster.

En el acrilato de n-butilo de la Fig. 2.9, el enlace éster favorece la solubilidad en
solventes organicos, a pesar de que el enlace C = O es polar, pero al estar rodeado de
grupos hidréogeno le confiere un cardcter no polar, aunque mantiene un
comportamiento parcialmente higroscépico. Este enlace esta seguido por un enlace C —
0, el cual es considerado un enlace de giro y de aporte de flexibilidad, seguido
inmediatamente por 4 carbonos alifaticos que proveen flexibilidad y confiere una
adhesion elevada por puentes de hidrogenol22.
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Tercer nivel. Estructura y composicion de grupos reactivos, grupos de contacto.

Existe un tercer nivel que se encuentra atado cominmente en los extremos de
los grupos laterales donde se pueden encontrar grupos que facilitan reacciones de
modificacién superficial en polimeros, permiten la quimica click y la funcionalizacién
de las cadenas moleculares. A partir de esto, es osible modificar o afiadir caracteristicas
de biocompatibilidad o conectividad entre cadenas poliméricas con estructuras
moleculares de orden superior (v.g, enzimas, proteinas)30131, Aqui se consideran
polimeros en cuyos extremos se ubican grupos funcionales, que no deben confundirse
con los teldmeros2>* de una cadena. El tamafio y composicién de estos grupos pueden
afectar la T; a mayor volumen e inmediatez del esqueleto principal?2.

2.6.2.2 ARQUITECTURA Y CARACTERISTICAS DE LA CADENA
POLIMERICA.

La arquitectura de la cadena aporta propiedades inherentes al material que se
subclasifican en: secuencia de las unidades de repeticion, la tacticidad de la cadena, la
arquitectura, distribuciéon de pesos moleculares, longitud y densidad de ramas,
densidad de entrecruzamiento y la distribuciéon de pesos moleculares o composiciones.

Primer nivel. Secuencia de las unidades de repeticion en la(s) cadena(s)
principal(es).

El orden secuencial de las unidades de repeticién en la cadena principal
maximiza el caracter de cada unidad de repeticiéon en el material. Para un material con
100 unidades de repeticion de Ay 100 unidades de repeticién de B repartidas alo largo
de una cadena lineal en un orden estadistico (“aleatorio” o al “azar”), alternante o
periodico, el aporte de propiedades de A y B seguira una funcion de laley de las mezclas.
Por otro lado, si se incrementa el nimero de unidades de repeticién enlazadas
consecutivamente de una de las unidades de repeticiéon, el segmento adquirira
caracteristicas del homopolimero de la unidad de repeticién. En ese sentido, las
propiedades de la cadena polimérica tenderdn primero hacia un copolimero
segmental /periddico y después hacia el comportamiento de un copolimero dibloque. El
tamafio del segmento para la aparicion de una propiedad polimérica esta sujeto al tipo
de unidades de repeticion, para la cual la definiciéon de polimero puede ser empleada.

Segundo nivel. Tacticidad de las unidades de repeticion en la(s) cadena(s)
principal(es).

La tacticidad es la orientacién de los grupos laterales que confiere grados de
empaquetamiento de cadenas, incrementa las interacciones entre los grupos laterales
de las cadenas y favorece la cristalizacién de los polimeros. El empaquetamiento
permite la apariciéon de una temperatura de fusién e incrementa la rigidez del material

25*% Los teldmeros son los extremos o terminales de cadena polimérica que comprende generalmente de
2 a 5 grados de polimerizacion (es decir, unidades de repeticiéon) del extremo.
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por las propiedades que presentan los cristales. La tacticidad tiene un efecto menor en
el empaquetamiento mientras mas voluminosos sean los grupos laterales, por ejemplo,
los polimeros con grupos funcionales pequefios como el polietileno, el polipropileno, el
poli (cloruro de vinilo) presentan elevados grados de cristalinidad. No obstante, el
poliestireno atactico es completamente amorfo con una T, de 100 °C,3* el isotactico
tiene la misma T, pero con un valor de temperatura de fusion de 240 °C y el
sindiotactico le confiere una T,,, de 270 °C%’. Para obtener cristalinidad de monémeros
como el estireno es necesario emplear catalizadores metalocenos en una
polimerizacion por radicales por coordinacion o que las unidades de repeticion
presentes grupos con fuertes atracciones intermoleculares (v.g., puentes de hidrégeno)
como en los poliésteres. Por otro lado, es de esperarse que los monémeros como el
acrilato de n-butilo o el N-vinilcarbazol sean completamente amorfos debido a la
longitud y volumen de sus grupos laterales.

Tercer nivel. Arquitectura de las unidades de repeticion en la(s) cadena(s)
principal(es).

La arquitectura de la cadena le confiere caracteristicas especiales a los
materiales poliméricos que dificilmente podrian ser replicadas por efectos de
composicidn, tacticidad o secuencia de las unidades de repeticiéon. En el caso de las
cadenas de polimero lineal se facilita el empaquetamiento de las cadenas. Por otro lado,
las cadenas ramificadas se dividen en dos clases: (1) segmentos cortos, suficientes para
no inducir propiedades del segmento en el material y (2) segmentos largos, cuya
longitud aporta como oligémero o polimero, dependiendo del tamafio del segmento.
Las ramas son una restriccion conformacional de la cadena por lo que induce un
incremento de volumen libre ocasionado por la longitud de las ramas y el nimero de
ramas. Esto afecta los tiempos de relajacion ante la aplicacidon de esfuerzos, disminuye
la viscosidad, las propiedades termodinamicas de solubilidad y reactividad por
mencionar algunas!32133134 J,0s polimeros hiperramificados, arborescentes, tipo
estrella, tipo peine, en red, de doble cadena principal presentan propiedades que
obedecen fuertemente a la fisica implicada en la arquitectura particular, el volumen
libre que se genera; estos casos no seran tratados en este trabajo.

Cuarto nivel. Distribucién de pesos moleculares.

La distribucion de pesos moleculares afecta la homogeneidad en los valores de
propiedades para cadenas lineales y la morfologia en copolimeros de bloque!3>. Si la
dispersidad es estrecha en una masa de polimeros de alto peso molecular las
propiedades que presenta el polimero son mdas uniformes, mientras mas se abre la
distribuciéon de pesos moleculares es mas significativa la contribuciéon de pesos
moleculares muy elevados y muy bajos y las propiedades comienzan a ser funcion de la
distribucion de pesos moleculares. En algunas propiedades como la viscosidad esto
ayuda al procesado!35136, Las distribuciones bi, tri, n-modales con frecuencia son
empleadas a propésito para mejorar las condiciones de procesabilidad13’, aunque
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conduce ala disminucion de propiedades mecanicas; convirtiendo a las cadenas de bajo
peso molecular en puntos de falla. Una amplia dispersidad con elevados pesos
moleculares afectara las propiedades mecanicas relacionadas con las propiedades
viscoelasticas, como la deformacién o los tiempos de relajacion. Por esto, las
distribuciones estrechas son mas deseables para propiedades mecanicas o eléctricas.

2.6.2.3 INTERACCIONES ENTRE CADENAS POLIMERICAS.

Las interacciones entre dos o mas cadenas poliméricas afectan las propiedades
de un material polimérico por: enredamientos de cadenas, enlaces intermoleculares
entre grupos laterales (nombrados entrecruzamientos fisicos), grado de
entrecruzamiento, orientacion de las cadenas en el espacio y reactividad/estabilidad de
las cadenas con el entorno138. En este trabajo, las cadenas no son reactivas ni presentan
entrecruzamiento quimico, pero si existen los enlaces fisicos de los grupos laterales
entre cadenas y los enredamientos obtenidos en moldeo por compresiéon conducen a
cadenas sin orientacidn, esto es, isotropia en propiedades. Los grupos laterales de las
cadenas poliméricas presentan interacciones como: Van der Waals, puentes de
hidrégeno o interacciones supramoleculares especiales, por ejemplo, enlaces de
hidrégeno, fuerzas de Coulomb, “apilamiento m —m”, efectos electrostaticos,
interacciones hidrofébicas e interacciones de coordinaciéon con atomos de metal. Bajo
ciertas condiciones una interacciéon puede jugar un rol dominante en determinados
comportamientos fisicos/quimicos en polimeros!!3, Estos parametros son
determinantes cuando hay impedimentos durante los ensamblajes poliméricos.

La interaccion entre cadenas como la anisotropia local de estructuras tipo
cadena dota a los polimeros de un caracter tipico en polimeros lineales. Cada unidad de
repeticion a lo largo de la columna vertebral de una cadena de polimero se conecta con
dos vecinos a través de enlaces quimicos (enlaces covalentes). En la direccién normal a
la columna de la cadena cada unidad de repeticion interactia a través de enlaces
relativamente débiles con otras unidades en su vecindario pertenecientes a otras
cadenas poliméricas. En teoria, una cadena de polietileno formando un cristal
presentaria un esfuerzo de tension a lo largo de la direccion de cadena de los enlaces
de 350 GPa mientras el esfuerzo de tension en la direccién normal (donde ocurren las
fuerzas de Van der Waals) es tan baja como 10 GPa. Esta anisotropia explica porque la
conductividad térmica y eléctrica de los cristales a lo largo de la direccién de la cadena
son mucho mayores que en direccién normall38, Las interacciones comunes de Van der
Waals pueden ser separadas en interacciones repulsivas de corto rango e interacciones
atractivas débiles de largo rango, lo que puede promover la separacion de interacciones
dentro de partes isotrdpicas y anisotropicas. Las interacciones de van der Waals son
una de las fuerzas conductoras importantes para los estados de ensamblaje en
polimeros138139, Por lo tanto, es facilmente apreciable que el nivel molecular dado por
la estructura macromolecular se puede resumir en tres pardmetros, también llamados
las 3C’s: constitucion, configuracién y conformacion.
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2.6.3 NIVEL NANO/MICROESTRUCTURAL.

El nivel nano/microestructural implica las estructuras mas pequefias como los
cristales, las esferulitas conformadas por muchas cadenas plegadas formando cristales,
hasta los dominios que son formados por nano y/o micro fases. Lo anterior se puede
clasificar en estructuras supermoleculares26* o supramoleculares?’* que se arreglan
por afinidad o induccidn en el estado “s6lido”, en el régimen fundido o en solucién (en
un estado hidrodindmico). El nivel nano/microscépico estd dominado por los
ordenamientos supermoleculares (estructuras fisicas28* de agregados moleculares los
cuales estdn a su vez afectados por su constitucion, configuracién y conformaciéon de las
moléculas individuales) y/o supramoleculares (los cuales incluyen para los grupos mas
populares: auto-ensamblaje de o con cadenas, el plegado de cadenas poliméricas,
reconocimiento molecular?°*, quimica hospedador-huésped3%*, arquitecturas
moleculares entrelazadas mecanicamente3'* y la quimica covalente dinamica)49. No
obstante, las polimerizaciones que se emplearan en esta tesis no inducen la formacion
de cristales y por ende tampoco la existencia de esferulitas.

Tanto los copolimeros con gradiente de composicion de la Figura 2.10(a) como
los de Figura 2.10(b) se caracterizan por formar dominios con interfases difusas debido
ala variacion de composicion gradual en (a) de las unidades de repeticion a lo largo de
la cadena (en el caso de dos componentes las cadenas poliméricas forman parte del
dominio A), de la interfase difusa como resultado de la variacién gradual entre Ay B y
del dominio B y en (b) por la variaciéon de composicion gradual entre las cadenas
formadas a lo largo del tiempo de reaccién(en este caso hay cadenas con composiciéon
de A o en el intervalo cercano a A que forman parte del dominio A), cadenas con
composicidn intermedia entre A y B y cadenas con composicién de B o en el intervalo
cercano a B como se muestra en la Figura 1.2.

Para generar dominios en copolimeros con gradiente de composicion, habra de
entenderse que es necesaria inmiscibilidad dada en (a) por un nimero sucesivo de una
o mas diferentes unidades de repeticidn, variable para cada sistema polimérico, tal que
permita agruparse por repulsion (inmiscibilidad entre fases) con respecto a otro

26*% Las estructuras ‘supermoleculares’ son especies o segmentos oligoméricos resultante de la asociacién
intermolecular especifica de unos pocos componentes!44,

27% Las estructuras supramoleculares son ensamblajes polimoleculares formados por asociacion
espontinea de un gran numero de componentes dentro de una fase especifica teniendo mas o menos
organizacion microscdpica bien definida y caracteristicas macroscépicasi44.

28% Las estructuras fisicas supramoleculares formados por los agregados de las moléculas son
fuertemente dependiente de las condiciones externas.

29% El término reconocimiento molecular hace referencia a la interaccién especifica entre dos o mas
moléculas a través de enlaces no covalentes como las descritas en la Seccién 3.5.1.3 para interacciones
entre cadenas.

30% E] término quimica hospedador-huésped describe los complejos formados por dos o0 mas moléculas o
iones retenidos en una relaciéon estructural Unica por otras fuerzas distintas a las de los enlaces
covalentes.

31* Dos 0 mas moléculas que estan entrelazadas como consecuencia de su topologia.
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nuimero sucesivo dado por una o mas unidades de repeticion. Para generar fases en (b),
las cadenas poliméricas requieren que un nimero de cadenas de una composicion
especifica o intervalo de composiciones permitan agruparse por repulsion
(inmiscibilidad entre fases) con respecto a otro nimero de cadenas de una composicién
especifica o intervalo de composicion especificas.

En propiedades mecanicas, la composicién de los dominios, asi como la
composicion de la interfase entre dominios no s6lo determina la respuesta mecanica
sino las morfologias de los dominios y los tamafios. Los factores preponderantes que
juegan un papel fundamental en el aporte de propiedades son: (a) la compatibilidad por
enlaces quimicos y variaciéon gradual de composicion a lo largo de la cadena asi como
(b) una elevada sucesion de unidades de repeticion debido a la variacién de
composicion espacial que se da por cadenas copoliméricas de diferentes
composiciones; tal que permita optimizar las propiedades en mayor grado para los
copolimeros de gradiente obtenidos por RDRP’s o FRP no estan bien establecidos en
esta clase de materiales.

o O OOO Dominio ocupado por
8 .OO O. 8 los segmentos o00®
000 82 o / abundantes blancos W Oo
(X 4
Q@ O @
O

Dominio ocupado por los
segmentos abundantes
azules

Figura 2.10. Ilustracién de la distribucién de dominios en copolimeros con gradiente de composicién por
(a) polimerizaciones radicdlicas por desactivacién reversible y (b) por radicales libres.

Las ventajas de emplear polimeros con gradiente de composicion incluyen la
capacidad de compatibilizacién intrinseca a través de una apropiada variacién de
composicion entre las fases. Esto permite una elevada combinacién de componentes
poliméricos para obtener distintas propiedades en dentro de la misma masa. Asi como
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distintos comportamientos mecanicos para la misma composicién global cambiando
unicamente la variacion de composicion.

Uno de los inconvenientes del disefio de propiedades con polimeros que
muestran gradiente de composicion es en si mismo la suavizada transiciéon de
composicidn, que en algunas propiedades no les permite una respuesta precisa cuando
ligeros cambios les son aplicados al material como la temperatura ambiente. Debido a
la respuesta gradual que pueden experimentar, condiciona a estos sistemas a ser
altamente sensibles a cambios en propiedades mecanicas en funcién de la temperatura
si las dos unidades de repeticion presentan como homopolimeros T, muy separadas.
No obstante, esto es indispensable para mantener las propiedades de un material como
semi-rigidos y tenaz.

Si se retoma la clasificacion de los copolimeros de bloque basada en el nimero de
bloques, que puede o no ser distinto al nimero de unidades de repeticién presentes.
Los copolimeros dibloque compuesto por un bloque A y otro B, es decir (4AB),,
contendrian el bloque mas largo, seguidos por los tribloque, tetrabloque (AB),,
etcétera, para una misma longitud de cadena o peso molecular como se observa en la
Figura 2.11.

n=1
Tamafio del bloque B Tamafic del blogue A

LHGOLERL000000 0080008000020 800
n = 25egmento flexible Segmento rigido

n=3
[eseleteset | 1 1 Teetsteleles T 14 1 Stetesst o L1 2
n=4

Figura 2.11. Cadenas de copolimeros de bloque para copolimero dibloque (n = 1), copolimero
tetrabloque (n = 2), copolimero hexabloque (n = 3) y copolimero octabloque (n = 4); con dos unidades
de repeticion.

Los copolimeros de bloque se separan en fases siempre que exista un grado de
incompatibilidad entre las unidades de repeticiéon y/o una composiciéon dada por la
unién de los componentes, condicidn que favorece la aparicion de sinergia en
propiedades. La compatibilizacién entre los bloques estd basada en el producto del
parametro de interaccion de Flory, y, y el nimero de unidades de repeticion por
segmento, N. Los copolimeros de bloque, como los de injerto, peine y derivados se
caracterizan por formar dominios con interfases bien definidas, esto se debe a la
particularidad en la naturaleza de cada segmento y al numero elevado de unidades de
repeticidon enlazadas necesarias para conferir una o un conjunto de caracteristicas que
los distingan de los segmentos adyacentes.

En copolimeros dibloque es comin que una parte del bloque quede dentro del
dominio disperso mientras la otra rodea las morfologias formando parte del dominio
continuo como se muestra en la Figura 2.12. La prediccion de morfologias para
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copolimeros de bloque simétricos de cadena lineal para dos unidades de repeticion esta

bien establecida basada en la fraccién volumen del segmento B de la cadena, fz, del

segmento y regida termodinamicamente por el criterio que puede observarse en la
Esferas %

Figura 2.13.
Esferas .
=077 . =:Q).17
/" polia-block-PoliB X Clllndros
Cilindros w
Blogque Bloque
= A= (a), B=(b)m
N Unidad de

=066 ---------—-- g % 5 = 0.28

Giroide '
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Figura 2.12. Ilustracion de la distribucién de dominios en copolimeros de bloque.1*
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Figura 2.13. Diagrama de fase para copolimeros dibloque3*.
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2.6.3.1 ESTRUCTURAS ‘SUPERMOLECULARES’ POLIMERICAS.

Los polimeros que s6lo exhiben un estado amorfo y después son mezclados
normalmente producen un material en estado amorfo, en algunos casos agrupandose
en secciones en las que se encuentran separados individualmente los unos de los otros
en regiones submicroscopicas, por lo que son llamadas aleaciones poliméricas. Los
copolimeros de bloque son considerados aleaciones. Si las regiones submicrométricas
son amorfas y mayores que 5 nm, una aleaciéon polimérica exhibira dos temperaturas
de transicion vitreal4?, lo cual es frecuentemente necesario para obtener sinergia si no
hay presencia de otras superestructuras poliméricas como cristales.

Si los copolimeros de bloque estan formados con bloques cortos (es decir, que la
propiedad de bloque no presente propiedades diferentes a la de los segmentos
adyacentes, se comportaran como copolimeros segmentados o copolimeros de
segmento y las fases formadas suelen ser inferiores a los 5 nm y difusas. Por otro lado,
cuando la longitud de los bloques es suficientemente larga son normalmente
incompatibles los unos con los otros, por consecuencia los bloques forman agregados
de segmentos de cadena, es decir, estructuras supermoleculares. La forma del agregado
o dominio polimérico es determinado por la tendencia a alcanzar el mejor
empaquetamiento tridimensionall42,

Morfologias e interfases ‘supermoleculares’.

Para cadenas de polimero que no son capaces de cristalizar existe la tendencia a
adoptar la forma de enredamiento aleatorio (ver Figura 2.14). Estos enredamientos
deben empacarse lo mejor posible en las regiones segregadas. Si dos bloques son del
mismo tamano (esto es, 50/50 % en volumen) el requerimiento espacial es el mismo y
los bloques adoptan una estructura lamelar. Por otro lado, si un bloque es mucho mayor
que el otro se requiere mas espacio entonces el bloque pequefio traspasa el principio
del empaquetamiento mas cercano y el acomodo mas favorable conduce a una
estructura esférical43. Las formas transicionales entre esferas y lamelas son cilindros o
rodillos. Es de esperarse que los cilindros sean formados con relaciones de tamafios de
bloques intermedios entre estas dos formaciones de esferas y lamelas. Estas son las
unicas formas de dominios que pueden esperarse ya que otras morfologias de dominios
transgreden el principio de empaquetamiento cercanol42,

Ciertamente, no todos los copolimeros de bloques presentan estructuras
supermoleculares; para que la micro o nano separaciéon de fase ocurra debido a la
incompatibilidad segmental y forme estructuras supermoleculares se requieren
algunas de las tres caracteristicas criticas de los segmentos: (a) diferencia
composicional, (b) peso molecular y (c) capacidad de cristalizar. Tanto (a) como (b) son
utilizados para bloques amorfos con repulsion entre bloques, mientras (c) aplica en
sistemas semicristalinos incluyendo aquellos cuyos bloques sean afines. Para que se
presente (b) es necesario que la longitud del bloque ejerza una influencia critica para
alcanzar el valor minimo necesario para obtener separacion de fases143,
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Figura 2.14. Representacién esquemdtica de los requerimientos volumétricos para copolimeros dibloque
A, B,, con diferentes relaciones de longitud de bloques.

Desde una perspectiva termodindmica, los copolimeros de bloques a diferencia
de mezclas de homopolimeros difieren en la condicién de equilibrio debido a que son
componentes simples que no pueden separar sus fases en el estado fundido. Cuando
X > 0 una disminucidn en el segmento de contacto A — B del copolimero dibloque
reduce la entalpia del sistema. Entonces, la segregacion de los bloques A y B es opuesta
por la pérdida de asociacidn en la entropia del sistema que deriva desde: (i) uniones de
bloque - bloque en las interfaces y (ii) extension de las cadenas para mantener una

densidad uniforme34.
%N <<10 ¥N<10 AN=10 ¥N=>10

Desorden ———*DPT‘—" Orden -

Figura 2.15. Evolucion de la estructura con el pardmetro combinado yN para un copolimero dibloque
simétrico3*.

Para yN « 10, los factores entrépicos dominan y los copolimeros dibloque
existen en un estado espacial homogéneo. Incrementando N o y cambia el balance de
energia libre y conduce a fluctuaciones locales de composicion en una escala
proporcional a el radio de giro del polimero (Rf, = RjA + R;B) como se muestra en la
Figura 2.15. Si YN = 10 existe un balance sensible existe entre los efectos entrépicos y
los energéticos. Si este parametro se incrementa se induce una transicion de primer
orden en un estado ordenado, conocida como la transiciéon orden-desorden (ODT). Si
continta incrementandose yN se forman nano/microdominios mas definidos donde las
fronteras estan definidas por los contactos segmento a segmento de A — B. En el limite
XN > 10, los factores energéticos dominan y el orden de las nano/microestructuras
esta caracterizado por interfaces estrechas y composiciones discretas3+.
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2.6.3.2 ESTRUCTURAS SUPRAMOLECULARES POLIMERICOS.

Los polimeros supramoleculares son un sistema polimérico basado en la
asociacion de muchos unimeros a través de interacciones supramoleculares no
covalentes. Los unimeros pueden ser moléculas covalentes, macromoléculas o también
entidades como supermoléculas y complejas estructuras micelares44. Debido a la
amplitud de la definicion, una mezcla de polimeros capaz de generar fases o dominios
por arriba de los submicrones puede considerarse como un material con arreglos
supramoleculares. Los copolimeros con gradiente de composicion obtenidos por FRP
forman estructuras supramoleculares con ciertas distribuciones de composiciéon. Los
tamafios de los dominios formados por cadenas poliméricas agregadas son del orden
de micrones, aunque dependen en mayor medida del método de sintesis y del tipo de
procesamiento empleados. Por otro lado, los copolimeros con gradiente de
composicion obtenidos por RDRP’s o polimerizaciones vivientes forman estructuras
supermoleculares?2,

Morfologias e interfaces32* de dominios supramoleculares.

En copolimeros con gradiente de composicion obtenidos por FRP, el tamafio de
los dominios deberia depender fuertemente de la compatibilidad entre los sistemas,
entonces si el sistema se acerque mas a la distribucién de composicién de cadenas
copoliméricas estadisticas los dominios deberian aproximarse a los de una aleacién
polimérica o desaparecer y crecer cuando se aproxime a una mezcla de polimeros. De
forma analoga a los copolimeros de bloque, la forma de los dominios en copolimeros
con gradiente de composicion obtenidos por FRP esta arraigada al volumen de cada
dominio (es decir, varian con la composicion). Sin embargo, si el dominio es superior
en tamafo a los submicrones un cambio mas abrupto en la distribucién de composiciéon
de A hacia B deberia conducir a tamafios de dominios tipicos encontrados en las
mezclas de los homopolimeros de A con B, normalmente mas grandes en dimensiones
que para una mezcla compatibilizada en cualquier grado. Hasta el momento, no hay
evidencia referente a unidades de repeticion que faciliten la cristalizacién, aunque es
de esperarse que el uso de unidades de repeticion con capacidad de cristalizar, por
ejemplo, la composicion que permita este arreglo molecular empaquetado o el sistema
de unidades de repeticion que no afecte la cristalizacion, excepto a los polialomeros33*.

Las interfases en copolimeros con gradiente de composicion obtenidas por FRP
son inherentemente variables con la distribucién de composicion entre los intervalos
de composicién con mayor presencia en la distribucién. Actualmente no existe ningin
estudio que permita dilucidar estos efectos u otras relaciones con interfases difusas.

32% En materiales multicomponente se estable como interfase al volumen de separacién que existe entre
una fase o dominio con otra e interface a la delimitacién de la fase o dominio45,
33* Los polialomeros son polimeros de dos 0 mas mondmeros que exhiben una elevada cristalinidad.
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2.6.3.3 MICRO-NANO SEPARACION DE DOMINIOS EN ESTRUCTURAS
SUPERMOLECULARES O SUPRAMOLECULARES POLIMERICAS.

Las propiedades de todos los materiales heterogéneos son determinadas por los
mismos cuatro factores: las caracteristicas de los componentes, la composicidn, la
estructura y las interacciones interfaciales!4>. En sistemas poliméricos, una baja
dispersidad y un tamafio apropiado de los dominios influyen en la interaccion entre los
sistemas amorfos y cristalinos para estructuras supermoleculares!42146, pero es en los
sistemas supramoleculares donde un menor tamafio y una baja dispersidad como en
los que pueden presentarse en copolimeros con gradiente de composiciéon permiten
optimizar las propiedades que se desean incorporar.

En estructuras supramoleculares, especificamente en copolimeros con
gradiente de composicion obtenidos por FRP, por ejemplo, para propiedades
mecanicas, es légico que al incrementar el area de contacto entre los dominios rigido y
ahulado sea posible incrementar el aporte de propiedades de cada uno de los dominios,
por lo que la nanoseparacion de dominios es deseada. No obstante, una
microseparacion de dominios con una buena compatibilidad entre ellos permitiria
mitigar efectos de repulsion, por lo que tamafios de dominios de algunos micrones
permitirian optimizar el aporte de propiedades de cada dominio.

A diferencia de las estructuras supramoleculares, la estructuras
supermoleculares (estructuras cristalinas y dominios formados por copolimeros de
bloque) presentan una elevada compatibilizacién debido a que las estructuras estan
formados por cadenas en ambos dominios. Por ejemplo, en polimeros semicristalinos,
una cadena forma parte del cristal y de la zona amorfa y en copolimeros dibloque un
segmento de la cadena tiene presencia en la fase A segregada y otro segmento de la
misma cadena en la fase B agregada.

2.6.3.4 EFECTO DE LA COMPOSICION DE LOS DOMINIOS EN
ESTRUCTURAS SUPERMOLECULARES O SUPRAMOLECULARES
POLIMERICOS.

La composicion como variable desplaza las propiedades en estructuras
supermoleculares o supramoleculares. Por esto, el cambio de composiciéon en un
dominio formado por copolimeros de bloque podria cambiar la T, y por ende modificar
su respuesta mecanica. Para propiedades eléctricas, los mismos efectos sobre la
conductividad pueden esperarse. Existe analogia con copolimeros con gradiente de
composiciéon, aunque los efectos composicionales afectan a los dominios y a las
interfases, por consecuencia, la compatibilidad entre dominios puede afectarse por
cambios de composicion.
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2.6.4 NIVEL MACROESTRUCTURAL.

El nivel macroestructural se analizan los efectos dados por la geometria de las
piezas poliméricas, los patrones de impresion de materiales, las texturas superficiales,
espumados, por mencionar algunas. En este sentido, la geometria de la pieza polimérica
en soélidos es intrinseca a los ensayos de caracterizacion. Los niveles antes descritos
dependen del “estado aparente” en sélido, solucién, o en el estado fundido, etcétera.

A través del orden macroscépico es posible inducir propiedades distintas a las
propiedades inherentes del material como los materiales Sharklet®, cuya simple
estructura superficial impide el crecimiento bacteriano en su superficiel4’, el “Geco
sintético”, un material de silicona que imita las patas de un geco que sin necesidad de
algiin adherente y usando exclusivamente fuerzas de van der Waals a través de su
disefio incrementa el area superficial permitiendo sostener varias decenas o millares
de kilogramos!48. Ademas, las multiples estructuras de piezas y patrones por impresion
3D para alcanzar resistencias mecanicas superiores como las estructuras tipo panal,
sandwich o piramidal149.150.151 Finalmente, la incursién del arte origami y kirigami para
maximizar y/o modificar el comportamiento de un material en puntos estratégicos; asi
como los diversos polimeros celulares exitosos en el mercado.

Por ende, la jerarquia estructural basada en la ciencia de polimeros y materiales
facilita el analisis de propiedades de polimeros en varias clases de polimeros y en
especial en aquellos presentan un orden estructural elevado en uno o varios niveles.

2.7 PROPIEDADES MECANICAS.

Las propiedades mecanicas estan relacionadas con la aplicaciéon de un modo de
deformacién y la respuesta de esta aplicaciéon en cualquier propiedad. Por esto, los
ensayos se clasifican en dos tipos de acuerdo en cémo la deformaciéon varie con el
tiempo: (1) pruebas mecano-estaticas y (2) pruebas mecanodindmicas.

2.7.1 PRUEBAS MECANO-ESTATICAS.

Las pruebas mecano-estadticas son realizadas aplicando diferentes
deformaciones. Algunos ensayos clasicos de mecanica de materiales poliméricos son las
pruebas de traccién, las pruebas de flexion, pruebas de compresion, las pruebas de
impacto, pruebas de dureza, por mencionar algunas. Frecuentemente, las pruebas de
traccion (o de tension) permiten estimar un buen nimero de propiedades para inferir
caracteristicas de otras pruebas, en algunos casos incluso de las mecano-dinamicas.

2.7.1.1 PRUEBAS DE TRACCION.

Los ensayos de traccion cuantifican caracteristicas intrinsecas de la relacién
entre esfuerzo y deformacién que se separan en dos grupos: (1) la relacion de esfuerzo
y deformacidn real basada en las dimensiones que pueden o no variar durante todo el
ensayo y (2) con base en las dimensiones originales de la muestra que es ensayada. Son
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nombrados esfuerzo y deformacién verdaderos cuando son por la primera opcién y
esfuerzo de ingenieria y deformacion de ingenieria por la segunda opcién. Las zonas y
la forma de una curva en pruebas de traccién son esenciales para la caracterizaciéon y el
anadlisis de los efectos jerarquico-estructurales.

Las propiedades de traccion se derivan del control de la fuerza requerida para
tirar de un material y el desplazamiento que experimenta como resultado de la fuerza
aplicada a una determinada velocidad.152 Es fundamental indicar la estrecha relaciéon
tiempo - temperatura en polimeros. Para transformar la fuerza y el desplazamiento que
se percibe en esfuerzo y deformacion es necesario introducir las siguientes definiciones
encontradas en cualquier texto clasico’?:

Esfuerzo: es la fuerza que actiia sobre un cuerpo que presenta resistencia. El esfuerzo
verdadero (o,) se obtiene dividiendo la fuerza aplicada entre el area transversal
instantadnea que posee el material mientras esta actuando la fuerza, como sigue

dF

=— (2 -52)

0-7.7
donde o, es el esfuerzo verdadero, F es la fuerza aplicada y A es el drea de la muestra.
Por otro lado, el esfuerzo de ingenieria, g, se obtiene por la fuerza aplicada dividida

entre el area transversal inicial del material.

F
= — 2—
o= (2 —53)

donde Ay, = a X b es el area inicial como se muestra en la Figura 2.16

a (mm)
F (N) F (N)
< | o >

b (mm)
Figura 2.16. Esfuerzo generado en una barra rectangular.
Deformacion: Es el cambio de las dimensiones de un cuerpo cuando se somete a una

carga. La deformacién verdadera, ¢, al valor alterado por unidad de longitud sobre la
linea de aplicacion de la fuerza y se obtiene por

€ Ly

dL Ls

svzfdsz Tzlnz (2-54)
0 Lo

y para la deformacién ingenieril, &, como
AL L—Lg

%) =—=-2L_"° _
e (%) L L x100 (2 —-155)
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donde L es la longitud, Ly es lalongitud final y L, es la longitud inicial como se muestra
en la Figura 2.17

a (mm)
F (N) F(N)
_\} A b
- b (mm) -
Lo (mm)
) Ly (mm) ;

Figura 2.17. Deformacién generada en una barra rectangular.

Modulo elastico (o moédulo de Young), E,: Es la resistencia a la deformacién cuando
una fuerza externa es aplicada. Es la zona hookeana al inicio de la curva esfuerzo -

deformacién y dado que la relacion esfuerzo - deformacidn es lineal, se expresa como

do .
E= T (2-56)
Tenacidad: Es el area bajo la curva esfuerzo - deformacion e indica la energia por
unidad de volumen que un material absorbe antes de llegar a la rotura.

2.7.1.2 ZONAS DE LA CURVA ESFUERZO - DEFORMACION EN UNA
PRUEBA DE TRACCION.

En la relacion esfuerzo-deformacién idealizada que se observa en la Figura 2.18
se aprecian las distintas zonas en estos ensayos divididos como siguen:

Zona 1. Regido por un comportamiento hookeano, la relacion esfuerzo - deformacion
es igual a una constante, E, denominada moédulo elastico o moédulo de Young. La
deformacidn es elastica y reversible, d;,, y se asocia con las propiedades de impacto. El
area bajo la curva en la zona lineal (area sombreada) se denomina resiliencia y es la
capacidad o energia que absorbida los materiales antes de presentar fluencia.

Zona 2: Mas alla de la zona hookeana se obtiene la deformacion plastica o irreversible,
a partir de este punto inicia el comportamiento es viscoelastico. En materiales rigidos,
en esta zona aparece el punto de esfuerzo y deformacién maximos en la curva de
traccion conocido como punto de cedencia (punto azul en la curva) donde inicia un
fen6meno conocido como fluencia. En esta zona toda deformacién es plastica y un
rearreglo en las cadenas del polimero se presenta de modo que las cadenas se orientan
en direcciéon del esfuerzo aplicado. Si el material es semicristalino, se produce un
acuellamiento que incrementa si se continda estirando, a partir de esta etapa aumenta
el porcentaje de cristalinidad (en el caso de polimeros semicristalinos o con capacidad
de cristalizar bajo esfuerzo aplicado) debido al reordenamiento forzado durante el
ensayo. A causa de la aplicacion de fuerza, la deformacién frecuentemente es
permanente si la forma cristalina es estable. Por otro lado, si el material es amorfo y no
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presenta cristalinidad, un rearreglo molecular por el reacomodo se muestra de igual
forma sin producirse un acuellamiento y a diferencia de los materiales semicristalinos
la deformacién ocurre uniformemente sobre toda la muestra.’® El area bajo la curva en
la zona plastica es una relacion entre la energia almacenada y la disipada por rearreglos
moleculares (sean formacién de cristales, alineamiento de cadenas y/o fluencia de
cadenas). Si polimero es semicristalino y asciende o se mantiene medianamente
horizontal, se evidencia una elevada capacidad de resistencia mecanica de los cristales
que se forman, en caso contrario el dominio amorfo comienza a generar grietas y huecos
dentro para producir la fractura del material y fallar. En un material amorfo, la
horizontalidad o ascendencia muestran un alineamiento elevado de cadenas, (que en
algunos pocos casos conducen a la formacion de cristales; por ejemplo, en hules), que
se contraponen a la fluencia inducida por el esfuerzo. Por otro lado, si desciende son
propagadas grietas que después pueden o no conducir a huecos. Otra propiedad que se
afiade aqui es la ductilidad, d, que se define como la deformacidn plastica, dp, antes de
la rotura y se da por la ecuacién

d=d,—dy (2-57)
Zona 3: Al final de la curva esfuerzo-deformacion ocurre el fenémeno de la fractura.
Desde el sentido del estado ‘s6lido’ se toma como definicion canénica que la fractura en
mecanica de polimeros “es la creacién de una nueva superficie dentro de un cuerpo por
la aplicacién de fuerzas externas”. El punto de rotura es el segundo mas importante
siendo antecedido por el punto de cedencial>3.

Punto de fluencia

—

™~
#+ Punto de rotura

®

Deformacion hookeana

Deformacion plastica

@

Esfuerzo (MPa)
[$,]
1

Modulo de Young

0 T T T 1
0 25 50 75 100

Deformacion (%)

Figura 2.18. Zonas en la curva esfuerzo-deformacion.

2.7.1.3 RESISTENCIA A LA TRACCION DE MATERIALES RiGIDOS.

Para la fractura rigida en polimeros bajo una carga en tension el término ‘rigido’
significa que ‘no hay deformacion plastica detectable en ningtin punto en el espécimen’.
Este tipo de fractura se observa en resinas termofijas y termoplasticos debajo de la
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transicion rigida-ductil. La fractura rigida en la curva esfuerzo-deformacion es lineal
hasta el punto de fractura y la deformacién en aqui suele ser baja. El esfuerzo de un
polimero rigido esta fuertemente influenciado por variables del material como el peso
molecular, cristalinidad, aditivos y entrecruzamiento 153,

2.7.1.4 TRANSICION RIiGIDO-DUCTIL.

Si la temperatura de un polimero termoplastico rigido se incrementa la curva
esfuerzo-deformacién cambia su forma pasando de la forma (a) ala (c) como efecto del
incremento de la temperatura como se muestra en la Figura 2.19. La deformacién
plastica incrementa rapidamente como incrementa la temperatura y ciertamente puede
aumentarse la deformacién final de uno a dos por ciento en la transiciéon hasta cientos
de por ciento bajo estas condiciones. La fractura rigida ocurre tipicamente
perpendicularmente en la direccion del esfuerzo y la pieza rota no muestra evidencia
de una deformaciéon permanente, pero tan pronto como la ductilidad se muestre en la
fractura a menudo se acompafia por una deformacién del material en la direccién del
esfuerzo aplicado como el provocado por un esfuerzo de corte.

T;>T, ()

T, >T; (b)

o -
T -

& —

Figura 2.19. Cambios en la curva esfuerzo-deformacién de un material rigido con incremento de la
temperatura.

El cambio en el comportamiento de fragil a ductil es llamado transicién rigida-
ductil (T,) y puede inducirse por cambios de temperatura y por la velocidad de la
prueba, a través de una envolvente dual entre velocidad (o tiempo) y la temperatural>3,
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2.7.1.5 ESFUERZO DE FLUENCIA EN MATERIALES DUCTILES.

El punto de cedencia marca dos instantes claves: (1) indica el comienzo de un
nuevo modo de deformacidn, un flujo plastico que implica la activacién de un
mecanismo molecular de deformacién distinto y (2) muestra el punto en el que un
material fallaria practica para dejar de cumplir su funcién. El esfuerzo de fluencia puede
extrapolarse a temperaturas inferiores a la T}, por mediciones en compresiéon cuando el
fenomeno de fluencia sigue ocurriendo, pero la fractura rigida es impedida porque no
hay un componente de tension en la aplicacién del esfuerzol>4. Esta explicacion sugiere
que el fendmeno de fluencia es independiente de la fractura rigida.

Este concepto de independencia del punto de fluencia y el esfuerzo rigido
facilitan porque la T}, ocurre cerca de la T, y no justo en el valor de la T,. Alrededor de
la T), el moédulo elastico de un polimero incrementa rapidamente con la disminucién de
la temperatura, la magnitud del cambio depende del polimero. Algunos materiales
poliméricos son ductiles justo por debajo de su temperatura de transicién vitrea.

Laimagen que emerge es que la T}, y laT, no serelacionan, pero si que el esfuerzo
de cedencia se incrementa rapidamente en la region de la T;. Una vez un polimero
presenta cedencia la fractura se extiende sin mas incremento de la carga o también
puede aumentar el esfuerzo y romperse bajo una carga que excede el punto de fluencia.
Ya que el drea de la seccion transversal se reduce con el incremento de la deformacion,
el esfuerzo actual al momento de la fractura puede en este caso ser mucho mas alto que
el esfuerzo de cedencia, esto se ilustra en la Figura 2.20 y ambas pueden ocurrir en un
mismo polimero a diferentes temperaturas o velocidades de deformacién154,

(a)
"
S
(b)
E -

Figura 2.20. Comportamiento esfuerzo-deformacion de polimeros diictiles (a) siny (b) con
endurecimiento por deformacion.
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2.7.2 PRUEBAS MECANODINAMICAS.

Las pruebas mecanodinamicas son el analisis de la respuesta de un material
sometido a una fuerza oscilatoria cuyo modo de deformacién conduce a diferentes tipos
de ensayos. Las propiedades miden la tendencia a fluir (la viscosidad) debido al retraso
que presenta este comportamiento respecto al hookeano que responde
instantaneamente después de aplicar el esfuerzo. Las muestras son sujetadas a una
mordaza y la tensién varia sinusoidalmente a una frecuencia, w, representado por

o(t) = opsen(wt + 6) (2 —-58)

donde o, es la amplitud del esfuerzo maximo y la diferencia entre la aplicaciéon del
esfuerzo y la deformacion es el angulo de fase §. La deformacion esta dada por

e(t) = gpsen(wt) (2-59)
donde ¢, es la amplitud de deformacion maxima. Ambas se relacionan mediante
o(t) = E*(w)e(t) (2 —-60)

donde E”* es el médulo complejo o mddulo dindmico y se define como

E* = E'(w) + iE"(w) = VE'2 + E"? (2-61)

donde E'(w) y E"(w) son los médulos de almacenamiento (respuesta elastica
relacionada con la capacidad de almacenar energia) y el médulo de pérdida (respuesta
viscosa vinculada con la disipacién de energia del esfuerzo aplicado a través de

movimientos moleculares internos)5>. La tangente de la fase de angulo se calcula como

10
08 0 1010

tan(6)

(Dd)llg

118 123 313 408 503
Temperatura (K)

Figura 2.21. Curvas del médulo de almacenamiento y de pérdida para el poli (vinil alcohol) con diferentes
barridos de frecuencia en funcién de la temperatura.

I !

E"_n
tan(6) :F:F (2—62)
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donde n’' yn" son la fraccién de energia perdida y la porcién de energia almacenada de
la viscosidad respectivamente. Otras definiciones son

E*

e —
2(1+v)

(2 —63)

donde G* es el médulo complejo de corte y v el coeficiente de Poisson. Por otro lado

. 3G

=" =9 —in"” 2 — 64
n o o ( )

siendo n* la viscosidad compleja. Normalmente, los médulos son graficados contra:
temperatura, frecuencia o amplitud, obteniéndose curvas como en la Figura 2.21.

2.7.2.1 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA.

La temperatura de transiciéon vitrea, Ty, se obtiene en un analizador
mecanodindmico (DMA) haciendo un barrido de temperatura en un material,
manteniendo la frecuencia y la amplitud constantes. La determinacion de la T; en el
DMA ha afrontado cierto desacuerdo porque es posible distinguir al menos 5 formas
distintas de establecerla, véase Figura 2.22. Dependiendo de los crierios/estandares del
operador el pico o el comienzo del pico de E" puede ser usado. Los valores obtenidos
por este método pueden diferir hasta en 25 °C. En adicién, estos valores pueden
cambiar entre 10y 20 °C con respecto a la T; obtenida por calorimetria diferencial de
barrido (DSC). En la practica es importante especificar como se obtuvo la T;. Existen
evidencias respecto a que el pico obtenido en E"’ es el valor més cercano al valor real de
T, 156:157.158 describiéndose a continuacion:

a) E" es una medida de la disipacion de la energia, la temperatura méaxima en el
modulo de pérdida es la transiciéon en cuestion. La temperatura a la cual la
velocidad de almacenamiento y disipacién de energia exhiben un maximo es
desde el punto de vista fisico una variable derivada.

b) Latemperatura a la que una sustancia alcanza un maximo en E’' no depende de
si el material es puro o es una mezcla. El valor maximo de tan (&) es diferente,
en la forma pura la temperatura correspondiente depende de la disminucion de
E’', siendo mas alta que cuando el componente correspondiente se ha mezclado
en un sistema que exhibe mas de una transicion vitrea o fusion.

c) Peleg ha demostrado que la temperatura a la cual tan (§) es maxima,
especialmente en el caso de temperaturas de transicion vitrea que se
sobreponen, no coincide con la temperatura de reblandecimiento en los cuales
los moédulos de tension y corte fallan a bajos valores.

La T, es asociada con diferentes movimientos moleculares de segmentos. En un
DMA se pueden encontrar estas cinco sefales para definir la T;:

69



omO000ooO

a)

b)

Médulo de almacenamiento: Ocurre a la temperatura mas baja e indica un fallo
termo-mecanico y se toma como el inicio de la caida del médulo. El reporte de la
T, empleando E’ es recomendado para conocer la temperatura de falla.

Modulo de pérdida: El pico se da a una temperatura media (entre la obtenida por
E' y tan (8)) y estéa estrechamente relacionado con los cambios en propiedades
fisicas atribuidas por la Tj. Es reflejo de los movimientos moleculares como se
espera por definicion de la T,. Si se toma la temperatura al inicio del pico se toma
el primer valor de temperatura donde algunas pocas moléculas de polimero
inician los movimientos, por otro lado, en el pico de E” se muestra la
temperatura a la que el promedio de las moléculas inician sus movimientos.
Tan (6§): Aparece a una temperatura mas alta y es de uso historico en la
literatura. Es una buena medida del punto medio entre el estado vitreo y el
estado ahulado en un polimero. La altura y la forma del pico, de igual forma que
en E"', cambia sistematicamente con el contenido amorfo. Existen dos probables
razones por las cuales tan (§) sea tan comun en la literatura, la primera es que
en los tiempos en los que se estimaba manualmente era mas simple calcular
tan(8) ~ Am directamente de las amplitudes de oscilacién (siendo A = nE" /E")
y segundo que el maximo en A puede algunas veces ser mas facil de analizar que
los efectosen E' y E''22,

Pico de tan(6)=140.5°C
L |

r ..
Comienzo de
E'=133.1°C

Pico de
E"=136.7°C

Moédulos (Pa)
(@ uny

Comienzo de
E"=127.3°C

Inicio de tan (§) =130.0°C |

Temperatura

Figura 2.22. Cinco puntos mds usados para estimar la temperatura de transicién vitrea usando los

mddulos en funcion de la temperatura.
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2.8 PROPIEDADES ELECTRICAS.

Una masa de polimeros considerada semiconductora o conductora cae dentro
de los siguientes 5 grupos de acuerdo con sus caracteristicas:

1. Siexiste un electron desapareado en el esqueleto de la cadena polimérica, como
el caso de poliacetileno, el polipirrol, el politiofeno o la polianilinal>9, etc.

2. Si existe un electron desapareado en los grupos laterales, frecuentemente
cromoforos que no sélo son semiconductores, esto es, emiten luz como los
diferentes polimeros vinilicos con grupos carbazol126.160,

3. Si existen dtomos metdalicos en su esqueleto, por lo que su conductividad es
inherente al tipo de atomo y el arreglo de estos en las cadenas poliméricas!él.

4. Si las cadenas estan unidas a través de enlaces intramoleculares (v.g., unidos
mediante quimica click o materiales multifuncionales electroactivos) a laminas
de grafeno, nanotubos de carbono u otra inherentemente conductoral®z.

5. Silos polimeros son hinchados o dopados con especies quimicas que permiten
la transferencia de carga en su interior63.

Los polimeros dentro de los grupos 1y 2 suelen ser mas atractivos debido a que
tienen electrones desapareados en el esqueleto y en sus grupos laterales. Sin embargo,
los primeros no son facilmente manipulables para obtener copolimeros de bloque y
suelen ser inestables en el ambiente. Por ello, buscando propiedades eléctricas en
funcién de su estructura los polimeros vinilicos con grupos laterales son mas o menos
sencillos de emplear en polimerizaciones radicalicas por desactivacion reversible. Los
polimeros con grupos laterales que presentan resonancia suelen ser por si solos
semiconductores y algunos emiten luz visible, como se muestra en la Figura 2.23.

Intensidad de la luz (u.a.)

Longitud de onda (nm)
Corriente (A)

Figura 2.23. Intensidad de la luz en funcién de la longitud de onda o corriente eléctrica.

El atractivo del uso de polimeros semiconductores con propiedades
fotoeléctricas se aprecia en los dispositivos OLED. La electroluminiscencia en polimeros

71



OomOooOooono
L EEEEEEEEEEEEEEEEE—————

organicos tiene dos posibilidades para mejorar su eficiencia cuantica: la primera es con
el uso de metales, por lo que se espera mejorar en un factor de 10, la segunda es por el
uso de dispositivos multicapa como actualmente estan hechos los OLED164.165,

2.8.1 LUMINISCENCIA.

Laluz es un tipo de energia y para crearla se puede obtener por ejemplo desde
la energia eléctrica. Existen dos caminos, la incandescencia y la luminiscencia. La
incandescencia se produce por la energia térmica, tal como lo hacen las estrellas o el
tungsteno en las bombillas. Por otro lado, la luminiscencia es causada por el
movimiento de los electrones dentro de una substancia desde mayores estados
energéticos a menores estados energéticos. Existen muchos tipos de luminiscencia, la
quimioluminiscencia, producida por reacciones quimicas de oxidacién a bajas
temperaturas, la electroluminiscencia producida por descargas eléctricas, la
triboluminiscencia producida por frotar o triturar cristales, la bioluminiscencia
producida por organismo vivos y fotoluminiscencia al aplicar una onda entre lalongitud
del ultravioleta y los rayos X. Si la luminiscencia es causada por absorcion de alguna
forma de energia radiante como radiacion ultravioleta o rayos X se conoce como
fluorescencia. Si la luminiscencia continua después de que la radiacidén se detenga
entonces se llama fosforescencial®167, La luminiscencia de substancias inorganicas y
organicas resulta de la emision de aniones en transicion, moléculas o desde un cristal.
En fluorescencia, la emision luminiscente tiene un tiempo de vida < 10~8s, mientras en
fosforescencia el tiempo de vida medio es > 1085167,

2.8.2 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Con base en su resistividad un material clasificarse en conductor, semiconductor
o aislante, ver Figura 2.24. En dispositivos fotoeléctricos las propiedades eléctricas en
polimeros deben encontrarse deseablemente dentro del intervalo de Ila
semiconduccion para ser fuentes practicas y eficientes de la energia. La conductividad
de los semiconductores varia sustancialmente con la temperatura y pureza. La
estabilidad también es importante, por ejemplo, el poliacetileno, puede deteriorarse en
horas o dias1¢8, por lo que frecuentemente son usados polimeros mas estables como el
polipirrol, polianilina o el poli (n-vinilcarbazol).

La conductividad, c, a temperatura ambiente puede variar en mas de 25 drdenes
de magnitud y al disminuir ain mas la temperatura puede alcanzar los 40 érdenes de
magnitud, esta variacidon en una propiedad fisica sélo se compara con la relacion entre
el radio estimado del universo y el de un electrén. Para entender las propiedades que
hacen a los polimeros atractivos para la electrénica se debe explicar brevemente la
teoria del electron (es decir, la existencia del electron como una particula cargada,
portadora de la carga eléctrica y responsable de la electricidad) y el concepto de
estructura de banda. También es necesario conocer el grado del orden de periodicidad
de los &tomos porque sélo ordenados y la interacciéon fuerte entre ellos conduce a las
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distintas bandas de electrones. En polimeros, el grado de orden depende de la longitud
de las moléculas y de la simplicidad de la estructura molecular168,
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Figura 2.24. Conductividad a temperatura ambiente de varios materiales168169,170,

2.8.2.1 ESTRUCTURA DE BANDA ELECTRONICA.

Un material semiconductor o conductor requiere electrones libres que puedan
ser transportados eficientemente como carga eléctrica. En ese sentido, la fisica del
estado solido describe la estructura electrénica3** de un material como una estructura
de bandas electrénicas. La clasica imagen de un atomo sin asociarse es la de electrones
acomodados en orbitales, pero cuando un gran nimero de atomos estan unidos en una
molécula, los orbitales de esos &tomos son solapados. En el Gltimo orbital de los &tomos,
llamada banda de valencia, los electrones libres que se separan de los atomos con
facilidad para moverse a la banda de conducciéon se cruzan, lo que permite que los
electrones en el ultimo orbital o estado de valencia se muevan libremente, “como
saltando al estado de conduccién”. Sin embargo, algunos intervalos de energia no
contienen orbitales y se forma una brecha energética entre las diferentes bandas; esta
condicién electrénica es la que clasifica a un polimero semiconductor o conductorés,

2.9 DISENO Y MODIFICACION DE PROPIEDADES.

Habiendo establecido que las propiedades en polimeros pueden describirse en
términos de una jerarquia estructural y que en esta misma las propiedades surgen por
consecuencia del orden a nivel molecular y nano/microscopico, las propiedades
inherentes al material se describen dentro de dos grandes grupos: (1) las propiedades

34* La estructura electrénica es la manera en la que los electrones se acomodan, comunican u organizan
en los orbitales electrénicos alrededor de un 4tomo particular.
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que dependen fuertemente de la interaccién entre componentes, que en este grupo se
denominaran “propiedades primarias” y (2) las propiedades que se desempefian sin
afectaciones significativas (mas de un 10 % de desviacién) en la combinacion de dos o
mas componentes si no se desvian de los modelos de leyes de la mezcla o aditividad, las
cuales se llamaran “propiedades secundarias”.

En ambas clases de propiedades siguen existiendo las 4 interacciones basicas
secuenciales, simultaneas, sinergisticas y antagonisticas (como consecuencia de la
secuencia de las unidades de repeticion en la cadena), asi como las interacciones inter
e intramoleculares (como consecuencia de los grupos laterales atados a las columnas
vertebrales poliméricas). Especificamente en polimeros, las variables de temperatura y
tiempo de observacion pueden ser dominantes para determinar si las propiedades caen
dentro de las primarias o secundarias. Por ejemplo, a una temperatura T; y tiempo de
duracion de la prueba t;una mezcla de polid y poliB cuyas interacciones sean
antagonicas pueden tener el mismo valor estadistico de médulo de Young en una
prueba de traccién que una segunda mezcla compatibilizada de polid y poliB, pero
diferentes valores en esfuerzo y deformacion de roturas; para esa prueba, el médulo de
Young cae dentro de las propiedades secundarias y el esfuerzo y deformacion de rotura
caen dentro de las propiedades primarias. No obstante, si la mezcla compatibilizada se
ve afectada por su compatibilizacién en un parametro como la temperatura de
transicion vitrea, el valor del médulo de Young podria ser mas o menos sensible a las
condiciones de tiempo y temperatura de la prueba por lo que presentaria diferencias
acordes a las esperadas en propiedades secundarias.

La combinacién de propiedades entre dos o mas componentes para obtener
efectos sinérgicos se basa en la correcta eleccion de los componentes poliméricos desde
el nivel molecular para obtener las caracteristicas inherentes y optimizarlas a nivel
nano/microscopico buscando interacciones sinérgicas. En propiedades mecanicas, la
base es inducir en un volumen polimérico dos comportamientos en estructuras
supramoleculares o supermoleculares, en los dominios de acuerdo con la caracteristica
especial que se desee obtener. La fraccion menor (dominio o fase dispersa) del
polimero rigida permite modificar 6ptimamente las caracteristicas de rigidez y la
fraccién en mayor presencia (dominio o fase continua) las caracteristicas ahuladas del
material.

En propiedades eléctricas, la base de emplear un volumen polimérico con dos
dominios permite a través de una fase continua obtener las caracteristicas de
luminiscencia deseadas, aunque el segundo componente no presente la caracteristica
buscada, no obstante, al ser la conducciéon una propiedad dependiente del area, el
material disefiado podria mostrar una disminucién aparente de la propiedad.
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2.10 FUNDAMENTOS DE TECNICAS INSTRUMENTALES.
2.10.1 DISPERSION DINAMICA DE LUZ.

La interaccién de la luz con la materia presenta un caracter dual: particula y
onda. La luz como onda facilita entender su dispersion como una onda
electromagnética, una modulacion periddica de campos de fuerza eléctrica y magnética
en el espacio y el tiempo para la fuerza de campo eléctrico de un haz de luz linealmente
polarizado de longitud de onda A, propagandose en direccidn x. La luz interactia con
las cargas constituidas a una moléculal7l. La magnitud de este efecto es dada por una
cierta cantidad fisica, la polarizabilidad de la molécula, que facilita el cambio de carga
dentro de la molécula. La distribucion de caras sigue el tiempo-modulacién del vector
de onda eléctrico del haz de luz incidente y por lo tanto la molécula constituye una
oscilacion dipolo u oscilador eléctrico. Esta oscilacién dipolo actiia como un emisor de
una onda electromagnética de la misma longitud de onda como el incidente uno (por
esto, el proceso es llamado “dispersion elastica”), emitida isotropicamente en todas
direcciones perpendiculares al oscilador como se muestra en Figura 2.25171,

Figura 2.25. Dipolo oscilando inducido por una longitud de onda incidente y consecuentemente emitiendo
luz.

El &ngulo de observaciéon con respecto a la direccion del haz de luz incidente es
llamado angulo de dispersion y provee una medida para la escala de longitud observada
en un experimento. Para particulas o moléculas mayores que 20 nm, diversos de estos
dipolos oscilantes son creados y algo de las ondas de luz emitidas posee una diferencia
de fase significante. Por otro lado, la interferencia emitida de luz dispersada desde una
particula individual de tamafio mayor que 20 nm conducird a una dependencia de
angulo no isotrépica de la intensidad de luz dispersada. El patron de interferencia de la
luz dispersada intraparticula, llamada factor de forma de particula, es caracteristica
para tamafo y forma de la particula dispersada. Por consecuencia, esto provee
significado cuantitativo parala caracterizacion de particulas en soluciones muy diluidas
por dispersion de luz. En particulas o moléculas inferiores que 4/20, la diferencia de
fase es despreciable entre la luz emitida desde los varios centros de dispersion dentro
de la particula dada. La diferencia en el patron de interferencia de la luz dispersada por
particulas muy pequefias y muy grandes, conduciria a una dependencia angular
caracteristica de la mediciéon de la intensidad dispersada para el ultimo, como se
observa en Fig. 2.26171,
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Las particulas en solucién usualmente muestran movimientos aleatorios
(movimiento Browniano) causado por las fluctuaciones térmicas del solvente. Como
consecuencia de los cambios temporales en posiciones interparticula y las
fluctuaciones, el patron de interferencia y la resultante intensidad de dispersion
detectada cambia con el tiempo, reflejando el movimiento Browniano de las particulas
dispersadas como se ilustra en Fig. 2.27171,

Figura 2.26. Patrén de interferencia de la luz dispersada de pequeiias particulas (izquierda) y de grandes
particulas (derecha).
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Figura 2.27. Esquema del cambio en el patrén de interferencia de la intensidad dispersada con el tiempo,
causada por movimiento Browniano de las dos particulas dispersadas.

La medicidn experimental produce una medida cuantitativa de la movilidad de
particulas en suspension caracterizado por un coeficiente de autodifusion y por
consecuencia del tamafio de las particulas!’1. Para determinar el tamafo de particula
se emplea la ecuacion de Stokes - Einstein

kT kT

D, =—=
f  6mnRy
que permite determinar el radio hidrodindmico, Ry, de la particula dispersada, si la
temperatura de la muestra, T, y la viscosidad del solvente, n, son conocidas y el
coeficiente de auto-difusion, k, es medido por el dispersor dinamico de luz. Ry es el
radio de una esfera equivalente experimentando movimiento Browniano en agua con
una friccion f idéntica en magnitud a la que la particula dispersadal’l. En muestras con
distribuciéon en tamafios, P(Ry), la determinaciéon experimental (promedio) del
coeficiente de difusién es definid por una funcién de distribucién dada por

Dapp (@) = (Ds)z(1 + K(Ry)2q?) (2 — 66)

donde K es una constante que depende de la dispersidad y la morfologia de la particula
(esfera, cilindro, etcétera). Para muestras de esferas consistentemente monodispersas

(2-65)
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K =0y Dgy,,(q) = Ds. El factor de forma g y D; es el coeficiente de difusion promedio,
Dgpp es el coeficiente de difusion aparente, estando el factor R, de correccion dado por

Ry (2 -67)

P:E

donde p es la relaciéon de densidad, derivada experimentalmente de los tamafos de
particulas determinadas por mediciones de DLS. Las Ecuaciones 2 —66 y 2 — 67
funcionan con exactitud en tamafios de 10 nm — 100 nm. Algunos valores de relacién
de densidad morfologias de particula se muestran en Tabla 2.1171,

Tabla 2.1. Relacién p para muchas morfologias de particula tipica.

Topologia Relacion p
Esfera homogénea 0.775
Esfera hueca 1
Elipsoide 0.775 -4
Polimero enredado aleatoriamente 1.505
Cilindro de longitud [, diametro D 1 1
—In (— - 0.5)
V3 \D

Un DLS consiste en una fuente de luz incidente, tipicamente un laser (gas idn,
HeNe, estado séldio, diodos lasers), celda de luz dispersa (cominmente un cilindro de
cuarzo de didmetro entre 10 nm y 30 mm), detector (que puede ser un tubo
fotomultiplicador o un diodo foto-sensitivo de avalancha (APD)) montado sobre un
brazo de un goniémetro3°*. Ademas, existen componentes de hardware asociados con
el detector y el procesamiento de sefales, (v.g., computadora, etc.)!71, ver Figura 2.28.

Figura 2.28. Dispersor dindmico de luz estdndar de dngulo fijo.

2.10.2 ANALISIS MECANODINAMICO.

El equipo de DMA aplica una fuerza oscilatoria a una muestra para analizar la
respuesta del material a esta fuerza. A partir de esta fuerza, se calculan propiedades
como la tendencia a fluir (llamada viscosidad), la rigidez (mddulo de almacenamiento)
entre otras. A partir de la fuerza que aplica el DMA se obtiene un esfuerzo sinusoidal

35% Un gonidémetro es un aparato en forma de semicirculo o circulo graduado en 180° o 360°, utilizado
para medir o construir angulos.
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que genera una deformacién sinusoidal. Al medir tanto la amplitud de la deformacion
en el pico de la onda sinusoidal y el desfase entre las ondas de tensién y deformacién
los valores del médulo de almacenamiento y el médulo viscoso pueden ser
calculados!72, ver Figura 2.29. El esquema del hardware para la medicion del angulo de
desfase y con esto los médulos viscoso y elastico se observan en la Figura 2.30.

Esfuerzo Aplicado
Desfasamiento &

l I3
N (A3
T g A

del material

Figura 2.29. Desfasamiento en las sefiales obtenidas en un DMA.

il B~ l Fuerza Fuerza
=or~eJ aplicada del ==

Controles del analizador MO caleulada
motor

oo~ e

— b . .

Resistencias para calentar Ia
camara

Deformacion
<

ealenlnda

Temperatura
calenlada

Programa para el control de
temperatura

Figura 2.30. Esquema de un DMA.

2.10.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) o cromatografia de exclusion de
tamafios (SEC) es una técnica usada para determinar la distribucién media de pesos
moleculares en una muestra polimérica. La técnica separa el polimero de acuerdo con
su radio hidrodindmico inyectando una pequefia cantidad de solucién polimérica a
bajas concentraciones (0.01% a 0.6%) dentro de una columna empacada porosa. Las
pequefias moléculas penetran los poros y es ahi donde son retenidas mas tiempo que
las grandes, las cuales contintian su camino como se ilustra en la Figura 2.31.
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Figura 2.31. Flujo de la solucidn polimérica a través de una columna de GPC.

Como detector a la salida de las columnas a menudo existe un indice de
refraccion diferencial (DRI) o detector UV.

2.10.3.1 ECUACION DE MARK-HOUWINK.

Debido a que el GPC separa cadenas de polimeros individuales en funcién de su
tamafio en disolucién y no en funciéon de sus caracteristicas quimicas o de su peso
molecular directamente, el peso molecular se obtiene a través de estandares con pesos
moleculares previamente medidos, dispersidades moleculares bajas y tiempos de
retencion conocidos. Para estimar la distribucion de pesos moleculares con estos
estandares se usa la ecuacién de ecuacion de Mark - Houwink, también conocida como
la ecuacién de Mark - Houwink - Sakurada, que relaciona la viscosidad intrinseca y el
peso molecular en soluciones diluidas de polimero con

[n] = KM*® (2 - 68)

donde K y a son los parametros de la ecuacion para cada sistema particular de polimero
- solvente, n la viscosidad intrinseca y M el peso molecular del polimero. La viscosidad
intrinseca de un polimero esta directamente relacionada con el volumen de elucion del
polimero. Por lo tanto, correr varias muestras monodispersas de polimero es necesario
para conocer los valores Ky a de la ecuacion de Mark - Houwink usando una linea de
ajuste. Entonces el peso molecular y la viscosidad intrinseca se relacionan por

K M™% = K,M, " (2 -69)

donde K, y a, son los parametros dependientes para cada sistema particular de
polimero - solvente y M, el peso molecular para cada polimero. Conociendo los
parametros de Mark - Houwink y el peso molecular de uno de los polimeros es posible
encontrar el peso molecular de otro polimero mediante GPC155,

2.10.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

La propiedad de los nucleos atdmicos en resonancia magnética nuclear (RMN)
es el spin nuclear (1), con valores de 0, 1/2, 1, 3/2, etc., en unidades de h/2m, donde h
es la constante de Planck. El valor del spin depende del nimero de masa y el nimero
atémico del nucleo. Un nucleo con I = 0 (12C, 160, 32§, etc.) no tiene momento de spin
angular ni momento magnético. El momento magnético nuclear, y, es
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ylh 5 0
p=" (2-70)
donde y es el radio giromagnético y es constante para cada nucleo particular. El
momento magnético nuclear, cuando es colocado en un campo magnético uniforme, B,
se orienta, de acuerdo con la mecanica cuantica, con (21 + 1) posibles orientaciones. El
nucleo observado en NMR de compuestos organicos (tipicamente 1H y 13C) tienen I =
1/2 y dos cuantos magnéticos m = 1/2 y m = —1/2. El momento magnético u es
alineado en paralelo con el campo magnético B, cuando m = 1/2 o en antiparalelo
cuando m = —1/2. La energia de los estados de spin es proporcional a u y B, dado por

yhmB,,
2m

Las reglas de transicion establecen que m sélo varia por una unidad Am = +1. Asi la
transicion de energia esta dada por

E = (2-71)

YhBo
21
Las transiciones entre estos dos estados pueden inducirse por radiacién

electromagnética con frecuencia v lo que afecta a las transiciones tales como AE = hv
asf

AE (2—72)

YBo
== 2-73
V= ( )
de forma equivalente al introducir la frecuencia angular, w,, se tiene
wo =Y¥Bop (2-74)

El momento de giro magnético se somete a un movimiento preciso como el giro en la
cima del campo gravitacional de la tierra. La frecuencia de precision llamada frecuencia
de Larmor, es directamente proporcional a By y a u y es exactamente igual a la
frecuencia de radiacidn electromagnética que induce la transicion desde un estado de
spin a otro. La frecuencia de resonancia depende de ambos para el nucleo de interés.
Las poblaciones de las especies en estados de baja y alta energia, @ y § respectivamente,
estan dados por la expresion de Boltzmann, expresada como una relacién del nimero
de a spin, Ny, y B spin, Ng

N, (ZHBO) hv hv
L = e\kT ) = ekT =1+ — (como hv < kT) (2-175)
Ng kT

donde k es la constate de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. Las mediciones de
muestras de soluciones de polimeros son a temperaturas Optimas de medicion
alrededor de 20 °C - 40 °C.

2.10.4.1 RELAJACION.
Los diferentes tipos de transicion no radiactiva por los cuales un ntcleo en un

estado superior de spin regresa a un estado inferior son llamados procesos de
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relajacion. El proceso puede dividirse en dos categorias: red - spin de relajacion y spin
- spin relajacién. En la primera, llamada relajacion longitudinal, la energia del sistema
spin es convertida a energia térmica del sistema molecular que contiene los nucleos
magnéticos. El proceso es responsable de mantener desigual la poblacion de estados de
spin. En la relajacion spin - spin, nombrada relajacion transversa, un nucleo en su
estado superior transfiere su energia a un spin nuclear vecino. Las constantes de tiempo
de estos procesos de relajacion son el tiempo de relajacion spin - red, Ty, y tiempo de
relajacion spin - spin, T5.

Los espectros de 13C son usualmente medidos bajo condiciones de
desacoplamiento de protones. Una de las consecuencias del desacoplamiento es un
cambio en la intensidad de algunos picos durante el desacoplamiento como mejora
nuclear de Overhauser (NOE). Una derivacién cuantitativa del NOE para un sistema de
dos spins muestra que la relajacion esta conducida por un mecanismo dipolo - dipolo.
Para la medicién cuantitativa el NOE debe eliminarse ya que el factor de aumento para
cada sefial de carbono puede ser diferente. Para este propoésito se emplea la técnica de
desacoplamiento cerrado, donde el desacoplador se enciende por un corto tiempo,
mientras la muestra es pulsada y luego es apagado por decaimiento de induccion libre.

2.10.4.2 DESPLAZAMIENTO QUIMICO.

Cuando una molécula contiene un nucleo bajo observacién en un campo
magnético, los electrones dentro de la molécula protegen al nticleo de campos externos
aplicados. Por esto, un atomo de hidrégeno, como se muestra en la Figura 2.32, en un
campo magnético el electrén circula en direccion opuesta a las manecillas del reloj.

Figura 2.32. Aplicacion de un campo magnético a un dtomo de hidrégeno.

El movimiento del electrén equivale a una corriente eléctrica que fluye en un
circuito cerrado y estd asociado con un campo magnético. Un campo magnético
secundario se opone a la aplicacion del campo magnético en el ntcleo, pero siendo
ligeramente menor a B,. En espectroscopia de 1H y 13C es recomendado el compuesto
de referencia tetrametilsilano (TMS) como compuesto de referencia para calibrar la
seflal. La nomenclatura recomendada es la escala § incrementando en una direccién el
campo y para el que la sefial con el TMS es cero.

2.10.4.3 ACOPLAMIENTO SPIN - SPIN.

Muchos espectros de 'H RMN consisten no sélo de lineas individuales sino
también de grupos de lineas llamadas multipletes. La divisién de picos en multipletes
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surge de las interacciones nucleares que causan desdoblamientos de los niveles de
energia y por lo tanto varias transiciones en lugar de una sola transicion. Este tipo de
interaccién es llamado acoplamiento spin - spin o acoplamiento escalar. En el estado
solido la interaccion dipolar - dipolar no es el promedio y las sefiales son amplias. Sin
embargo, se obtienen picos mas estrechos mediante RMN de alta resolucién173.174175,176,
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CAPITULO 3 EXPERIMENTACION.

“El disefio eficiente en propiedades de polimeros se basa en
el arte de la combinacion de los componentes poliméricos”
Francisco Javier Rivera Galvez.

a metodologia experimental de la sintesis, preparacion de materiales para su
T’r caracterizacion y las condiciones de procesamiento de materiales son

detallados en este capitulo. Por orden de facilidad de comprension se describiran

la mas simples para los homopolimeros, los copolimeros estadisticos y por ultimo
los copolimeros con gradiente de composicion y los copolimeros de bloque. Asi mismo, se
detallard la preparacion de las mezclas de homopolimeros y de otros materiales usados como
referencia.

3.1 SINTESIS DE MATERIALES.

Los mecanismos de polimerizaciéon usados en la sintesis de los materiales son:
polimerizaciéon por radicales libres via redox para los copolimeros con gradiente de
composicién y polimerizacién radicdlica por transferencia reversible de adiciéon -
fragmentacion (polimerizacién RAFT) para los copolimeros de bloque. Los materiales
fueron obtenidos en un proceso en emulsién (para los materiales enfocados a
propiedades mecanicas) o en un proceso en solucion (para los materiales enfocados a
propiedades eléctricas) operando el reactor en proceso semicontinuo.

3.1.1 EQUIPOS Y ACCESORIOS PARA LA SINTESIS DE MATERIALES
POLIMERICOS.

Los equipos y accesorios usados para la sintesis de los homopolimeros,
copolimeros estadisticos, copolimeros de bloque, copolimeros con gradiente de
composiciéon o copolimeros de gradiente para el estudio de sinergia en propiedades
mecanicas son los siguientes:
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Reactor de vidrio con capacidad de 4 (ver Figura 4.1a) o 1 litro(s) (ver Figura
4.1Db).

Un agitador modelo Euroestar PC de IKA WORKS.

Un agitador de cinco dobles hélices.

2 bombas peristalticas marca Master Flex L/S (modelo: 77390 - 00).
Termocontrolador de temperatura marca (Thomas Scientific).

2 balanzas analiticas maraca A&D Company Limited.

R/ 7 *, ®
L X R X X R XY

e

*

Los equipos y accesorios utilizados para la sintesis de los copolimeros de bloque
y copolimeros de gradiente enfocado a propiedades eléctricas son los siguientes:

Reactor de vidrio con capacidad de 50 mL.

Una plancha termoagitadora marca Labnet modelo D0320.
Una barra de agitacion magnética de 30 mm de largo.
Pipetas Pasteur.

Termémetro.

Micropipeta de 1 mL.

® R/ K/ R/ 7
R X C IR X I X X4

X3

*

Los tres reactores para la sintesis de los materiales para el estudio de propiedades
mecanicas y eléctricas se muestran en la Fig. 3.1.

Figura 3.1. Arreglo del reactor de polimerizacion de (a) 4 L, (b) 1 Ly (c) 50 mL, para la sintesis de
copolimeros con gradiente de composicién, (b) copolimeros de bloque y (c) copolimeros de bloque y
copolimeros de gradiente.

3.1.2 COMPONENTES PARA LA SINTESIS DE MATERIALES.

Los componentes usados para la sintesis de los copolimeros de bloque (en la
busqueda de propiedades mecanicas para determinar las condiciones de contribucion
sinérgica en propiedades mecanicas) son:

% Estireno con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.
¢ Acrilato de n - butilo con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.

R/

% Acido acrilico con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.
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/7
°

R/
0.0

X3

*

R/
°

e

*

Removedor de terbutil catecol marca Sigma - Aldrich (empleado para remover
el inhibidor para el estireno).

Removedor de hidroquinona/metil éster de la marca Sigma - Aldrich (empleado
para remover acrilato de n - butilo).

Macro agente RAFT poli (acido acrilico)s - b - poli (acrilato de n - butilo)2s
Triticarbonato (acido 2 - {[(butilsulfanil) - carbonotiol] sulfanil} propanoico,
sintetizado como se muestra en la Seccidn 4.1.2.2, con una pureza = 99 %.
Persulfato de potasio (KPS) con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich como
agente oxidante para la iniacion.

Hidroxido de Sodio con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich (como
regulador de pH durante la sintesis).

Agua bidestilada marca Selectro Pura.

Nitrégeno gas marca Infra, con una pureza > 99 % (para mantener una
atmosfera inerte dentro del reactor).

Los componentes usados para la sintesis de materiales con gradiente de

composicion (en la busqueda de propiedades mecadnicas para determinar las
condiciones de contribucidn sinérgica en propiedades mecanicas) son:

*
°

X3

*

Estireno con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.

Acrilato de n - butilo con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich.
Removedor de terbutil catecol marca Sigma - Aldrich (empleado para remover
el inhibidor para el estireno).

Removedor de hidroquinona/metil éster de la marca Sigma - Aldrich (empleado
para remover acrilato de n - butilo).

Dodecilsulfato de sodio (SDS), con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich
como tensoactivo.

Persulfato de potasio (KPS) con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich como
agente oxidante para la iniciacidn.

N, N, N, N’ -tetrametiletilendiamina (TMEDA) con una pureza = 99 % marca
Sigma - Aldrich como agente reductor para la iniciacion.

Bicarbonato de sodio (SB) marca Arm & Hammer (como regulador de pH
durante la sintesis).

Agua bidestilada marca Selectro Pura.

Nitrégeno gas marca Infra, con una pureza > 99 % (para mantener una
atmosfera inerte dentro del reactor).

Los componentes usados para la sintesis de los copolimeros de bloque (en la

busqueda de propiedades eléctricas para determinar las condiciones de contribucién
sinérgica en propiedades fotoluminiscentes) son:

R/
R4

R/
°

Acrilato de n - butilo con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.
Removedor de hidroquinona/metil éster de la marca Sigma — Aldrich (empleado
para remover acrilato de n - butilo).

85



oomoOooono
L EEEEEEEEEEEEEEEEEEE———

% Persulfato de potasio (KPS) con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich como
agente oxidante para la iniacion.

% 1,4-dioxano con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich como solvente.

% Nitrégeno gas marca Infra, con una pureza > 99 % (para mantener una
atmosfera inerte dentro del reactor).

Los componentes usados para la sintesis de copolimeros de gradiente (para la
busqueda de propiedades para determinar las condiciones de contribucidn sinérgica en
propiedades fotoluminiscentes) son:

Acrilato de n - butilo con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich.
Removedor de hidroquinona/metil éster de la marca Sigma - Aldrich (empleado
para remover acrilato de n - butilo).

% Persulfato de potasio (KPS) con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich como
agente oxidante para la iniciacion.

1,4-dioxano con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich como solvente.
Nitrégeno gas marca Infra, con una pureza = 99 % (para mantener una
atmosfera inerte dentro del reactor).

3.1.2.1 SINTESIS DEL AGENTE RAFT.

7 *,
RSN X4

®
°

X3

*

El agente RAFT acido 2 - {[(butilsulfanil) - carbonotiol] sulfanil} propanoico, de
la Figura 3.2 fue sintetizado con los siguientes equipos y accesorios en la configuracion
que se observa en la Figura 3.3:

Reactor de vidrio de 3 bocas con capacidad de 1 L.

Una barra magnética larga de 50 mm.

Placa termoagitadora (magnética) marca Labnet modelo D0320.

Pipetas variadas y succionadores.

2 balanzas analiticas marca A&D Company Limited.

Termémetro.

2 trampas para vapor con una solucion de hipoclorito de sodio comercial.
2 jeringas de vidrio con punta larga de acero flexible de 10 mL y 20 mL.

X3

S

* *, ® R/ R/ X/
L X X R X R X A XA 4

e

¢

S CH,

OH
C4H,S S

O

Figura 3.2. Estructura del agente RAFT dcido 2 - {[(butilsulfanil) - carbonotiol] sulfanil} propanoico.
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Figura 3.3. Reactor empleado en la sintesis del agente RAFT.

Los  reactivos  utilizados para la  sintesis del 4cido @ 2-

{[(butilsulfanil)carbonotiol]sulfanil} propanoico (agente RAFT) son los siguientes:

R/ 7 * ® R/ R/ /7
LI X X R X I X SR X 4

e

*

Hidréxido de sodio con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.

1 - Butanotiol con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich.

Acetona con una pureza = 99 % marca Golden Bell.

Disulfuro de carbono con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.

Acido 2 - bromopropanoico con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich.
Acido clorhidrico 10 M con una pureza > 99 % marca Sigma - Aldrich.
Hexano con una pureza = 99 % marca Sigma - Aldrich.

Agua bidestilada marca Selectro Pura.

A continuacion, se describe el método de sintesis para el agente RAFT:

a.

Preparar una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) al 50 % (32.0 g,
conteniendo 16.00 g, 400 mmol de NaOH) y agregar a una mezcla de 1-
butanotiol (36.00 g, 400 mmol) y agua (60 mL).

A la mezcla del inciso (a) agregar acetona (20 mL) dando como resultado una
solucidn clara la cual es agitada por 30 minutos y después es enfriada cerca de
la temperatura ambiente en bafio de hielo (bajar a 25 °C).

La solucion del inciso (b) es tratada con disulfuro de carbono (27 mL, 34.2 g, 450
mmol) para dar una solucién naranja clara. Esto es agitado por 30 minutos y
enfriado en un bafio de hielo para alcanzar una temperatura interna menor a
10°C.

Acido 2-bromopropanoico (62.73 g, 410 mmol) es afiadido a tal velocidad que la
temperatura no exceda los 30°C. Cuando la exoterma se detenga entonces es
removido el bafio de hielo.

Inmediatamente después, una solucién al 50 % de NaOH (32.8 g, 410 mmol) fue
anadido a tal velocidad que la temperatura no exceda los 30 °C.

Cuando la exoterma se detuvo, el bafio de hielo fue removido y se adicionaron
60 ml de agua. La reacciéon es agitada a temperatura ambiente por 24 h y
posteriormente se afiade nuevamente 100 mL de agua.
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g. Inmediatamente después a lo anterior, con agitacion y enfriamiento en bafio de
hielo se aflade acido clorhidrico 10 M (60 mL) a tal velocidad que la temperatura
se mantenga por debajo de los 10 °C.

h. Un aceite amarillo se separa, la mezcla fue agitada continuamente a temperatura
< 5°C en un bafio de hielo hasta que el aceite se solidificé (en caso de no
solidificar, hacer bafios de agua fria con bafio de hielo hasta su solidificacion).

i. Posteriormente, el sélido fue colectado por filtracién y lavado con agua fria y
secado hasta un estado casi seco.

j. Los terrones obtenidos como producto fueron molidos hasta granulos, se re-
suspendieron en agua fria, agitado por 15 min y después filtrado.

k. El producto fue lavado con agua fria y aire seco para obtener un s6lido amarillo,
84.98 g, los cuales son recristalizados con 200 ml de hexano con agitacion para
dar cristales amarillos (~76.99 g, 80 %).

. Secar los cristales amarillos, para medir punto de fusién por calorimetria
diferencial de barrido y el espectro por infrarrojo (punto de fusién del sélido
puro: 54.8-55.9). Punto de fusiéon obtenido de 55.6 °C por calorimetria
diferencial de barrido, ver espectro en apéndices, Figura 7.1. Las senales
caracteristicas del espectro IR son: 2953, 2926, 2865, 2712, 2597, 1705, 1451,
1418,1316,1304,1209,1106,1088,1067,1042,910, 824,648 cm™1, ver Figura
6.2 en Anexos.

Los esquemas de polimerizaciéon requieren un macro-agente RAFT anfifilico
para ser usado en la polimerizacién en emulsion, el cual es descrito a continuacion.

3.1.2.2 SINTESIS DEL MACRO-AGENTE RAFT POLI (ACIDO ACRILICO)s
—b - POLI (ACRILATO DE n - BUTILO)a.

Para la sintesis de copolimeros de bloque de estireno/acrilato de n-butilo se
disefié un macro-agente RAFT anfifilico, un tensoactivo oligomérico que permitiese en
su interior la polimerizacién en un proceso en emulsion.

Si se desea optimizar el producto con las caracteristicas deseadas, en un proceso
simple, sin el uso de solventes se disefian dos bloques, un bloque hidrofilico constituido
por acido acrilico, ya que el grupo carboxilo del agente RAFT es similar al del acido
acrilico, el cual puede ser polimerizado como el grupo hidrofilico sin repulsion. El grupo
R produce un radical secundario en la escicsion del agente RAFT durante la reaccion de
equilibrio, el cual es suficientemente estable para que la adicién de monémero ocurra
bajo las condiciones de reaccidn elegidas®®.

A partir de lo anterior, el proceso en una polimerizacién acuosa con este macro
agente RAFT dificulta la polimerizacién para mondémeros con baja solubilidad en el
agua, los cuales pueden ser encontrados facilmente en procesos de polimerizacién en
emulsion. Esto conduciria a que los radicales iniciales se propaguen principalmente en
las micelas una vez que se formen, la terminacion en la fase acuosa ocurriria aiin en
etapas tempranas, aunque el grado de polimerizacion sea muy pequefio en la reaccion,
por consecuencia habria actividad entre micelas. Por lo tanto, es necesario llevar a una
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segunda etapa para obtener la estructura de un dibloque que contenga un grupo
hidrofébico, la estrategia para la formacion del bloque hidrofébico no es sencilla por la
baja solubilidad del acrilato de butilo. El uso de un monémero mas soluble permite
optimizar la segunda etapa. La estructura sintetizada se observa en la Figura 3.4.

X
Bloque [ | Bloque
, | hidrofébico hidrofilico] R

AL

Figura 3.4. Estructura del macro agente RAFT poli (dcido acrilico)s - b - poli (acrilato de butilo)zo.

El macro agente RAFT poli (acido acrilico)s - b — poli (acrilato de butilo)2o fue
sintetizado de acuerdo con la siguiente metodologia:

a. Agregar 3.31 g (1.39%10-2 mol) de agente RAFT a un matraz bola de 250 mL.
b. Adicionar 0.375 g (1.39%10-3 mol) de KPS.

c. Adicionar 5 g (6.94x10-2 mol) de acido acrilico (relacién de 1 mol de RAFT por
5 moles de AA.

d. Agregar 0.555 g (1.39%x10-2) de NaOH.

e. Agregar 10 g de agua.

f. Tapary desoxigenar burbujeando nitrégeno gas en la solucién por 30 min.

g. Sumergir en un bafio de agua caliente a 60 °C y permitir la polimerizacién en

solucion por 2 horas.

Para la segunda etapa del bloque hidrofébico el procedimiento basico fue el
siguiente:

a. Dela solucion anterior, calcular el contenido en sélidos.

b. A partir de esto, calcular los mililitros requeridos para obtener 5.06x10-* mol de
agente RAFT de la solucién de macro agente RAFT previamente obtenida.

c. Adicionar 0.068 g (2.53%x10-* mol) de KPS a la solucion y disolver.

d. Agregar 0.555 g (1.39X10-2 mol) de NaOH.

e. Agregar 80.3 g de agua.
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j.

k.

La agitacion debera elegirse para que el elevado corte no emulsifique
significativamente las gotas de mon6mero.
Sellar el matraz bola, burbujear por 30 min y mantener a una temperatura de 60
°C.
Adicionar 35.6 g de acrilato de n-butilo de acuerdo con la siguiente secuencia:

1. Agregar una inyeccion inicial de 0.1 g de BA.

ii.  Agregar 1 gramo por hora durante las dos primeras horas.
ili.  Agregar 6 gramos por hora durante 5.6 horas.

Detener el burbujeo y el calentamiento para desmontar.
Tomar una muestra para determinar contenido de sélidos.
Guardar la solucidn sellada por debajo de los 5 °C.

La alimentaciéon de monomero se eligié para que la concentracion de mondmero este por
debajo de la cual podria saturar la fase acuosa. El reactor se muestra en la Figura 3.5.

Figura 3.5. Reactor empleado en la sintesis del macro agente RAFT poli (dcido acrilico)s - b - poli

(acrilato de butilo)zo.

3.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES.

Las metodologias para la sintesis de los materiales poliméricos se describen a

continuaciéon por orden de sencillez. Los materiales han sido codificados como se
muestra en la Tabla 3.1.
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3.2.1 SINTESIS DE MATERIALES PARA PROPIEDADES MECANICAS.
3.2.1.1 SINTESIS DE HOMOPOLIMERO DE ESTIRENO CON INICIADOR TERMICO.

A continuacion, se describe la metodologia para la obtencién de la semilla de
poliestireno, PSsemina. Como materiales de referencia (para los datos experimentales)
se ha realizado la sintesis de poliestireno para la semilla. Las condiciones y metodologia
para la polimerizaciéon del estireno con iniciador por descomposicién térmica en
emulsion por lotes se muestran a continuacién:

a. Eliminar el inhibidor con el removedor correspondiente (véase seccion 3.1.2),
de la masa total de monémero de estireno haciéndolo pasar a través de
columnas empacadas.

b. Pesar la siguiente cantidad de agua por separado: 1,400 gramos, 600 gramos de
agua repartidos equitativamente en dos matraces Erlenmeyer de vidrio.

c. Pesarel 2 % en peso de SDS en relacion con la masa total de monémero afiadido
y disolverlo en 300 gramos de agua.

d. Pesar el 2 % en peso de KPS y NaHCOs en relaciéon con la masa total de
monomero afiadido y disolverlo en 300 gramos.

e. Pesar 500 gramos del mondémero estireno.

f. Introducir al reactor los 1,400 gramos de agua y la solucidon de SDS e iniciar
agitacion a 400 rpm a 70 °C.

g. Burbujear nitrégeno gas en la solucién para desplazar el oxigeno del reactor y el
disuelto en la solucién por una hora.

h. Pasada la hora de burbujeo, afiadir el total del monémero previamente pesado.

i. Adicionar la solucion de KPS y NaHCOs3 al reactor, lo que inicia la polimerizacién
inmediatamente.

j. La reaccién se deja por cuatro horas y posteriormente se permite el
enfriamiento natural hasta temperatura ambiente para descargar el latex.

k. Altérmino, se toma una muestra para determinar el contenido de sélidos totales
para mezclarlo en las siguientes reaciones de acuerdo con la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Tabla de componentes para la sintesis de la semilla de poliestireno.
SDS KPS SB

(8) (8) (8)

PS semilla 10.0 10.0 10.0

Cddigo de material

Contenido de s6lidos de PSgepmina: 19.98 % en peso.

3.2.1.2 SINTESIS DE HOMOPOLIMEROS CON INICIADOR REDOX.

A continuacién, se describe la metodologia para la obtencién de los
homopolimeros de estireno y acrilato de n-butilo con los que se prepararon las mezclas
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de homopolimeros con una composicién global 50/50 % en peso y 70/30 % en peso de
S/BA. Las condiciones y metodologia para la polimerizacion del estireno o del acrilato
de n-butilo con un par redox como iniciador en emulsiéon por lotes se muestran a
continuacion:

a.

Eliminar el inhibidor con el removedor correspondiente (véase seccion 3.1.2),
de la masa total de mondémero a través de columnas empacadas segun el
mondémero a homopolimerizar.

Pesar la siguiente cantidad de agua por separado: 1,400 gramos, 600 gramos de
agua, este ultimo repartido equitativamente en dos matraces Erlenmeyer de
vidrio para disolver el tensoactivo en 300 g de agua y el iniciador y el NaHCO3
en los 300 g restantes de agua.

Pesar el 5 % en peso de SDS en relacidn con la masa total de monémero afiadido
y disolverlo en 300 gramos de agua.

Pesar el 3 % en peso de KPS y NaHCOs en relacién con la masa total de
mondmero anadido y disolverlo en 300 gramos.

Pesar 500 gramos del monémero estireno o acrilato de n-butilo.

Introducir al reactor los 1,400 gramos de agua y la solucién de SDS e iniciar
agitacion a 400 rpm a 40 °C.

Burbujear nitrégeno gas en la solucién para desplazar el oxigeno del reactor y el
disuelto en la solucién por una hora.

Pasada la hora de burbujeo, afiadir el total del monémero deseado.

Adicionar la solucién de KPS y NaHCOs3 al reactor y agregar después y por
separado el 3 % en masa de TMEDA mediante una pipeta directamente al reactor
una vez que la solucion de KPS ha sido alimentada por completo para iniciar la
reaccion con la primera gota de TMEDA entrante al reactor.

La reaccion se deja por dos horas y posteriormente permitir el enfriamiento
natural hasta temperatura ambiente para descargar el latex.

Al término, se toma una muestra para determinar el contenido de sélidos totales
y con ello se mezclan los latex para obtener la composicion del latex de interés,
de acuerdo con la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Tabla de componentes para la sintesis de los homopolimeros.

Acrilato Estireno

de n- SDS TMEDA KPS SB
Cédigo de materiales butilo (8)
(g) (g) (g) (g)
(g)
PS 0 500 25.0 15.0 15.0 15.0
PBA 500 0 25.0 15.0 15.0 15.0
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Para hacer la mezcla de referencia con una composicién global 50/50 y 70/30
de S/BA se mezclaron los latex con las proporciones apropiadas de acuerdo con su
porcentaje de solidos. Con una conversion del 95 % y 97 % para el PS y el PBA,
respectivamente, al final de la reaccién y conociendo el contenido de sélidos se
agregaron las proporciones en forma de latex de cada uno acorde con la Tabla 3.4 para
obtener un total de 150 g de cada una de las mezclas de homopolimeros.

Tabla 3.4. Tabla de componentes para la mezcla de los homopolimeros.

Latex de poli (acrilato de n-butilo)? Latex de poliestireno®
Codigo de materiales
(g) (g)
PB 5050 371.3 378.8
PB 7030 556.9 189.4

aContenido en s6lidos del poli (acrilato de n-butilo): 20.2%.
b Contenido en sélidos del poliestireno: 19.8 %.

3.2.1.3 SINTESIS DE COPOLIMEROS ESTADISTICOS CON INICIADOR REDOX.

Los copolimeros estadisticos de composicion 50/50 y 70/30 % en peso de
estireno/acrilato de n-butilo han sido sintetizado en un proceso de polimerizaciéon en
emulsion por lotes como materiales de referencia para los copolimeros con gradiente
de composicidn obtenidos con iniciacién redox en un proceso en emulsidn. La relacion
de componentes se muestra en la Tabla 3.5.

El procedimiento se describe a continuacion:

a. Eliminar el inhibidor con el removedor correspondiente (véase seccion 3.1.2),
de la masa total de monémero a través de columnas empacadas.

b. Pesar la siguiente cantidad de agua por separado: 1,400 gramos, 600 gramos de
agua, este ultimo repartido equitativamente en dos matraces Erlenmeyer de
vidrio.

c. Pesarel5 % en peso de SDS en relacion con la masa total de monémero afiadido
y disolverlo en 300 gramos de agua.

d. Pesar el 3 % en peso de KPS y NaHCO3 en relaciéon con la masa total de
mondmero afladido y disolverlos en 300 gramos.

e. Pesar 500 gramos de mondmeros con la composiciéon en peso deseada.

f. Introducir al reactor los 1,400 gramos de agua y la soluciéon de SDS e iniciar
agitacion a 400 rpm a 40 °C.

g. Burbujear nitrégeno gas en la solucidn para desplazar el oxigeno del reactor y el
disuelto en la solucién por una hora.

h. Pasada la hora de burbujeo, afiadir el total de la mezcla comonomérica
previamente pesada a la composicion deseada.

i. Adicionar la solucién de KPS y NaHCOs3 al reactor y agregar después y por
separado el 3 % en masa de TMEDA mediante una pipeta directamente al reactor
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una vez que la solucion de KPS ha sido alimentada por completo para iniciar la
reaccion con la primera gota de TMEDA entrante al reactor.

j. Permitir la reaccion por dos horas, desde el comienzo de la alimentacion para
posteriormente permitir el enfriamiento natural hasta temperatura ambiente
para descargar el latex.

Tabla 3.5. Tabla de componentes para la sintesis de copolimeros estadisticos.

Acrilato Estireno

de n- SDS TMEDA KPS SB
Cédigo de material butilo (8)
(g) (g) (g) (g)
(g)
SC 50/50 250 250 25.0 15.0 15.0 15.0
SC70/30 350 150 25.0 15.0 15.0 15.0

3.3 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE Y LOS
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION PARA
ESTUDIO DE PROPIEDADES MECANICAS.

La sintesis de los copolimeros de bloque y los copolimeros con gradiente de
composicion se describe a continuacién. Para propiedades mecanicas, una sola
composicién global 50/50 % en peso estireno/acrilato de n-butilo fue preparada,
variando el nimero de bloques y la composicion de los segmentos. Se sintetizaron 9
copolimeros de bloque de composicién global 50/50 para encontrar la relaciéon de
componentes enfocada en la optimizacién de propiedades mecanicas. Por otro lado,
fueron sintetizados 10 materiales de composicion global 50/50 y 5 materiales de
composicidon global 70/30 para los copolimeros con gradiente de composicion, con
distintos perfiles de alimentacién para obtener diferentes distribuciones de
composicion en tales copolimeros.

3.3.1 POLIMERIZACION RAFT EN EMULSION DE LOS COPOLIMEROS DE
BLOQUE ESTIRENO/ACRILATO DE BUTILO.

Para encontrar las condiciones de la polimerizacion RAFT en emulsion (se
realizaron las pruebas al sintetizar un copolimero dibloque; para obtener un total de 6
g al final de la reaccién) con iniciador térmico (KPS), se vario la relacién molar de los
componentes iniciador:macro-agente RAFT (ver Tabla 3.6) y por ultimo se ajustd el
contenido de NaOH. Una vez encontradas las condiciones de polimerizacién RAFT
(valores estrechos de dispersidad, peso molecular deseado con conversidn elevada) los
copolimeros de bloque fueron sintetizados con iniciador térmico (KPS) para obtener un
total de 120 g de copolimero, de acuerdo con el siguiente procedimiento:
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Eliminar el inhibidor con el removedor adecuado (terbutil catecol para el estireno o
hidroquinona/metil éster para el acrilato de n-butilo).

Pesar 6.0 g (1.55X 10~3mol o 15 ml de la solucién obtenida en la Seccién 3.1.2.2)
del macro-agente RAFT y disolverlo en 600 gramos de agua (considerando el
agua de la solucion del macro-agente RAFT) en un reactor de 1 L.

Adicionar 0.25 g de NaOH ala solucién anterior.

Adicionar 0.135 g de KPS a la solucion anterior de acuerdo con la Tabla 3.7.
Comenzar burbujeo por 30 min a temperatura ambiente.

Después del burbujeo, comenzar el calentamiento hasta los 72 °C sobre una
parrilla termo-agitadora.

Inmediatamente a lo anterior, adicionar 10 g de acrilato de butilo al reactor y
dejarlo reaccionar por 0.5 h manteniendo el burbujeo.

Después de la hora, agregar 65 g de acrilato de butilo al reactor, permitiendo la
reaccion por 1 h mas.

Pasado el inciso anterior, adicionar 75 g de monémero de estireno dejando
reaccionar por 1 h.

Al final del tiempo de reaccion de la adicion del acrilato de n-butilo y del tiempo
de adicion total (2.5 h), tomar muestra para determinar la conversion global.
Dejar de burbujear el reactor y permitir el enfriamiento (~0.5 h).

También fue realizada, a modo de prueba, la polimerizacidon de los copolimeros

de bloque sintetizados con iniciador redox (KPS/TMEDA) siguiendo el procedimiento
descrito anteriormente con las siguientes variaciones: En el inciso (f), la temperatura
es de 30 °C. En el inciso (g), después de adicionar 0.5 g de acrilato de butilo, se afiaden
los mililitros de TMEDA acorde con la Tabla 3.6, y permitir la reacciéon por 5 min. En el
inciso (h), después de adicionar los 2.5 g de acrilato, permitir la reaccién por 10 min
mas. En el inciso (i), posterior a la alimentacién de los 3 g de estireno, el tiempo de
reaccion que se deja es de 15 min, para dar un total de 30 min de reaccion total.
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Tabla 3.6. Tabla de componentes para la polimerizacién RAFT de prueba de los copolimeros de dibloque.

Codiso d . :l:/;(:tz TMEDA KPS NaOH

60digo de materiales RAFT (£x 10-) 1(0g_>§) -
(8)

Variacion de la relacion de moles de iniciador térmico:macro-agente RAFT
BCtérmico [2.7:1] 0.20 - 45.1 0.06
BCtérmico [2:1] 0.20 - 334 0.06
BCtérmico [1:1] 0.20 - 16.7 0.06
BCtérmico [1:2] 0.20 - 8.4 0.06
BCtérmico [1:5] 0.20 - 3.3 0.06
BCtérmico [1:10] 0.20 - 1.7 0.06

Variacion del contenido de NaOH en la sintesis del copolimero dibloque

Contenido Porcentaje de
Material de NaOH P.rueba. fle coagulacion
disolucion?
(g) (%)
BCitérmico [1:2] 0.060 No 3.2
BCtérmico [1:2] 0.020 No 3.0
BCtérmico [1:2] 0.010 Si 2.5
BCtérmico [12] 5x 1073 Si 12.1

Variacion de la relacion de moles de iniciador redox:macro-agente RAFT

BCredox [21] 0.20 50.0 33.4 0.06
BCredox [12] 0.20 25.0 8.4 0.06

Donde el nimero entre corchetes es la relacién molar [iniciador:macro-agente RAFT].
a 2 mL de tetrahidrofurano fueron utilizados como solvente en la prueba de disoluciéon de 0.1 g del
copolimero final.
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Tabla 3.7. Tabla de componentes para la polimerizaciéon RAFT de los copolimeros de bloque.

Nomenclatura
Composicién ~ S/BA  BA-/S S/BA BA/S S/BA BA/S S/BA  BA/S
del shot ) ) (@) ) (@ ) (@) )
Tiempo
60 115 170 225 280 335 390 445
(min)
BC2 100/0 75.0/0 75.0/0
BC4 100/0 37.5/0 37.5/0 37.5/0 37.5/0
BC6 100/0 25.0/0 25.0/0 25.0/0 25.0/0 25.0/0 25.0/0
BC8 100/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0 18.8/0
BC290/10 67.5/75 67.5/7.5
BC490/10  33.8/3.7 33.8/3.7 33.8/3.7 33.8/37
BC690/10  22.5/2.5 225/25 22.5/25 225/25 225/25 225/2.5
BC2 80,20 60/20  60/20
BC480/20  30/75 30/75 30/7.5 30/7.5

La masa total de macro-agente RAFT fue de 6 g, 0.135 g de KPS y 0.06 g de NaOH en todas las reacciones.
La composicién global de todos los materiales fue 50/50 % en peso estireno/acrilato de n-butilo.

3.3.2 POLIMERIZACION EN EMULSION DE LOS COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION ESTIRENO /ACRILATO DE n-BUTILO.

Para encontrar primeramente las condiciones de polimerizacion en emulsion
mediante iniciacién redox (realizando las pruebas al sintetizar un copolimero estadistico de
composicion 50/50 % en peso de S/BA); buscando obtener un total de 30 g al final de una
reaccion por lotes) (KPS/TMEDA), fue variada la relacion de tensoactivo e iniciador con
respecto al contenido en peso de mondémero total (ver Tabla 3.8) y por ultimo se ajusto el
tiempo de alimentacion de los comondmeros al probar con un tiempo de alimentacion total
de 1 y 2 h. Una vez encontradas las condiciones de polimerizacién en emulsion con gradiente
de composicion en el alimento (PEGCA) (valores estrechos de dispersidad, peso molecular
deseado con conversion elevada) los copolimeros con gradiente de composicion fueron
sintetizados de acuerdo con el siguiente procedimiento:

a. Eliminar el inhibidor con el removedor adecuado (terbutil catecol para el estireno o
hidroquinona/metil éster para el acrilato de butilo).

b. Calcular el porcentaje de solidos en los latex obtenidos en la sintesis del
homopolimero usado como semilla (poliestireno) y pesar en cada caso estireno y
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acrilato de n-butilo para completar 500 g totales entre el porcentaje en solidos del

latex y la suma de los dos mondmeros de acuerdo con cada concentracion.

c. Pesar los gramos de latex que se requieren para obtener los porcentajes en masa
globales de cada componente.

d. Pesar los gramos de agua faltantes para completar los 2,000 gramos en cada reaccion
de polimerizacion.

e. Introducir el latex y el agua al reactor e iniciar una agitacién a 400 rpm.

f. Burbujear N2 gas en la solucion para desplazar el Oz disuelto en la emulsion y dentro
del reactor.

g. Pesar el 3 % de SDS (dodecil sulfato de sodio), NaHCOs (bicarbonato de sodio) y
KPS (persulfato de potasio) correspondiente a la masa de comondmeros entrante al
reactor por cada una de las etapas siguiendo los perfiles de alimentacién mostrados
en la Figura 3.6 para las composiciones 50/50 S/BA y en la Figura 3.7 para las
composiciones 70/30 S/BA.

h. Alimentar los monémeros después de la hora de burbujeo mediante bombas
peristélticas en un tiempo total de 60 min, dividido en 10 etapas para variar la
composicion del alimento. El proceso de cada etapa fue el siguiente:

i.  Agregar una solucion de SDS, NaHCO3y KPS correspondiente al 3 % en peso
del monomero total a alimentar (ver Figura 3.6 y 3.7) que fue disuelta en 80
mililitros de agua al inicio de cada etapa.

ii.  Agregar TMEDA al 3 % en peso del mondmero total a alimentar (de acuerdo
con la Figura 3.6 0 3.7), directamente al reactor mediante una pipeta donde se
encuentra el SDS, NaHCO3 y KPS.

iii.  Encender las bombas peristalticas ya calibradas para la alimentacion de los
monomeros en el flujo deseado.

iv.  Tomar una muestra 10 segundos antes de terminar el tiempo de alimentacion
de cada etapa, de 5 mL y enfriar en hielo para detenerla para seguir la
conversion y la composicion durante la formacion de las cadenas. Repetir
pasos (i) y (ii) para las 10 etapas cambiando las revoluciones para cada flujo
particular.

1. Tomar muestra durante 3 horas desde el inicio de la alimentacion (con el fin de
obtener la conversion).

j.  Permitir la reaccion de los mondmeros por 3 horas (desde el inicio de la alimentacion
de monomeros) para lograr maxima conversion; manteniendo constantes temperatura
y velocidad de agitacion a presion ambiental.

k. Detener la agitaciéon después del tiempo de reaccion y enfriar el reactor hasta
temperatura ambiente.

1. Elreactor se descargd después del enfriamiento (~1 hora).

Las cantidades de los ingredientes usados en la polimerizacion de los copolimeros con
gradiente de composicion se muestran en la Tabla 3.9.

Los perfiles de alimentacion comonomérica se dividieron en 10 etapas, con una
duraciéon de 6 min en donde fueron alimentados los monoémeros. Las Figuras 3.6 y 3.7
muestran el flujo masico para el par de mondmero alimentado al reactor durante cada una de
las etapas en las cuales se mantuvo constante la velocidad de alimentacion. El nombre de los
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materiales de gradiente (GD) es seguido de dos letras de acuerdo con el tipo de perfil seguido
para el estireno y el acrilato de butilo: P parabolico, L lineal, H hiperbolico, E exponencial.
Los niimeros 1 y 2 hacen referencia a diferentes perfiles de flujo para un mismo esquema de
alimentacion.

Las lineas que siguen los perfiles de alimentacion fueron ajustadas a perfiles
matematicos con flujos variados arbitrariamente con el objetivo de obtener variaciones en las
distribuciones de composicion.

Tabla 3.8. Tabla de componentes para la polimerizacién RAFT de prueba de los copolimeros de dibloque.

Codigo de SDS TMEDA KPS NaHCOs; Conversion
materiales (8) @) @) (& (%)
Variacion de la relacion en peso del iniciador redox con respecto al
mondmero
GPP1 (0.5 %) 0.6 1.5x 1072 1.5x 1072 1.5x 1072 23.2
GPP1 (1 %) 0.6 0.3 0.3 0.3 24.5
GPP1 (2 %) 0.6 0.6 0.6 0.6 22.5
GPP1 (3 %) 0.6 0.15 0.9 0.9 52.2
GPP1 (4 %) 0.6 0.15 1.2 1.2 48.6
GPP1 (5 %) 0.6 0.15 1.5 1.5 45.6

Variacion de la relacion en peso de tensoactivo con respecto a monémero

GPP1 (1 %) 0.3 0.15 0.9 0.9 44.3
GPP1 (2 %) 0.6 0.15 0.9 0.9 52.2
GPP1 (3 %) 0.9 0.15 0.9 0.9 85.0
GPP1 (5 %) 1.5 0.15 0.9 0.9 98.0

Donde el nimero entre corchetes es la relacion molar [iniciador:macro-agente RAFT].
a 2 mL de tetrahidrofurano fueron utilizados como solvente en la prueba de disoluciéon de 0.1 g del
copolimero final.
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Tabla 3.9. Tabla de componentes para la sintesis de copolimeros con gradiente de composicién S/AB.

Acrilato

Copolimeros Latex de

con de {1— Estireno poliestireno SDS KPS TMEDA NaHCOs; Agua
gradiente de  DUtlo ) ( ® ® @©® ©
composicion (@) )
GPP1 50/50 250.8 200.5 248.8 225 135 13.5 13.5 1801.6
GPP2 50/50 251.0 201.0 248.9 225 135 13.5 13.5 1801.9
GLL150/50  250.7 200.7 248.9 22.5 135 13.5 13.5 1802.2
GLL250/50 251.5 200.5 248.8 22.5 135 13.5 13.5 1801.6
GLH150/50 251.4 201.1 248.9 225 135 13.5 13.5 1801.6
GLH2 50/50 251.6 200.6 249.0 225 135 13.5 13.5 1801.3
GPH1 50/50  250.4 200.7 248.8 22.5 135 13.5 13.5 1802.4
GPH2 50/50  251.7 201.0 248.8 22.5 135 13.5 13.5 1802.8
GPE1 50/50 2514 201.8 249.1 225 135 13.5 13.5 1801.2
GPE2 50/50 250.8 200.8 249.1 225 135 13.5 13.5 1801.7
GPP170/30  150.8 300.7 248.9 22.5 135 13.5 13.5 1801.0
GLL270/30  150.7 300.6 248.9 22.5 135 13.5 13.5 1802.1
GLH1 70/30 151.3 301.3 248.8 225 135 13.5 13.5 1801.6
GPH1 70/30 151.2 300.8 248.8 225 135 13.5 13.5 1802.3
GPE170/30 151.0 301.1 248.9 22.5 135 13.5 13.5 1801.2

Las condiciones de polimerizacién son: temperatura de 40 + 1 °C a 400 = 5 rpm.
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Figura 3.6. Perfiles de alimentacién mdsica en funcion de las etapas de alimentacion para la composicion

50/50 % p/p S/BA.
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Figura 3.7. Perfiles de alimentacién mdsica en funcion de las etapas de alimentacion para la composicion
70/30 % p/p S/BA.
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3.4 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE Y LOS
COPOLIMEROS DE GRADIENTE PARA ESTUDIO DE
PROPIEDADES ELECTRICAS.

3.4.1 POLIMERIZACION EN SOLUCION DE LOS COPOLIMEROS DE
BLOQUE N-VINIL CARBAZOL/ACRILATO DE n-BUTILO.

Las condiciones para buscar sintetizar los copolimeros de bloque se describen a
continuacion. Para propiedades fotoluminiscentes con una composicién global 50/50
% en peso N-vinil carbazol/acrilato de n-butilo y 50/50 % en peso N-vinil
carbazol/estireno fueron preparadas variando el nimero de bloques.

Distintos sistemas de iniciacion fueron probados para realizar la
homopolimerizacién del N-vinilcarbazol para elegir el iniciador con la conversiéon mas
alta al final de la polimerizaciéon. Después, un barrido de relaciones molares entre
iniciador:macro-agente RAFT en la polimerizacién RAFT en solucion fue aplicado para
encontrar la 6ptima relacién molar del sistema para la sintesis de copolimeros
dibloque, reflejado en la dispersion de pesos moleculares mas estrechos, cuyos
resultados se muestran en la Tabla 3.10, buscando obtener un total de 5 g de polimero
al final de la reaccion.

Tabla 3.10. Conversiones globales y conversiones por bloque para el sistema fotoluminiscente.

Conversion global

Materiales
(%)
PVKkps 48
PVKkps/TMEDA 25
PVKaisn 99
Primer bloque de BAo S Segundovll)(loque de
(%) (%)
BC2 50/50 S/VK 96 94
BC2 50/50 BA/VK 98 97
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El inhibidor es retirado del monémero usando el removedor apropiado (terbutil

catecol para el estireno e hidroquinona/metil éster para el acrilato de n-butilo). Por
otro lado, el monomero N-vinilcarbazol debe ser recristalizado al menos 2 veces a

través cambios de temperatura en metanol para eliminar el inhibidor del monémero.

El procedimiento de sintesis de copolimeros de bloque con estireno o acrilato de n-
butilo junto al N-vinilcarbazol se describe a continuacién:

a.

Pesar 2.43 X 1072 g (1.02 x 10™*mol) del agente RAFT y disolverlo en 15
gramos de 1-4 dioxano anhidro para mantener la relacion de sélidos al 20 % en
peso y colocarlo en un reactor de 100 mL sellado con tap6n septum.

De los 15 gramos totales de solvente separar 5 gramos de 1-4 dioxano anhidro
para disolver previamente 3.35 X 1073 g (2.04 X 10~° mol) de AIBN pesando el
iniciador, sellando el reactor con un tapdn septum y afiadiendo el solvente 1-4
dioxano anhidro con la jeringa de vidrio.

Pesar 2.50 g (1.95x 1072 mol) de acrilato de n-butilo o estireno para
adicionarlos directamente al reactor sellado con tapén septum con jeringa
después de lo previamente afiadido en el paso (b).

Iniciar la agitacién con barra magnética a 400 rpm mientras se burbujea
nitréogeno gas durante 20 min para mantener una atmosfera inerte. Para esto,
dos agujas son utilizadas, una larga de 10 cm que se sumerge en la mezcla y una
aguja corta para permitir la salida del gas. Finalmente, un globo es inflado con
nitrégeno gas para incrementar el volumen de la atmdsfera inerte y la aguja
conectada a la linea de nitrégeno gas es retirada.

Después del tiempo de burbujeo el reactor fue introducido a un bafio de aceite
previamente preparado a 70 °C, las condiciones de reaccién para el primer
bloque (de estireno o acrilato de n-butilo) se mantuvieron durante 3 horas.

Pasado el tiempo, 2.5 g de N-vinilcarbazol fueron afiadidos disueltos en 10 g de
1-4 dioxano anhidro dentro de un matraz bola con tap6n septum. La mezcla es
agregada al reactor conservando las condiciones de reaccién por 3 horas mas.

Finalmente se detuvo la reaccién enfriando el reactor de forma natural a
temperatura ambiente.

La conversion fue seguida por resonancia magnética nuclear de protén

siguiendo la desaparicién del doble enlace carbono - carbono para los monémeros

vinilicos.
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Figura 3.8. N-vinilcarbazol recristalizado 2 veces desde metanol cambiando de un color beige a un color
blanco perlado.

A modo de prueba, la polimerizacién de los copolimeros de bloque sintetizados
con acrilato de n-butilo y el N-vinilcarbazol se realiz6 utilizando el sistema de iniciaciéon
redox KPS/TMEDA de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente con las
siguientes variaciones: En el punto (b), latemperaturaes de 30 °C. Después de adicionar
el acrilato de n-butilo y el KPS, se afladen la misma proporcién en peso (respecto al KPS)
con su equivalente en mililitros de TMEDA. Las condiciones de reacciéon se mantuvieron
por 5 min. En los incisos (e) y (f), después de adicionar el N-vinilcarbazol las
condiciones de reacciéon se mantuvieron por 15 min.

3.4.2 POLIMERIZACION EN SOLUCION DE LOS COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION N-VINIL CARBAZOL/ACRILATO DE n-
BUTILO.

Los copolimeros de gradiente fotoluminiscente formadOs por N-vinilcarbazol y
acrilato de n-butilo se buscaron sintetizar mediante polimerizacién RAFT en solucién
utilizando el mismo agente macro-RAFT y bajo las mismas condiciones usadas en la
sintesis de copolimeros de bloque.

La composicion global alimentada de mondémero para buscar propiedades
fotoluminiscentes fue de 50/50 % en peso N-vinil carbazol/acrilato de n-butilo
variando el nimero de “disparos” para sintetizar hasta 6 bloques siguiendo un perfil de
alimentacion lineal-lineal o lineal-hiperbélico como se aprecia en la Figura 3.9. E1 AIBN
fue usado como iniciador en la sintesis del bloque de N-vinilcarbazol y acrilato de n-
butilo a la misma relaciéon molar iniciador:macro-agente RAFT como se muestra en la
Tabla 3.11 para obtener hasta 6 g al final de la polimerizacion.
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Figura 3.9. Perfiles de alimentacion mdsica en funcion de las etapas de alimentacion para la composicién
50/50 % p/p BA/VK.

Tabla 3.11. Composicién (co)monomérica del “disparo” alimentado para el sistema fotoluminiscente
para la composicién 50/50 % p/p BA/VK.

Disparol Disparo2 Disparo3 Disparo4 Disparo5 Disparo 6

Material (BA/VK)  (BA/VK) (BA/VK) (BA/VK) (BA/VK) (BA/VK)
(g/8) (/8) (/8) (g/8) (g/8) (g/8)

GLL150/50 BA/VK  1.5/0.0 1.0/0.0 0.5/0.0 0.0/0.5 0.0/1.0 0.0/1.5

GLL2 50/50 BA/VK  1.0/0.0 0.8/0.2 0.6/0.4 0.4/0.6 0.2/0.8 0.0/1.0

GLH50/50 BA/VK  1.0/0.0 0.8/0.3 0.6/0.5 0.4/0.7 0.2/0.7 0.0/0.7
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Previo a la sintesis, ambos monomeros fueron desinhibidos de acuerdo con los
procedimientos descritos en la Seccion 3.4.1. El procedimiento de sintesis de
copolimeros con gradiente de acrilato de n-butilo y el N-vinilcarbazol se describe a
continuacion:

1. Pesar 2.916 x 1072 g (1.22 X 10™*mol) del agente RAFT y disolverlo en 7.5 g
para el perfil GLL1 o 5 g para GLL2 y GLH de 1-4 dioxano anhidro (del total de
30 g a usar al final de la reaccion para los tres materiales) para mantener la
relacion de sélidos al 20 % en peso. Esta relacion entre los (co)monémeros y el
solvente se mantendra hasta el final de la alimentacidon. Finalmente, se coloca en
un reactor de 100 mL sellado con tap6n septum.

2. Considerar la solucién previa en 1-4 dioxano anhidro para disolver previamente
4.02 X 1072 g (2.45 x 107> mol) de AIBN junto al monémero a una temperatura
ambiente para evitar la generacion de radicales libres.

3. Pesar los monémeros acrilato de n-butilo y de N-vinilcarbazol en un matraz de
bolade 50 mL de acuerdo con la Tabla 4.11. Sellar el matraz con un tap6n septum
para después anadir los mililitros correspondientes de 1-4 dioxano anhidro y
disolver con agitaciéon. Previo a extraer la solucién de mondémeros se burbujea
con nitréogeno gas por 10 min. La solucién se extrae con jeringa y se inyecta
directamente al reactor a través del tapon septum.

4. Iniciar la agitacion con barra magnética a 400 rpm mientras se burbujea
nitréogeno gas durante 20 min para mantener una atmosfera inerte. Para esto,
dos agujas son utilizadas, una larga de 10 cm que se sumerge en la mezcla y una
aguja corta para permitir la salida del gas. Finalmente, un globo es inflado con
nitrégeno gas para incrementar el volumen de la atmdsfera inerte y la aguja
conecta a la linea de nitrégeno gas es retirada.

5. Después del tiempo de burbujeo el reactor fue introducido a un bafio de aceite
previamente preparado a 70 °C, las condiciones de reacciéon para el primer
disparo se mantuvieron durante 2 horas y en las siguientes por un tiempo de 1
hora.

6. Para la sintesis en cada “disparo” se repiti6 el punto 3 siguiendo los perfiles de
alimentacion en la Figura 3.9. Después del ultimo alimento las condiciones de
reaccion se mantuvieron por 2 horas mas.

7. Finalmente se detuvo la reaccion enfriando el reactor a temperatura ambiente.

La conversion fue seguida por resonancia magnética de protén siguiendo la
desaparicion del doble enlace carbono - carbono tomando una muestra de 1 mL
directamente del reactor.
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3.5 ACONDICIONAMIENTO DE LOS MATERIALES POST-
SINTESIS.

3.5.1 SECADO Y PREPARACION DE MATERIALES PARA
PROCESAMIENTO. SISTEMA: ESTIRENO/ACRILATO DE BUTILO.

Una vez obtenidos los materiales por el proceso de polimerizacién en emulsion
(copolimeros con gradiente de composicién y copolimeros de bloque, enfocados a
propiedades mecdanicas), se obtiene un latex como producto, el cual es puesto a secar
sobre charolas con ayuda de iluminacion artificial y ventilacion forzada en una camara
de secado como la que se muestra en la Figura 3.10. El tiempo de secado vario de
acuerdo con la composicidn, siendo de alrededor de una semana.

Figura 3.10. Cdmara de secado con ventilacion natural y luz artificial.

Después de eliminar el contenido de agua, se realiz6 un lavado del material
sumergiendo el material cortado en trozos y cambiando el agua cada dia por 2 semanas
paralos copolimeros con gradiente de composicién y de 1 semana para los copolimeros
de bloque. La humedad del enjuague se retir6 en la misma camara de secado por un dia
mas otro dia en horno a 60 °C. Los cambios de los latex se muestran a continuacién en
la Figura 3.10.

Antes Después

Figura 3.11. Cambio de un ldtex final al producto final seco durante el proceso de secado.
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Se realizé6 molienda de los materiales en gajo o pelicula manualmente con un
mortero o cortando con tijeras el material como se observa en la Figura 3.12.

Figura 3.12. Molienda manual de los materiales finales después del proceso de secado.

3.5.2 SECADO Y PREPARACION DE MATERIALES PARA
PROCESAMIENTO. SISTEMA: N-VINIL CARBAZOL/ACRILATO DE
BUTILO.

Una vez polimerizados los sistemas fueron colocados en placas de Petri de 10 cm
en una campana a temperatura ambiente. Para facilitar la evaporacion las placas de
Petri se dejaron abiertas para el secado que varié entre 2 - 4 dias. El lavado de las
peliculas se realiz6 con agua para eliminar el polvo sobre la superficie.

3.6 PROCESAMIENTO DE MATERIALES.

El procesamiento de materiales para obtener las geometrias para caracterizar se
ha realizado mediante moldeo por termocompresion. En este procesamiento se us6 una
prensa Carver como se muestra en la Figura 3.13a. El molde usado para la fabricacion
de las probetas es de tipo emparedadp como se muestra en la Figura 3.13b y 3.13c,
cuyas dimensiones estadn establecidas en las normas estipuladas para las pruebas
mecano-estaticas ASTM D 638 - 03 (probeta tipo IV) y mecanodindmicas ASTMD 4065
-01.

Las condiciones de procesamiento de temperatura, presiéon y tiempo para cada
una de las tres etapas de precalentamiento, prensado y enfriado se muestran en la Tabla
3.12 y el ciclo como se muestra en la Figura 3.14.
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Tabla 3.12. Condiciones del procesamiento para poliestireno, copolimeros estadisticos y copolimeros
con gradiente de composicién mediante moldeo por compresion.

;Z:g;?; Precalentamiento Prensado Enfriamiento
T: P, t: T* P, t Ts P3

Q) (psi) (min) (°Q) (psi) (min) (°C) (psi)
PS 170 - 7 170 3200 7 100 2800
SC 50/50 160 - 9 140 1800 7 60 1800
GPP1 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GPP2 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GPH1 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GPH2 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GLL1 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GLL2 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GLH1 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GLH2 50/50 160 - 7 160 2200 7 70 2200
GPE1 50/50 170 - 9 160 3200 7 80 3200
GP2 50/50 170 - 9 160 2200 7 100 2200
SC 70/30 170 - 9 170 3200 7 80 3200
GPP170/30 170 - 7 170 2200 7 100 2200
GPH1 70/30 170 - 7 170 2200 7 100 2200
GLL2 70/30 170 - 7 170 2200 7 100 2200
GLH1 70/30 170 - 7 170 2200 7 100 2200
GPE170/30 170 - 7 170 2200 7 100 2200
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Figura 3.13. (a) Prensa Carvery moldes tipo emparedado usados para la obtencién de las geometrias
para las pruebas (b) mecano-estdticas y (c) mecanodindmicas.
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Figura 3.14. Ciclo de compresion en el procesamiento de los materiales. *El valor de T, puede ser mds
alta o baja que T porque T es usada para acomodar manualmente el material dentro de las cavidades
mientras T, para su procesamiento.

Las condiciones y metodologias usadas en las técnicas instrumentales para la
caracterizaciéon de los materiales obtenidos en esta investigacién se describen a
continuacion.

3.7 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON.

Se realizd resonancia magnética nuclear de protén para determinar la
composicidon de los materiales poliméricos con gradiente de composicion, en liquidos
para el material GPP1 50/50 como prueba preliminar.

La cantidad de muestra para el analisis fue de 50 mg disuelta en cloroformo
deuterado (CDCl;). Esto fue preparado en un tubo de vidrio para el RMN. El equipo de
resonancia magnética usado fue un JEOL 600SS como se muestra en la Figura 3.15
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durante la busqueda de condiciones y en la Figura 3.16 se muestra un Avance TM
400WB, Bruker, usado para la caracterizacién de todos los materiales.

Figura 3.16. Equipo de resonancia magnética nuclear Avance TM 400WB, Bruker.

3.8 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

La determinacion de pesos moleculares se realizé con la muestra al final de la
reaccion correspondiente. Se disolvieron 50 mg de polimero por 5 mL de
tetrahidrofurano grado HPLC. Una vez preparadas las soluciones se hicieron pasar a
través de microfiltros con jeringa de vidrio con abertura de 0.22 pm.

El cromatégrafo de permeacion en gel (o separacion por exclusion de tamafios)
se muestra en la Figura 3.17. El equipo esta conectado a un indice de refracciéon con

estandares de poliestireno.

Figura 3.17. Cromatdégrafo de permeacion en gel marca Waters, modelo 1525.
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3.9 DISPERSION DINAMICA DE LUZ.

La estimacion del tamafio de particula y su evolucion a lo largo de la
polimerizacién en proceso semicontinuo se realiz6 con las muestras al final de las
etapas pares (etapas 2, 4, 6 y 8) y la muestra al final de la polimerizacion. Las muestras
se prepararon con una gota del latex extraido directamente del reactor y su dilucién
1/100 con agua destilada; en el caso que se requiera mayor dispersion, se puede hacer
uso de ultrasonido por 10 min antes de introducir la solucién en el DLS de la Figura
3.18.

Figura 3.18. Dispersor dindmico de luz Zetasizer ZS90.

3.10 PRUEBAS DE TRACCION.

Las pruebas de traccién se realizaron en un equipo UNITED SFM - 10, como se
muestra en la Figura 3.19 para los copolimeros de gradiente y en la Figura 3.20 el
INSTRON 3366 para los copolimeros de bloques. La geometria de las probetas a ensayar
corresponde a las de la norma ASTM D 638 - 03, cuya velocidad de cruceta fue de 5
mm/min a 23 + 2 °C. La celda usada para realizar la prueba fue de 2,000 lbf para los
materiales rigidos mientras que una de 200 lbr fue usada para los materiales blandos.
Eltipo de probeta usada fue la tipo IV de acuerdo con las dimensiones especificadas por
la norma antes citada. Se corrieron por lo menos 5 probetas de cada material a la
temperatura seleccionada.
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Figura 3.20. Equipo de traccién INSTRON 3366 con cdmara ambiental.

3.11 PRUEBAS MECANODINAMICAS.

La caracterizacion mecanodindmica se realizO6 en un analizador
mecanodinamico de la marca TA Instruments modelo Q800, como se observa en la
Figura 3.21ay 3.21b. Se us6 la mordaza para deflexion en tres puntos, ver Figura 4.7c.
El ensayo se realizé a amplitud de deformacién y frecuencia constantes a 10 umy 1 Hz,
respectivamente. Los modulos de almacenamiento y pérdida fueron obtenidos en
funcién de la temperatura haciendo un barrido de 1.5°C/min desde —70°C hasta la
temperatura de caida de los mdédulos para cada material, tal que la fuerza medida por
el equipo no fuese menor a 1073 N o la rigidez del material no fuese inferior a
1072 N/m. El equipo operé con una precarga de 0.01 N. Las probetas se disefiaron de
acuerdo con la norma ASTM D 5023.
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Figura 3.21. (a) Analizador mecanoindmico, (b) cdmara ambiental del equipo y (c) mordaza de
deflexion en tres puntos.

3.12 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

Las muestras para el calorimetro diferencial de barrido consistieron en los
materiales formulados en las reacciones de sintesis sellados en capsulas de aluminio
con un contenido de muestra de 5 a 7 mg en un equipo Discovery TA Instruments en la
Figura 3.22. Las pruebas se corrieron en atmdsfera de nitrogeno en un intervalo de
temperaturas de 0 °C a 150 °C con un calentamiento en rampa lineal de 20 °C/min.

Figura 3.22. Calorimetro diferencial de barrido Discovery TA Instruments.

3.13 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.

La preparacion de muestras consistié en preparar un cuadrado a partir de las
probetas procesadas con dimensiones menores a 2x2 mm? sin algin tratamiento
después del procesado del material, siendo pulida mediante el uso de un micrétomo a
baja temperatura para asegurar que la superficie estuviese libre de imperfecciones
evitando deformaciones.
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El microscopio de fuerza atdmica operé en modo intermitente (en inglés tapping
mode) realizando barridos desde 10 micras hasta una micra para asegurar la mejor
imagen para cada muestra en particular.

Figura 3.23. Microscopio de fuerza atémica BRUKER.
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CAPITULO 4-. ANALISIS Y
DISCUSION DE RESULTADOS.

“La jerarquia estructural como via sistematizada de la abstraccién de las
cualidades esenciales en materiales poliméricos”
Francisco Javier Rivera Galvez.

1 andlisis de resultados es presentado a continuacién por orden de simplicidad
(homopolimeros, copolimeros estadisticos, copolimeros de bloque y

copolimeros con gradiente de composicion) para propiedades mecanicas o
propiedades eléctricas.

4.1 CINETICA DE LOS MATERIALES POLIMERICOS PARA
PROPIEDADES MECANICAS.

4.1.1 CINETICA DE LOS HOMOPOLIMEROS (POLIESTIRENO O POLI
(ACRILATO DE BUTILO)) Y COPOLIMEROS ESTADISTICOS.

100 — 200
g 180+
S 804 (@) 160 (b)
< o PS
2 PBA ~ 140
S ] = ]
w 0 o SC 5050 g 10
= £ 100
3 o SC 7030 - —PS
% 404 e = 80
5 —— Polinomio PS PBA
> . . 60
£ 201 Polinomio PBA 40 — SC 5050
@] — Polinomio SC 5050 20 - = SC 7030
— - Polinomio SC 7030 |
0 . . - Polinomio S¢ o] . : . =
0 2 4 6 8 100 200 0 1 2 3 4 5
tiempo (min) tiempo (min)

Figura 4.1. (a) Conversion global y (b) velocidad de polimerizacién para el PS, PBA, SC 50/50y SC 70/30
% en peso como funcidn del tiempo de reaccion. Para cédigos, vea Tabla 3.1.
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Los copolimeros estadisticos fueron sintetizados en un proceso de
polimerizaciéon en emulsion por lotes iniciado por un sistema redox. En la Figura 4.1a,
la conversion global, X %, fue obtenida por gravimetria extrayendo muestras a lo largo
del proceso semicontinuo en emulsion a 40 °C. Los valores de X % son superiores al 85
% para ambos copolimeros estadisticos a los 3 min alcanzando una conversion final del
95 % a los 15 minutos. En la Figura 4.1b la velocidad de polimerizacion, R, = dX/dt,
obtenida a partir de datos experimentales para ambas reacciones muestran el
incremento de velocidad en 1 min para disminuir a cerca del cero en el minuto posterior
después de alcanzar su pico maximo. La diferencia en la velocidad de polimerizaciéon,
R, = dX/dt, en la sintesis de los copolimeros estadisticos se explica analizando las
lineas ajustadas con polinomios que muestran la tendencia en la velocidad de
polimerizacién de los homopolimeros de PS y PBA, ver Figura 4.1b. El par redox
(KPS/TMEDA) muestra mayor afinidad quimica hacia monémeros de acrilatos que
hacia estirénicos!’7 debido a la afinidad polar de las aminas terciarias hacia los grupos
mas polares del BA, por lo que la velocidad de polimerizaciéon es superior en la
formacion de cadenas de PBA (alcanzandose conversion final en 1.5 min) en
comparacion a las de PS (cuya conversion final se obtuvo a los 10 min). Para la
iniciacidn con este par redox, el incremento (con respecto al estireno) en la pendiente
en las curvas de conversion puede explicarse con la afinidad radicalaria primaria de la
especie Il reportada en la literatura para el acrilato de butilo178, véase en Figura 4.2.

°
CH,

L 17-49°C M (I |

0,8 SO, NN N T N N
\O—O/ + T Agua HO;SO ® + N/\/ ~
KPS TMEDA \ /

Radicales primarios

Figura 4.2. Mecanismo de reaccién redox entre KPS y TMEDA en el intervalo de temperaturas entre 17 -
49 °C178,

Esto se soporta con una pendiente mas vertical en la velocidad de conversién del
SC 50/50 % en peso, presentando una mayor concentracion de acrilato de butilo en
comparacion a la sintesis del SC 70/30 % en peso. La R,, usando exclusivamente KPS a
través de una descomposiciéon puramente térmica produce Unicamente la especie
radicalaria (I). En este caso, la velocidad de polimerizacién se incrementa con el
contenido de estireno en el alimento!7? lo cual muestra con claridad la diferencia de
afinidades de los radicales primarios hacia los mondémeros entre una iniciacion
puramente redox y una térmica haciendo a las reacciones de polimerizacion
completamente distinto y no comparables por los efectos consecuentes que conlleva,
por ejemplo, la distribucién de composicién de las unidades de repeticiéon en las
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cadenas poliméricas sera mas rica en acrilato de butilo al inicio cuando se use una
iniciacion redox con el sistema KPS/TMEDA y mads rica en estireno usando KPS en una
iniciacion puramente térmica. A lo anterior, debe agregarse que una concentracion mas
alta de radicales libres primarios puede inducir una terminaciéon bimolecular, la cual
seria esperado, en reacciones de estireno y acrilato de butilo, promoviendo que la
dispersidad de los pesos moleculares sea ligeramente mas estrecha en una iniciaciéon
puramente redox que en una térmica.

4.1.2 CINETICA DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE.

4.1.2.1 CINETICA DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE USANDO
INICIACION POR DESCOMPOSICION TERMICA.

Las condiciones para la sintesis de los copolimeros multibloque fueron
obtenidas a partir de las condiciones de sintesis de un copolimero dibloque en el que se
vario la relacion molar de macro agente RAFT e iniciador KPS, buscando una iniciacion
puramente térmica en un proceso en emulsién por multiples adiciones que mantuviera
alta conversion con una estrecha dispersion de pesos moleculares, esto ultimo de
utilidad para mostrar la elevada eficiencia de la polimerizacién en emulsién RAFT. Las
conversiones finales se observan en la Figura 4.3.

Gobierna la

polimerizacion por concen]?ciiliién de
radicales libres radicales
: D= Mt Sk
100 1.7915 13 1.2 1.1§ 1.1 100 .90-95% . _
( v V/ (b) — o °
- 80 / / 77 _ 80 °
% 60 - % % % 60+ o
(% 40 % % § 40 .
201 % % 204 o il
04 /j /4 0 o [1:2] [iniciador:agente RAFT]
e e o \\._\'\ o \\.5'\ o 20 30 40 50 60 70 80
[izi:iC;ZZrﬁzeagte\ﬁAFT] . X tiempo de reaccion (min)
Esta es la relacion
molar

Figura 4.3. (a) Conversién global final para copolimeros dibloque usando KPS como iniciador por descomposicién
térmica variando la relacion molar KPS:agente RAFT y (b) conversién por bloque como una funcion del tiempo de
reaccién para una relacion molar [1:2] [iniciador:agente RAFT], para unacomposicién global 50/50 % en peso
S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.
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En las pruebas preliminares, la relacion molar que mantiene una estrecha
distribucion de pesos moleculares con una alta conversion se muestra dentro de la caja
roja en la Figura 4.3a. Para evitar que el sistema de polimerizacion RAFT sea gobernado
por la polimerizacién por radicales libres, como se observa a la izquierda del cuadro en
rojo o tener una baja conversion por bloque (ver a la izquierda del cuadro en rojo), las
condiciones apropiadas para sintetizar copolimeros multibloque se muestran con la
relacion [1:2] [iniciador:agente RAFT]. La eleccion se basa en su alta conversion final y
la baja dispersidad molecular que es necesaria para aplicar la metodologia de
polimerizacién en emulsion RAFT por “multiples adiciones” de mondmero.

La relacion molar de iniciador a agente RAFT en los intervalos [2.7:1] a [1:10]
muestran valores superiores al 70 % de conversidn, aunque en la literatura se
encuentran valores de relacion [1:5] moles de [iniciador:macro agente RAFT]%. Por lo
anterior, es entendible que a una relacién molar mayor de iniciador con respecto a los
moles de macro agente RAFT menor control del crecimiento de las cadenas en
polimerizacion RAFT para un sistema heterogéneo. Para el sistema de mon6meros,
estireno y acrilato de butilo, la relacién dptima en las condiciones en las que se realiza
la polimerizacion en este trabajo se encuentra entre [2:1] y [1:2], como se observa en la
Figura 4.3a, lo cual es un valor por encima del utilizado en la literatura posiblemente
por contar con una atmosfera inerte menos rigurosa. Por otro lado, una relacién menor,
como en 1:10, deberia asegurar conversiones elevadas de acuerdo con la relacién molar
[iniciador:mondémero], por lo que la disminucién en conversidon puede atribuirse a la
poca pureza en la atmosfera de reaccion por el nitrégeno grado industrial que contiene
una pureza del 98 % con trazas de gases que eliminan algunos radicales al utilizar
cantidades muy pequefias de iniciador.

Los tiempos de adicion de mondmero para alcanzar los valores mas altos de
conversion fueron encontrados para la relacion [1:2] [iniciador:agente RAFT]
manteniendo por 80 min las condiciones de reaccién y extrayendo muestras después
de alimentar en un solo disparo todos los componentes reaccionantes. En la Figura 4.3b
se obtiene el tiempo de reaccion justo a los 55 min, el cual es necesario mantener entre
una adicién de monémero y la siguiente para que cada bloque alcance una conversion
en el intervalo entre 90 y 95 %. El criterio considerado se basa en que, por debajo del
90 % de conversion por bloque n, el monémero remanente contaminaria
significativamente el mondmero adicionado en la alimentacién del bloque n + 1. Por
otro lado, mantener las condiciones de polimerizacién por arriba del 95 % induciria la
terminacion de cadenas poliméricas que se mantienen en el estado durmiente, por lo
que se obtendrian cadenas muertas que no podran incorporar mas mondémero a la
cadena y provocaria que polimericen por el mecanismo convencional por radicales
libres, observiandose como consecuencia un ensanchamiento en la distribucién de
pesos moleculares.

121



ooomOooono
L

4.1.2.2 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE USANDO INICIACION
POR DESCOMPOSICION REDOX.

100
80
< 60
=
2
5 40-
=
o
O 20-
0 / /
%C\%\\ %C\@\

Figura 4.4. Conversion final en funcion de la relacién [2:1] y [1:2] molar [iniciador:macro agenteRAFT]
para los copolimeros dibloque de composicién global 50/50 sintetizados con iniciador redox KPS/TMEDA.
Para cddigos, vea Tabla 3.1.

Para un sistema de polimerizacion RAFT usando el sistema de iniciacién redox
KPS y TMEDA, se partié de la relacion [1:2] [iniciador_agente RAFT] y se obtuvo una
conversion del 55 % y de un 82 % para la relacién [2:1] [iniciador:agente RAFT].
Aunque el producto no coaguld, la baja conversion no vuelve de utilidad el sistema de
par redox. Ademas, en el proceso de solubilizacion del polimero en tetrahidrofurano y
cloroformo se present6 un gel, por lo que reacciones secundarias entre el agente RAFT
y la amina terciaria pudo conducir a un entrecruzamiento intraparticula.

El valor maximo de conversion alcanzado puede estar asociado con el manejo
del TMEDA en relaciones muy pequenas al 0.8 % en peso respecto al mondémero
afiadido, manteniendo la relaciéon [1:2] y [2:1] [KPS:agente RAFT]. No obstante, la
relacion molar de iniciador a macro agente RAFT de BCredox [2:1] en la sintesis
permitiria valores de conversion suficientemente elevados para el desarrollo de
copolimeros de bloque en cortos periodos de tiempo a temperaturas ambiente. No
obstante, la dispersién molecular a lo largo de la reaccion es superior al 1.5 al final del
segundo bloque, lo cual vuelve inviable para su uso en la sintesis de copolimeros
multibloque.

Otro factor para considerar es la fraccion de cadenas muertas obtenidas en la
sintesis del primer bloque, estas reacciones secundarias se podrian evitar cambiando
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el agente RAFT. Mas estudios deben continuarse para acortar los tiempos en la
polimerizacion RAFT usando una iniciacién redox.

4.1.2.3 EFECTO DEL pH EN LA SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE
USANDO INICIACION POR DESCOMPOSICION TERMICA.

pH 8: 0.10 g of NaOH para 10 g de aguay 2 g de monomero
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Figura 4.5. Efecto del pH en la polimerizacion RAFT en emulsiéon a un (a-b) pH 7.5y (c-d) pH 8.0 en la

conversion por bloque y distribucién del peso molecular para la relacion [1:2] [iniciador:agente RAFT].

para un copolimero dibloque a una composicién global 50/50 % en peso S/BA. Para cédigos, vea Tabla
3.1.

En la polimerizacién RAFT utilizando KPS como iniciador en wuna
descomposicién térmica a 72 °C otra variable importante a considerar es la
neutralizacion de los grupos OH atados a las unidades de repeticiéon del acido acrilico
en el agente macro-RAFT utilizado para formar las micelas. A valores de pH inferiores
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a 6 la polimerizacién RAFT se inhibe mientras a valores de pH superiores a 8.5 se
produce coagulacién por desestabilizacion de la emulsion.

Para regular el pH en un valor 6ptimo en el que no haya afecciones se prob6 a un
valor de 8 y 7.5 y se evaluaron los efectos de la conversion, la distribuciéon de las cadenas
copoliméricas y la conservacién del efecto durmiente que mantiene abierta el ingreso
de mas monémero en la cadena.

El valor de pH del medio de reaccién para neutralizar los grupos fue modificado
afladiendo hidréxido de sodio. Cuando el valor fue llevado a un pH de 8 se obtuvo una
conversion superior al 95 % en la sintesis del primer bloque donde se afiadio el acrilato
de butilo y del segundo bloque para el estireno, ver Figura 4.5a. La coagulacion obtenida
fue del 4.8 % de toda la masa adicionada de mon6émeros con una dispersién de pesos
moleculares, Py, = 1.6, ver Figura 4.5b. Por otro lado, cuando el valor de pH del medio de
reaccion se mantenia en 7.5 la conversion se mantuvo superior al 95 % en la sintesis del
primer y segundo bloque como se observa en la Figura 4.5¢ con una coagulacion inferior al
2 % y un valor de Pm = 1.2, ver Figura 4.5d.

Para ambos casos el peso molecular se mantiene creciente en un valor promedio
cercano, sin embargo, para un pH mas basico la estabilidad micelar del agente macro-RAFT
se mantiene mas inestable produciendo mayor cantidad de coagulos que conducen a un
descontrol en el peso molecular. Si la reaccion se realiza a un pH neutro el producto
polimérico muestra insolubilidad y dificultad durante el procesamiento por temperatura por
la repulsion por puentes de hidrogeno que se obtiene al final de la polimerizacion en emulsion
RAFT en el que las particulas poliméricas quedan cubiertas de una region delgada de las
unidades de repeticion del acido acrilico.

Las condiciones de reaccion para la sintesis de copolimeros dibloque
estireno/acrilato de butilo de la Figura 4.5(c-d) fueron utilizadas para obtener los
copolimeros dibloque. Para entender el mecanismo de reacciéon durante la formacién
de los copolimeros dibloque y multibloque se presenta el Esquema 1, en el que todas
las reacciones se realizan en una atmosfera inerte utilizando nitrégeno grado industrial
con una pureza del 98 %.

4.1.2.4 MECANISMO DE REACCION EN LA SINTESIS DEL AGENTE MACRO-
RAFT Y LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE USANDO INICIACION POR
DESCOMPOSICION TERMICA.

La sintesis de los copolimeros multibloque (MBC) y copolimeros
multi(quasi)bloques (MQC) parten de la reaccion del agente RAFT (especie I) con el
monomero de acido acrilico en agua, usando KPS como iniciador a 70 °C por 1 h de
reaccion para obtenerla especie II. Posteriormente, desde una fase acuosa en la que
todos los componentes son solubles, se afiade monémero de acrilato de n-butilo por
goteo mas la especie Il y KPS y se mantiene a 72 °C por 2 h.
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Esquema 1. Polimerizacion RAFT donde la especie (1) es el agente RAFT, (1I) el agente macro-RAFT
hidrofilico, (111) el agente macro-RAFT anfifilico para obtener (1V) el poli (acrilato de n-butilo) y el (V) poli
(acrilato de n-butilo) - b - poliestireno (BC1 100/0).

Fenomenolégicamente, la polimerizacion del acrilato de n-butilo con la especie
II parte de un sistema de polimerizacién en solucién con todos los componentes
solubles hacia una polimerizacién en la interfase. En esta, el monémero de acrilato de
n-butilo es absorbido desde la interfase mondmero-agua para reaccionar con el agente
macro-RAFT que contiene inicamente acido acrilico en la cadena durmiente. Hacia el
final de la polimerizacion, el bloque hidrofilo compuesto por el 4cido acrilico y el bloque
hidr6fobo compuesto por el acrilato de n-butilo en el agente macro-RAFT, que ahora es
un agente macro-RAFT anfifilico, mantiene la polimerizacién en emulsion hasta que
todo el monémero de acrilato de n-butilo es consumido. La especie III, es un copolimero
anfifilico que en solucién acuosa forma una micela util para realizar una polimerizacion
en emulsion RAFT.

La sintesis de los copolimeros dibloque, MBC y MQC parte de la especie Il en la
que se forman micelas y se afiade acrilato de n-butilo como monémero, el proceso de
emulsificacion es instantaneo. Entonces, KPS es afiadido cuando el sistema alcanza una
temperatura de 72 °C y las condiciones de reacciéon se mantienen por 2 h, debido a que
la formacion del primer bloque es el mas lento. Para el segundo bloque de poliestireno,
manteniendo las condiciones de reaccion del primer bloque, se afiade monémero de
estireno en una sola alimentacion al inicio y la reaccion se mantiene por 55 min mas.
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En el caso de sintesis de MBC, la reaccion continué inmediatamente después del
tiempo necesario para obtener la especie [V afladiendo acrilato de n-butilo conservando
las condiciones de reaccion por 55 min mas. Para insertar un cuarto bloque, se afladié
mondmero de estireno manteniendo las condiciones de reacciéon por 55 min mas y asi
sucesivamente alternando entre mondémero de acrilato de n-butilo y estireno hasta
alcanzar el numero de bloques deseado. En la sintesis de copolimeros
multi(quasi)bloques en el que bloques copoliméricos son afiadidos, una mezcla % en
peso era afiadida al inicio a la composicién deseada, conservando los 55 min de tiempo
de reaccién y alternando entre alimentaciones ricas en acrilato de n-butilo o de
monomero de estireno.

4.1.3 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE
COMPOSICION USANDO INICIACION POR DESCOMPOSICION REDOX
EN UN PROCESO SEMICONTINUO EN EMULSION.

Las condiciones de sintesis fueron encontradas estudiando el comportamiento
cinético y caracterizando los copolimeros estadisticos en una polimerizacién en
emulsion usando iniciaciéon por descomposicién redox operando el reactor por lotes.
Posteriormente, las condiciones 6ptimas en el reactor por lotes fueron utilizadas
operando el reactor en un proceso semicontinuo para ajustar el tiempo de alimentacién
de mondmeros.

4.1.3.1 DETERMINACION DEL TIEMPO DE ALIMENTACION PARA LA SINTESIS DE
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION USANDO INICIACION POR
DESCOMPOSICION REDOX.

Debe recordarse que el sistema de iniciacion redox KPS/TMEDA produce dos
especies radicalarias primarias en el intervalo de temperaturas entre 17 °C - 49 °C, ver
Figura 4.2. La sintesis de copolimeros estadisticos con una composiciéon global 50/50
% en peso S/BA muestran un incremento en la velocidad de polimerizacion, r,, con el
incremento de la temperatura desde 20 hasta 40 °C para los copolimeros estadisticos
(SC), ver Figura 4.6. Para alcanzar el 90 % de conversion global los tiempos fueron de
7,5y 4 min para 20 °C, 30 °Cy 40 °C, respectivamente. Como era previsto, una mayor
generacion de radicales primarios se obtiene a mds alta temperatura (procurando que
se mantenga por debajo de los 50 °C para una descomposicion puramente redox) e
incrementa alrededor de 20 min en la sintesis de copolimeros estadisticos iniciados por
una descomposicién puramente por descomposicion térmica, usando solamente KPS a
70 °(C179,180,

Para los copolimeros con gradiente de alimentacion sintetizados con perfiles
parabdlico-parabdlico del tipo 1, se aprecia un periodo de induccién de algunos
minutos en la primera etapa, a diferencia de lo que ha sido reportado para el monémero
de BA181,
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Figura 4.6. Conversion global en funcion de la temperatura para copolimeros estadisticos y copolimeros
con gradiente de composicion como una funcién del tiempo de reaccién. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Tanto para los copolimeros estadisticos como los copolimeros con gradiente de
composicion la conversion global fue superior al 95 % sin presentar gel durante el
proceso de solubilizacién del producto final. El peso molecular y la dispersidad de pesos
moleculares se aprecia en la Tabla 4.1. 1 incremento del peso molecular promedio y la
disminucion de la amplitud de pesos moleculares con el incremento de la temperatura
muestran que en una polimerizacion por lotes con una alta generacidon de radicales
primarios con una homogénea reaccién tienen un efecto significativo en las
caracteristicas moleculares con variaciones ligeras con la temperatura. Esto puede
explicarse si a mayor temperatura mas concentracion de radicales primarios se
generan y presenta esta concentracion de radicales producidos una mayor
homogeneidad en el tiempo. Por esta sensibilidad de las caracteristicas de las cadenas
poliméricas obtenidas como funcién de la temperatura de polimerizacién, es de
esperarse que variaciones del tiempo de alimentacién en un reactor operando en un
proceso semicontinuo también induzca cambios. A partir de las condiciones previas a
40 °C de la sintesis de copolimeros estadisticos en la que se alcanza la mayor velocidad
de polimerizacién con el peso molecular mas alto, se sintetizaron los copolimeros con
gradiente de composicién. Dos diferentes tiempos fueron utilizados para maximizar el
control de la composicion de las cadenas a través de los perfiles de alimentacion de
acuerdo con el principio “a largos tiempos de reaccion se alcanzan las conversiones mds
altas”.

Para sintetizar los copolimeros con gradiente de composicidn, se utilizé un
tiempo de alimentaciéon de 1 o 2 h dividiendo la alimentacion en 10 etapas (en donde el
flujo de alimentacién fue constante) siguiendo el perfil de alimentacién parabdlico-
parabdlico de tipo 1 para analizar el efecto de la temperatura y el tiempo de
alimentacion en las propiedades finales del material polimérico. La diferencia radica en
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el tiempo de cada etapa de alimentacion, para la alimentacion de 1 h cada etapa tuvo
una duracién de 6 min mientras en la alimentacion de 2 h la etapa de alimentacion de
mondmero fue de 12 min. Para evitar que el valor de la Pu se amplie la concentracion
de radicales primarios, [R*], debe mantenerse en una relacién molar aproximadamente
constante con la relacion de monémero a lo largo del tiempo de polimerizacion. Existe
una rapida generacion de especies (I) y (II) generada por el par redox KPS/TMEDA que
es alimentado al inicio de cada etapa de alimentaciéon para hacer mas sencilla la
operacion de alimentacion de los ingredientes hacia el reactor. Debido a esto, la
concentracion de radicales producidos sigue una funcion delta de Dirac o funcién
impulso en los primeros minutos de cada etapa, vea la Figura 4.1. Esto es, a largos
tiempos de reacciéon se promueven una mayor variaciéon en la relacion molar de la
concentracidon de radicales primarios con la concentracién de mondémero, induciendo
una variacién mas significativa en la dispersidad de pesos moleculares como funcién
del tiempo de polimerizacién, como se aprecia en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Pesos moleculares promedio y dispersion de pesos moleculares para copolimeros estadisticos
y copolimeros con gradiente de composicién estireno/acrilato de n-butilo con una composicién 50/50
% en peso. Para c6digos, vea Tabla 3.1.

M M

Materiales (Da x ‘1’0_5) (Da x '1'0_5) by =M,/M,
Copolimeros estadisticos
20 °C 1.5 0.6 2.5
30 °C 1.8 0.8 23
40 °C 2.2 1.1 2.0
70 °Crt 2.1
Copolimeros con gradiente de composicion
1h 2.6 1.4 1.9
2h 4.3 1.5 2.9

T El valor de referencia fue obtenido por un grupo independiente del Institut National Polytechnique de Lorraine
en Francia'”.

4.1.3.2 CONVERSION Y VELOCIDAD DE POLIMERIZACION GLOBAL DE LOS
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION SINTETIZADOS POR
INICIACION REDOX.

Las conversiones globales se observan en la Figura 4.7(a-c) para los flujos de
Tipo 1, en la Figura 4.7 (d-f) para los flujos de Tipo 2, con una composicion global 50/50
% en peso S/BA. En las Figuras 4.7a y 4.7c se presenta el flujo comonomérico global
alimentado anexada como referencia para seguir las tendencias y su relaciéon con la
conversion global y la velocidad de polimerizacion global.

Los copolimeros con gradiente de composicion o copolimeros de composicién
forzada son esencialmente cadenas de copolimeros estadisticos sintetizados en un
proceso semicontinuo en emulsion por radicales libres. En la Figura 4b y la Figura 4e se
aprecian las conversiones globales para una composicién 50/50 % en peso S/BA, donde
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los primeros 10 puntos corresponden al tiempo al final de cada una de las 10 etapas de
alimentacion de los perfiles de alimentacion. El nimero de etapa se puede elegir de
acuerdo con el tiempo global de alimentaciéon como una variable para dar mayor
resolucion a los pequefios cambios en los perfiles de alimentacién, maximizando el
control de la distribucién de composiciéon en peso (DCP) a través de los perfiles de
alimentacion (de acuerdo con la relacion de velocidad de polimerizacién con la
velocidad de alimentacién de mondémero) y para asegurar un bajo valor en la dispersion
de pesos moleculares.

Establecidos por los experimentos previos a una temperatura de 40 °Cy 1 h de
alimentacion, se usaron 10 etapas en la polimerizacién utilizando KPS/TMEDA como
par redox. La conversion global para los copolimeros con gradiente de composicion es
de al menos 94 % al final de la polimerizaciéon y muestran valores superiores al 80 % a
los 60 min (al final de la alimentacién monomérica), alcanzado la conversion final ca 10
min después del final de alimentacidn.

Al inicio de las curvas de conversion global para los copolimeros con gradiente
de composicién sintetizados con los perfiles tipo 1 y 2, al menos tres puntos muestran
un ligero incremento de conversion debido al comportamiento tipico del intervalo I en
una polimerizacion en emulsiéon, marcada por la nucleaciéon de las micelas. Las
trayectorias de la conversion como funcién del tiempo de polimerizaciéon en los
copolimeros con gradiente de composicion estan relacionada con la velocidad de
alimentacion del mondmero, 7, hacia el reactor y a la velocidad de polimerizacién. En
este sentido, las pendientes de la conversion global /tiempo en la Figura 4.7b y la Figura
4.7e son aproximadamente lineales con cambios progresivos por la rapidez de
formaciéon de cadenas debido a la rapida iniciacién redox en combinaciéon con el
mecanismo de reaccién por radicales libres.

En un proceso semicontinuo, la mayor afinidad del par redox con el monémero
de BA monodmero en relacion con el monémero de S son mas significativas si en el
proceso de polimerizacion se trabaja cerca de condiciones saturadas de monémero y
minimizadas en condiciones de avidez de mondémero, esto es, a bajas concentraciones
de mondémero durante la polimerizacion. Por otro lado, las variaciones en la pendiente
de conversion global se pueden atribuir al flujo global de monémeros afnadidos al
reactor, como se aprecia para GPE1 50/50 y GPE2 50/50, con una inversion de los flujos
de monomero, como se ve en la Figura 3.6e. El orden de las pendientes en las curvas de
conversion global desde la mas alta hacia la mas baja es: GPP1 50/50, GLH1 50/50,
GPH1 50/50, GLL1 50/50 y GPE1 50/50 para los perfiles de alimentacion tipo 1 y para
los perfiles de alimentacion tipo 2: GPE2 50/50, GPP2 50/50, GLH2 50/50, GLL2 50/50
y GPH2 50/50 para un tiempo de 18 min, cuando el sistema de polimerizacién en
emulsion se encuentre fuera del intervalo 1. El mismo orden de tendencia se mantiene
para las curvas de flujo de monémero excepto para GPP1 50/50, una excepcién que
podria explicarse por el alto contenido de monémero de BA en las etapas primarias que
pudo reaccionar con mas rapidez debido a su alta afinidad con el par redox.
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Figura. 4.7. Flujo de masa comonomérico para (a) tipo 1y (d) tipo 2, conversion global para (b) tipo 1y
(e) tipo 2 y velocidad de polimerizacién para (c) tipo 1y (f) tipo 2, como una funcién del tiempo en la
sintesis de copolimeros con gradiente de composicién para una composicion global 50/50 % en peso S/BA.
Para cddigos, vea Tabla 3.1.

En la Figura 4.7c y la Figura 4.7f se grafica la velocidad de polimerizacion
obtenida después de ajustar un polinomio n a las curvas de conversion global y
derivando para conservar la tendencia del comportamiento. Aqui, GPE1 50/50 y GPE2
50/50 muestran la clara dependencia de r, con 1. La amplitud de los picos es debido
principalmente a la variacién maxima total de mondémero hacia el reactor. Por otro lado,
los picos en la velocidad de polimerizaciéon corresponden a la concentraciéon de
mondémero maxima alcanzada dentro del reactor que es promovido por cada uno de los
perfiles de alimentacidn, como se muestra para GPE1 50/50 y GPE2 50/50 en la Figura
4.7c yla Figura 4.7f. Para GPE1 50/50, un bajo flujo masico es introducido hacia el
reactor mientras incrementa hacia el final del tiempo de alimentacion. Esto conduce a
una baja velocidad de polimerizacion al inicio en comparacidn con el final de la adicién
de mondmero. A los 60 minutos (el fin de la velocidad de alimentacién de monémero)
se observada una disminucion de 7, hacia ca 13 min después.

Los efectos en las curvas de adicién de monémero, conversion global y velocidad
de polimerizacion muestran una fuerte influencia por la cercania a las condiciones de
avidez. La forma bimodal del flujo de masa comonomeérico (flujo global masico: estireno
y acrilato de n-butilo por etapa) usado en la sintesis de copolimeros con gradiente de
composicidn requiere ser estudiado en trabajos futuros. Esto requerira comprender la
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relacion del intervalo (I) de polimerizacién en emulsién en proceso semicontinuo con
una variaciéon del flujo total de comondémeros y posteriormente con una variaciéon de
composicion para encontrar una funcién con la velocidad de polimerizaciéon
considerando una iniciacion redox.

Para los copolimeros de composicion global 70/30 % en peso S/BA, los flujos
globales de comondémero se observan en la Figura 4.8a como referencia del
comportamiento global del flujo masico usado en la sintesis de los copolimeros con
gradiente de composicion. La conversion final para todos los materiales fue de al menos
75 % al final del tiempo de alimentacion a los 60 min y la conversion final se alcanz6 ca
13 min después de finalizar la adicién de monémeros al reactor, como se muestra en la
Figura 4.8b. En los primeros tres puntos, la pendiente incrementa lentamente debido
nuevamente al intervalo I en la polimerizacién en emulsiéon. En la composicion 70/30
% en peso S/BA se espera una 1, inferior en comparacién con sus analogos de
composicién 50/50 % en peso S/BA. Sin embargo, la disminucién no es tan significativa
y el sistema muestra relativamente una alta velocidad de polimerizacién como se
aprecia en la Figura 4.8¢c, mostrando una mayor dependencia en 7, por los perfiles de
alimentacion que por la composicion del alimento. Esto puede explicarse silos sistemas
de polimerizacién en semicontinuo operan dentro o cerca de las condiciones de avidez
de monomero.
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Figura. 4.8. (a) Flujo de masa comonomérico, (b) conversion global y (c) velocidad de polimerizacion,
como una funcién del tiempo en la sintesis de copolimeros con gradiente de composicion para una
composicion global 70/30 % en peso S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Las condiciones del sistema de polimerizacién muestran que puede seguir
diversos perfiles de alimentacion con cambios en la composiciéon a lo largo de la
reaccion y asi, disefiar materiales con diferentes comportamientos mecanicos, un
sistema de reaccion que es conveniente para la sintesis de copolimeros con gradiente
de composicién. Las pendientes en las curvas de conversion tienen una relacién con la
aparicion de los picos en 7.
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Para ambas composiciones globales el porcentaje en peso de coagulos obtenidos
al final de la polimerizacién fue menor al 3 % y no fue observado contenido de fracciéon
gel en el proceso de solucion utilizando tetrahidrofurano y cloroformo.

4.1.3.3 RELACION DE VELOCIDAD DE POLIMERIZACION Y DE ADICION DE
MONOMERO PARA COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION
SINTETIZADOS POR INICIACION REDOX.

Buscando incrementar el control de la composiciéon de las cadenas que se van
formando y la calidad molecular a través de los perfiles de alimentaciéon para los
copolimeros con gradiente de composicion, la relacion 7,/r, desde estar cercana o
dentro de las condiciones de avidez, es decir, rp/ra > 0.9 o cercano a este valor para
evitar variaciones importantes en la relacién de concentracién entre monémeros y
radicales primarios. Debido a los cambios en los flujos globales, hay variaciones
significativas de 7,,/7, incluso cuando los flujos de los perfiles de alimentacion son
perfiles lineales como se observa para GLL1 y GLLZ2, pero alejado el mayor tiempo de
las condiciones de avidez a lo largo de la polimerizacién. Por otro lado, GPP1 50/50 y
GPE2 50/50 se encuentran dentro de las condiciones de avidez y el resto de los perfiles
de alimentacidn estan dentro o cercana a estas sélo en algunas etapas, como se observa
en la Figura 4.9.

En Figura 4.9a para los copolimeros con gradiente de composicion sintetizados
usando los perfiles de alimentacion de tipo 1. En esta, la relacion r,/r, para GPE1 se
inicia con una condicién de avidez elevada debido al poco mondémero entrante al
reactor y posteriormente el incremento en el flujo de comonémeros hacia el reactor
baja ligeramente la velocidad de polimerizacién por el dominio del intervalo I en
emulsion. Por otro lado, GPH1 50/50, GLL1 50/50 y GLH1 50/50 incrementan
lentamente hacia el final de la polimerizaciéon, manteniendo valores entre 0.6 — 0.9 la
mitad de la alimentacién comonomérica.

En la Figura 5.9b, los perfiles de alimentacion tipo 2 muestran una aproximacion
hacia un valor de 7, /7, = 0.75 al final de la alimentacion, excepto para GPE2 50/50,
cuyo mondémero fue alimentado a alta velocidad por lo que se acerca a una
polimerizacién en condiciones de avidez por la alta velocidad de generacion de
radicales primarios. Los perfiles de alimentacién como el utilizado en GPE2 50/50
pueden ser utilizados para disefiar distribuciones de composicién mas precisas. Los
perfiles de alimentacidn lineal- lineal, parabdlico - hiperbélico y lineal - hiperbélico de
tipo 1 y tipo 2 estan lejos de las condiciones de avidez, por lo que puede esperarse un
pobre control en el disefio de la distribucién de composiciéon de cadenas bajo las
condiciones usadas en este trabajo. Esta lejania a las condiciones de avidez puede
explicar el retraso entre los picos de velocidad de polimerizacion y la velocidad de
adicion de monodmeros, la cual podria evitarse en el trabajo a futuro en dos sentidos:
(1) manteniendo un flujo global comonomérico constante en los perfiles de
alimentacion o (2) forzando a operar con la reaccion a altos flujos iniciales como sucede
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para los perfiles PPy PE. En la Figura 4.11¢, la relacion ,, /7, alcanzo las condiciones de
avidez para GP1 y GPH1 para una composiciéon 70/30 % en peso, aunque los perfiles
GLH1 y GLL1 se aproximan a las condiciones de avidez sélo al final de la alimentacion.
No obstante, para el perfil utilizado para sintetizar el material GPE1 50/50 la baja
velocidad de polimerizacion con un flujo igualmente menor en relacidn con el final de
comondémeros alimentados hacia el final produce un valor de 7, muy cercano al de 7,.EI
uso de la iniciacion redox con el sistema KPS/TMEDA mantiene la velocidad de
polimerizaciéon cercana a la velocidad de alimentacion de mondémero incluso con
abruptos cambios en el flujo global comonémeros. Otro factor importante a considerar
para trabajos futuros es la disminucion en r,, por el intervalo I y el efecto de los cambios
de composicion del alimento en la velocidad de polimerizacién. Con una composiciéon
70/30 % en peso también se puede apreciar nuevamente que la velocidad de
polimerizaciéon y su cercania a las condiciones de avidez puede aproximarse con la
manipulacion de los flujos de alimentacion.
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Figura. 4.9. Relacion ry, /1, para (a) tipo 1, (b) tipo 2 de composicién global 50/50 % en peso S/BA y (c)
tipo 1 para una composicién global 70/30 % en peso S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

4.1.3.4 DISTRIBUCION DE TAMANO DE DIAMETRO DE LAS PARTICULAS
OBTENIDAS EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

4.1.3.4.1 TAMANO DE LAS PARTIiCULAS DE LA SEMILLA DE POLIESTIRENO,
HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS ESTADISTICOS.

En la determinacién de tamafios de particulas esféricas se usé como referencia
la semilla de poliestireno (PSsemilia) obtenido en un reactor por lotes usando KPS por
descomposiciéon térmica a 70 °C. El didmetro de la PSsemilla usada para la sintesis de los
copolimeros con gradiente de composicion es de 75+25 nm y para los homopolimeros
de PS y PBA sintetizados con el par redox KPS/TMEDA de 72424 y 109+39 nm,
respectivamente. Las nanoparticulas de copolimeros estadisticos sintetizados con el
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mismo par redox tuvieron una composicion de 83+18 nm y 82+21 nm para una
composicién 50/50 y 70/30 % en peso S/BA. La distribucién de composicién que se
observa en la Figura 4.10 muestra un unico y estrecho pico tanto para los
homopolimeros como para los copolimeros estadisticos y en estos ultimos no se
aprecian diferencias significativas con la composicion. El diametro menor de la semilla
de poliestireno es necesario para promover el recubrimiento con monémero en la
polimerizacién semicontinua en emulsion, razén por la que es utilizada en el sistema de
iniciacion redox.

- PSsemil]a
251 — PS redox

g 204 = PBA redox
s — SC 50/50
315 - .SC70/30
£
E 10+

5 4

0 . T

10 100 1000 10000

Tamafio de particula (nm)

Figura. 4.10. Curvas de distribucién del tamario de particula para la semilla de poliestireno con iniciador
por descomposicion térmica, poliestireno, poli (acrilato de n-butilo) sintetizados y los copolimeros
estadisticos de composicion 50/50y 70/30 % en peso S/BA obtenidos con iniciador redox. Para codigos,
ver Tabla 3.1.

4.1.3.4.2 TAMANOS DE LAS PARTICULAS PARA LOS COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION.

En la Figura 4.11 se observa el crecimiento del tamafio de particula para los
copolimeros con gradiente de composicién y como referencia se anexa el diametro de
la particula de la semilla de poliestireno, punto de partida para todos los materiales
sintetizados. Para la composiciéon 50/50 % en peso, el incremento en didmetro de
particula se produce desde los 75 nm (didmetro de la semilla) excepto para GPP1 que
disminuye desde las etapas iniciales. El incremento en el didmetro de particula paralos
materiales GPH1, GLL1 y GLH1 es aproximadamente lineal, con didmetros de particula
finales promedios de alrededor de los 100 nm para los tres, ver Figura 4.11a. El
incremento desde los 30 nm en el radio desde la etapa inicial a la final sugiere que la
semilla controla el didmetro de particula posiblemente por la cercania a las condiciones
de avidez del sistema de polimerizacion, esto debido a que la sintesis en condiciones de
avidez mantiene sin crecimiento el tamafio de particula en una polimerizacién en
emulsionl82, Por lo tanto, la nucleacion ocurre en las micelas en el intervalo I como en
un proceso de polimerizacién en emulsion tipico al inicio de la reaccion. Por otro lado,
GPE1 50/50 incrementa su didmetro de particula después de la Etapa 6 como
consecuencia del incremento del flujo de monémero hacia el final de la alimentacion y
su lejania a las condiciones de avidez.
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En la Figura 4.11b existe un incremento rapido para GPE2 50/50 en el tamafio
de particula como consecuencia del elevado flujo masico de mondmeros al sistema al
inicio de la polimerizacion. Para GPP2 50/50 y GLL2 50/50 hay un crecimiento del
diametro de particula lineal hasta ~ 100 nm, en el que la nucleacién sucede en las
particulas sembradas. Para GPH2, GLH2 y GPE2 50/50 se alcanzaron diametros
superiores a los 100 nm entre las etapas 2 — 6 manteniendo este tamafio hasta el final
de la reaccion. El incremento o disminucién del tamafo de particula polimérica esta
asociado al flujo global de mondédmeros al sistema. Cuando el sistema alcanza ca 60
g/etapa (considerando que cada etapa aqui es de 6 min), la polimerizacion se da lejos
de las particulas de semilla y preformadas y el didmetro decrece en las primeras etapas.
Este comportamiento se puede observar para GPP1 y GLH1 50/50 en la Figura 4.11a.
En la Figura 4.11c se aprecian los diametros de particula para las composiciones
globales 70/30 % en peso S/BA. En estos se aprecia un crecimiento del tamafio de
particula desde el tamafio de la semilla, excepto para GPP1 70/30 cuyo final es de 80
nm. Para GPH1, GLL1 y GPE1 70/30 el incremento es lineal hasta los 110 nm, como es
de esperarse debido a que a mayor hidrofobicidad se obtienen particulas mas pequefias
que a una composiciéon 50/50 % en peso S/BA debido a una afinidad mas fuerte para
formar agregados!83. Para GPP1 70/30 el tamafio promedio de las particulas disminuye
en las etapas tempranas del mismo modo que en GPP1 50/50, la nucleacién sucede
dentro de las micelas recién formadas y conduce a obtener un tamafio inicial de 39 nm.

] (a) ® SC50/50 ,_\350 b ® SC50/50 A350 ® SC70/30
o GPPI 50/50 E 3004 (b) o GPP250/50 | 3004 (€) o GPP170/30
o GPHI1 50/50 5250_ o GPH2 50/50 5250_ o GPHI1 70/30
o GLL1 50/50 § GLL2 50/50 5 o GLLI 70/30
GLHI1 50/50 2200' GLH2 50/50 E 2001 Tamaiio de semilla GLH1 70/30
. o GPEI1 50/50 21501 GPE2 50/50 3150_ GPE1 70/30
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® 8 £ 1004 © g i F § = 1004 ¢ o = 1 g
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Figura 4.11. Tamario de las particulas obtenidas en una polimerizacién en emulsion semicontinua para

copolimeros de composicién forzada(a) tipo 1y (b) tipo 2 para una composicion global 50/50 % en peso
S/BAy (c) para una composicién global 70/30 % en peso S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Numero de etapa

El efecto observado durante la polimerizacién en semicontinuo en los tamafos
de particula sugiere que lo mas apropiado para mantener una menor variacién en la
velocidad de polimerizacion se mantenga estrictamente un flujo global comonomérico
constante. De no proporcionar mayor uniformidad durante la alimentacién
comonomérica las variaciones en la velocidad de polimerizacion tenderan a alejarse
mas del perfil de alimentacién propuesto y por consecuencia alejarse de las condiciones
de avidez.
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La uniformidad del flujo de alimentacién comonomerico requiere ser la columna
vertebral en el disefio de perfiles de alimentacidn en trabajos en los que se requiera
partir desde las condiciones aqui establecidas.

La evolucién del tamafio de particula para GPP1 50/50 en la Figura 4.12a
muestra uno de los mecanismos de crecimiento de particula en la polimerizaciéon en
emulsion sembrada en proceso semicontinuo con gradiente de alimentacion, donde el
mondémero adicionado se introduce en una micela alejada de las particulas
preexistentes (siembra), posiblemente en las etapas tempranas bajo condiciones que
posiblemente favorezcan la nucleaciéon secundaria por los tres picos que se observan
en la Etapa 2. La formaciéon de nuevas particulas se da principalmente en las etapas
tempranas del proceso en emulsidon y el crecimiento del tamafio de particula se
mantiene hasta la Etapa 6, posteriormente el didmetro es aproximadamente constante
hasta el final de la polimerizacién. Por otro lado, en la Figura 4.12b GLH1 muestra un
tamafio uniforme de particulas con una distribuciéon de didmetros de particula que se
mantiene constante durante las etapas de alimentacién de monémero, esto sugiere un
control del tamafio de particula por la siembra, posiblemente por un mecanismo que
incluye el recubrimiento de la siembra por monémero el cual es polimerizado en estas
capas externas, razon por la que incrementa de tamafo, aunque en menor grado con
respecto ala evolucion de particula de GPP1 50/50. El incremento del didmetro inferior
en GLH1 50/50 con respecto a GPP1 50/50 sugiere la formacién de nuevas particulas a
partir de micelas alejadas de las particulas preexistente como mecanismo principal.

30 30

90

(a) ¢~ —GPPI50/50 ETAPA2 (b)  s8 — GLHI 50/50 ETAPA 2
251" [l —GPPIS0/SOETAPA4 | _ 25- 84100 GLH]I 50/50 ETAPA 4
S — GPP1 50/50 ETAPAG | <2 — GLHI 50/50 ETAPAG
< 20 — GPP1 50/SOETAPA S | 5 207 — GLHI 50/50 ETAPA 8
S —_— <
< 15 GPP150/50 ETAPA 10| & || — GLHL 50/50 ETAPA 10
z E
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~N— ~N—
= ] = ]
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Figura. 4.12. Distribucion de tamafios de particula en las etapas de alimentacién para los copolimeros
con gradiente de composicién (a) GPP1 50/50y (b) GLH1 50/50 obtenidos con iniciador redox. Para
cddigos, vea Tabla 3.1.
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4.2 ANALISIS A NIVEL MOLECULAR.,

4.2.1. EFECTO DEL NUMERO DE DISPAROS DE MONOMERO EN EL PESO
MOLECULAR Y LA DISPERSION DE PESOS MOLECULARES EN COPOLIMEROS
DE BLOQUE.

La conversion en la sintesis de cada bloque fue superior al 94 %, asegurando una
conversion casi completa del monémero alimentado en cada disparo con una
conversion global mayor al 95 % para copolimeros dibloque y multibloque que asegura
la conversion casi completa de todo el mondmero alimentado.

El porcentaje en peso obtenido en coagulos fue inferior al 3 % del total de
mondmero y no fue observado gel durante el proceso de solubilizacién. En la Figura
4.13, se observa que un peso molecular superior alos 100 kDa es obtenido al final de la
polimerizacién en emulsion RAFT para todos los casos (excepto para BC4 100/0),
asegurando una dependencia poco significativa en las propiedades mecanicas entre las
variaciones de peso molecular. En la Figura 4.13a, un consistente crecimiento de cadena
para bloques homopoliméricos se muestra con un incremento cercano al lineal en M,,
mientras el nimero de disparos de monémero y la dispersidad molecular aumentan,
vease Figura 4.6¢, especialmente para el copolimero de 8 bloques llamado BC8 100/0
con un valor Py, = 1.6. Este incremento en la variacién de la dispersidad molecular que
se aprecia en funcién del incremento en el nimero de bloques en la cadena puede
explicarse por la exposiciéon de la cadena creciente a bajas concentraciones de
mondmero que se presenta a altas conversiones al final de la sintesis de cada bloque.
Mientras la generacion de radicales se mantiene por el tiempo de vida media del KPS,
se generan mas cadenas muertas que consecuentemente amplian el valor de la Pu
cuando mas veces se expongan los radicales primarios a las cadenas durmientes. Esto
es, a mayor numero de bloques insertados mas se pierde el control de la polimerizacion
en emulsion RAFT y mas domina la polimerizacién por radicales libres debido a la
muerte de cadenas durmientes.

En el caso de copolimeros multibloque con un ntimero de bloques < 6, el
crecimiento de la cadena se mantiene aproximadamente lineal y para bloques
copoliméricos con una composiciéon 90/10 % en peso y 80/20 % en peso los valores de
Dwm se mantuvieron por debajo de 1.5 para cada alimento disparado a lo largo de la
reaccion. La “técnica de multiples disparos”2? permite obtener un crecimiento continuo
con un valor relativamente bajo en la dispersidad molecular inferior a 1.4 hasta los 6
bloques para el sistema S/BA. En otro trabajo realizado por Guo y colaboradores, el
valor de dispersidad molecular se mantuvo por debajo de 1.5 hasta con 8 bloques
posiblemente porque la atmdsfera inerte tenia una pureza mas elevada??, lo cual es util
para obtener una estrecha distribuciéon de pesos moleculares pero poco atractivo en
aplicaciones industriales. Con una distribucién baja de pesos moleculares, el robusto
autoensamblaje de las cadenas copoliméricas depende exclusivamente del nimero de
bloques (es decir, del tamafio de los diferentes segmentos de la cadena) y de la
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composicion de los bloques ( de acuerdo con la relaciéon de composiciéon) por debajo de
un valor de dispersidad molecular de 1.542.
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Figura 4.13. (a-c) Peso molecular promedio en niimero y (d-f) dispersidad molecular de copolimeros
dibloque, MBC y MQC. Para codigos, vea Tabla 3.1.

4.2.2. EFECTO DEL NUMERO DE BLOQUES EN LA COMPOSICION DEL
BLOQUES EN COPOLIMEROS DE BLOQUE.

La capacidad de la “técnica de multiples disparos” para mantener con cercania
la composicion de los bloques a partir de una composicion de comonémeros alimentado
se observa en la Figura 4.14, determinada por resonancia magnética nuclear de proton.
RMN 1H al analizar la composiciéon de una muestra extraida al final de la sintesis de cada
bloque. Considerando la baja dispersidad molecular para copolimeros de bloque con un
numero de bloques < 6 y una alta conversiéon en la sintesis de cada bloque, la
composiciéon de bloques homopoliméricos muestra una tendencia en el incremento de
contaminacion de los bloques a mayor niumero de bloques insertados en la cadena,
conduciendo a la copolimerizacién entre los monémeros remanentes de S y BA al final
de cada disparo de monémero (ver cambios de BC1 100/0 a BC3 100/0).
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Figura 4.14. Composicién de los bloques para copolimeros dibloque, MBC y MQC. Para cédigos, vea Tabla
3.1
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Esta diferencia apreciable se debe a las diferencias en la velocidad de
polimerizacion entre el monémero de Sy el BA, siendo el monémero de BA mas lento a
reaccionar con el KPS como iniciador en una descomposicion térmica debido a que es
mas polar. Para BC3 100/0 y BC4 100/0, la composicidon en peso del bloque presenta
diferencias del 5 y 6 % respecto a la composicion de alimento. Con esta lejania entre la
composicion del bloque y la del alimento ademas de la amplitud en Pum se aprecia que
un alto nimero de bloques contribuye a disminuir la pureza del bloque mientras se
amplia continuamente la dispersion de pesos moleculares porque la baja concentracion
de mondmero conduce a la terminacién de cadena.

Cuando los bloques copoliméricos son sintetizados, la composicién de los
bloques incrementa ligeramente para una composicion 90/10 y 80/20 % en peso
cuando el disparo de monémero alimentado es rico en estireno. En la Figura 4.14c, la
composicion del primer bloque en BC1 80/20 es de 77 % de BA y ligeramente superior
a 80 % en S para el segundo bloque, debido al mondmero remanente de S en el primer
bloque. Ademas de que el mondémero de S presenta mayor afinidad con el KPS, el agente
RAFT también presenta mas compatibilidad con mondémeros estirénicos como se
observa en la composicioén global. Esto explica porque los alimentos ricos en estireno
presentan conversiones ligeramente superiores, aunque en términos practicos son casi
insignificantes. No obstante, otras opciones para sintetizar copolimeros multibloque
incluyen en el proceso de sintesis la purificacion por extraccion del monémero residual
del sistema de polimerizacién. En este caso, la reaccion se detiene y después vuelve a
iniciarse con la adiciéon de mas iniciador y nuevo monémero es afiadido para continuar
con el crecimiento de la cadena y la insercién de nuevos bloques en la cadena
copolimérica#2. El procedimiento anterior implica largos tiempos de reaccion y
purificacién que pueden ser evitados con aplicando la “técnica de multiples disparos”
para sintetizar hasta 6 bloques en un proceso semicontinuo en emulsion.

4.2.3. PESOS MOLECULARES Y DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES
OBTENIDAS EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION,

En las Figuras 5.15a, b y c se presentan las curvas de pesos moleculares para los
copolimeros con gradiente de composicion y como referencia las de los copolimeros
estadisticos. Al proponer un método de sintesis nuevo como en este trabajo es
necesario asegurar que se alcanza un peso molecular suficientemente alto para que no
exista una dependencia significativa en propiedades mecanicas en polimeros32, por
ejemplo en su temperatura de transicion vitreal’?. En ambas composiciones globales
para copolimeros estadisticos y en copolimeros de composicion forzada Ila
polimerizacién iniciada por descomposicion redox muestra que el producto final tiene
un peso molecular y dispersidad molecular similar, vea Tabla 4.2.

La aparente linealidad molecular (es decir, sin ramificaciones o imperfecciones
en la cadena que pueden surgir al usar una iniciacion puramente redox) puede
atribuirse a la metodologia propuesta aqui y a la cercania de la polimerizacion a las
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condiciones de avidez, en el que las variaciones de flujo en la estructura molecular de
las cadenas son atenuadas con una rapida iniciacién redox. El ajuste del tiempo de
alimentaciéon de comondémeros y la conservacion de la relacién molar de comondémeros
alimentados con el par redox mantienen una baja dispersidad molecular. En la Tabla
4.2 se muestran los valores de M,,, M,, y Dm para todos los materiales incluyendo los
copolimeros estadisticos. Los valores de los copolimeros con gradiente de composicion
con mayor dispersidad son relacionadas con bajos valores de 7, /7.
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Figura. 4.15. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros con gradiente de composicién y los
copolimeros estadisticos de composicién 50/50y 70/30 % en peso S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Table 4.2. Pesos moleculares promedios y dispersidad molecular para copolimeros con gradiente de
composicion y los copolimeros estadisticos de composicién 50/50y 70/30 % en peso S/BA. Para codigos,

vea Tabla 3.1.

Dispersidad
Material M M-, pM
(Da/10%) (Da/10%) (M—‘”)

1L
SC50/50 2.2 1.1 2.0
GPP1 50/50 2.6 1.4 1.9
GPH1 50/50 2.9 1.3 2.2
GLL1 50/50 2.5 1.1 2.3
GLH1 50/50 3.1 1.6 1.9
GPE1 50/50 2.3 1.1 2.1
GPP2 50/50 2.0 1.0 2.0
GPH2 50/50 2.4 1.1 2.2
GLL2 50/50 3.2 1.7 1.9
GLH2 50/50 2.5 1.1 2.3
GPE2 50/50 2.3 1.1 2.1
SC70/30 2.2 1.0 2.2
GPP170/30 3.2 1.5 2.0
GPH1 70/30 2.1 1.2 1.8
GLL1 70/30 2.3 1.1 2.0
GLH1 70/30 2.7 1.3 2.1
GPE1 70/30 2.5 1.0 2.5
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4.2.4. ESTRUCTURA MOLECULAR Y COMPOSICION DE COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION.

La comparacion de la estructura molecular entre los perfiles parabdlico — parabolico
de tipo 1 y 2 para ambas composiciones globales que se aprecian en la Figura 4.16a. Los
espectros de resonancia magnética nuclear de proton muestran una gran similitud entre
estructuras de la misma composicion global integrando el 4rea bajo la curva y dividiendo el
numero de protones por cada enlace. Los valores en composicion global son muy cercanos a
la composicion de alimentacion y los picos se pueden identificar con las estructuras de las
unidades de repeticion del estireno y el acrilato de n-butilo que estan como referencias en la
Figura 4.16¢. Los espectros pueden seguirse como una funciéon de la composicion global
como se observa en la Figura 4.16b estando bajo condiciones de avidez, como se aprecia para
GPP1 50/50. Durante esta reaccion no se detectaron reacciones laterales usando el par redox.
Lo que explica que no haya presencia de gel en el producto durante en proceso de
solubilizacion. La sefial de los espectros es asignada a las estructuras de la unidad de
repeticion y no muestran sefiales de otro tipo de estructuras.

La principal ventaja del par redox KPS/TMEDA es que la reaccion de los radicales
primarios sucede directamente con el doble enlace C = C, por lo que cercano a condiciones
de avidez no hay monomero residual suficiente para que sea apreciado en el espectro.
Ademas, la conservacion del grupo lateral € = O en la unidad de repeticion del acrilato de
n-butilo es una clara indicacion de que la ramificacion tipica de este mondmero al reaccionar
fue eludida.

(c) f
0.9
Conversion —— 26 % .
@) global 53 % 5
(b)) 71 % -
— GPPI1 50/50 Composicion global 91 % Composicion global
GPP2 50/50 98 %

GPP1 70/30

a
I} . 51/49 % S/BA
ha c

Figura. 4.16. Espectro de 'H RMN de (a) GPP1 50/50, GPP2 50/50 y GPP1 70/30 % en peso S/BA, (b)
evolucién del espectro para GPP1 50/50y (c) estructuras de las unidades de repeticion del estireno,
acrilato de n-butilo. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

142



Analisis y discusion de resultados.
S

4.2.5. EVOLUCION DE LA COMPOSICION GLOBAL DURANTE LA SINTESIS DE LOS
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION FORZADA.

Desde el inicio de la polimerizacion el cambio de composicion global puede ser
monitoreizada. Para este propdsito se extrajeron 10 muestras durante la sintesis para
obtener su composicién global mediante resonancia magnética nuclear de protdn. La
composicion global de las cadenas se ha graficado colocando como referencia el % en
peso de estireno en las cadenas, aunque también podria elegirse para la unidad de
repeticion originada por el acrilato de n-butilo. Debido a que la semilla de poliestireno
estd compuesta por un 100 % de esta unidad de repeticion, las trayectorias han sido
construidas a partir de la determinacién de la composicidn trazando un polinomio que
marca experimentalmente la ruta de la composicion global de las cadenas
copoliméricas durante la polimerizacion en funcion de la conversion global.

Las trayectorias presentadas en la Figura 4.17 son promovidas por los perfiles
de alimentacién. Para las composiciones 50/50 % en peso S/BA de la Figura 4.17a 'y
4.17b se tiene una mayor capacidad para disefar rutas respecto a la Figura 4.17c para
la composicién 70/30 % en peso S/BA por tener una composicién equilibrada entre
ambos mondmeros. El origen de la composicién en todos los materiales parte del 100
% en estireno y terminan en el % de estireno (componente rigido) correspondiente a
su composicion global 50/50 0 70/30 % en peso de estireno, correspondiente a la masa
de esta unidad dentro de las cadenas copoliméricas. Para las composiciones de tipo 1
en la Figura 4.17a, GPH1 50/50, GLH1 50/50 y GPE1 50/50 se obtiene una alta
produccion de copolimeros estadisticos al 20 % de la composicién global, seguido por
GLL150/50y GPP150/50 cuya similitud en el cambio de su composicion global se debe
a la similitud en los perfiles de alimentacion. Para los copolimeros de la misma
composicidon global sintetizados con el perfil de tipo 2, las trayectorias muestran
similitudes en el cambio de la composicién global entre GLL2 50/50, GPH2 50/50, GLH2
50/50,GPP2 50/50 desde el inicio con separaciones significativas mayores al 10 % (por
ejemplo, para GPP2 50/50) a partir del 40 % de conversion global y se mantiene con
tendencias distintas hasta el final de la polimerizacién, marcada por la incorporacién
de mas acrilato de n-butilo (componente ahulado) en las cadenas copoliméricas
sintetizadas hacia el final de la reaccion. Para analizar la capacidad de construccién de
cualquier ruta usando iniciadores con una rapida descomposicién redox para acelerar
la velocidad d polimerizacion, el material GPE2 50/50 fue alimentado con un perfil en
el que los comondémeros son adicionados rapidamente en las etapas tempranas del
perfil de alimentacion. Con éste, el contenido de estireno disminuye rapidamente, como
se aprecia en la Figura 4.17b con un valor inferior al 40 % de estireno a alrededor del
40 % de conversion global.

En la Figura 4.17c, el gradiente de composicion cambia desde el 100 % hasta el
70 % de contenido de estireno. Las trayectorias con mayor riqueza de estireno
descienden con la siguiente tendencia: GPH170/30, GLH1 70/30, GPE1 7030, GLL1
70/30 y GPP1 70/30 % en peso S/BA, dando una orientaciéon de aquellos materiales
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que introducen mayor contenido del acrilato de n-butilo en las cadenas, aportando
mayor flexibilidad por la incorporacién de esta unidad de repeticion. Las trayectorias
descendentes y ascendentes muestran la capacidad de cambios grandes o pequefios
que pueden alcanzarse al incorporar un par redox como el KPS/TMEDA que reacciona
a condiciones de avidez, para obtener una alta velocidad de polimerizacién sin efecto
considerable por el cambio de composicién inducido por la eleccién de los perfiles de
alimentacion comonomérica. Sin embargo, para describir con mayor precision la
contribuciéon de las distintas composiciones formadas de cadenas copoliméricas
estadisticas se requiere analizar con base en un histograma de distribucién de
composicion. Las condiciones de polimerizacion y ajuste de composiciones pueden
mejorarse para obtener resultados mecanicos mas atractivos.

Conversion global (%) Conversion global (%)

Figura. 4.17. Evolucién del % de estireno en toda la masa de cadenas copoliméricas como una funcion de
la conversién global para (a) tipo 1, (b) tipo 2 de 50/50 % en peso S/BAy (c) tipo 1 de composicién global
70/30 % en peso S/BA. Para codigos, vea Tabla 3.1.

4.2.6. HISTOGRAMA DE DISTRIBUCION DE COMPOSICION EN PESO DE LOS
COPOLIMEROS DE COMPOSICION FORZADA.

Los histogramas de distribucion en peso parten de la premisa que las relaciones de
reactividad del estireno y el acrilato de butilo producen copolimeros estadisticos como
previamente se ha demostrado. Sin embargo, considérese que un equipo de resonancia
magnética nuclear no es capaz de identificar si la composicion de una mezcla de mondémeros
produce un copolimero estadistico o una mezcla de homopolimeros. Para construir los
histogramas, se integran las areas bajo las curvas de cada uno de los puntos
muestreados vistos en la Figura 4.17 para obtener la composicion global. Entonces, la
curva de composicidn para el porcentaje de estireno en toda la masa en funcién de la
conversion global fue ajustado con un polinomio con un valor de R? > 0.98. Usando un
balance de masa simple con cada uno de los polinomios ajustados en el cambio de la
composicion se puede partir la siguiente expresion:

W1x1 + WzXz - W3X3 (4 - 1)
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donde W, es la cantidad conocida en gramos (por ejemplo, 50 g de poliestireno al inicio
de todas las polimerizaciones) y x, es la composicién a un tiempo de alimentacién (por
ejemplo, 100 % estireno en la semilla de poliestireno al inicio) t;, W, es la cantidad
conocida en gramos. Por ejemplo, si hay un 10 % de conversion global y considerando
que se afiaden 450 gramos de mondmeros, entonces hay 45 gramos de cadenas
copoliméricas en la que x, es la composicion desconocida (que depende de la dindmica
de alimentacion con la relacion 7,/7, al momento exacto de reaccion), ambas a un
tiempo t,; en el que t, = t; + At. W3 es la suma de la masa total obtenida en t; y t, es
decir, la masa inicial correspondiente a 50 g de poliestireno mas 45 g de copolimeros
estadisticos de composicion desconocida con una composiciéon conocida x5, la cual es
medida por TH NMR y se corresponde a un punto. Por lo tanto, la composiciéon de W,
representa la composicion que se obtiene cuando una masa W, se afiade a la masa
inicial W; que mueve la composicion desde x; hasta x5 debido a la composicion x, de
W, que se genera en una etapa.

Usando la Ecuacién 4 - 1 y estableciéndose como realista la trayectoria ajustada
con el polinomio en cada una de las sintesis de los materiales, se conoce la composiciéon
de las cadenas generadas instantaneamente dentro del reactor a lo largo de la
polimerizacién por intervalos. En este trabajo se utilizaron intervalos de 0.5 en 0.5 %
de composicién global para hacer el balance desde cero hasta conversion final en cada
una de la sintesis de los materiales. Posteriormente, los valores de composicién de las
cadenas copoliméricas estadisticas se agruparon en intervalos de 5 % en 5 % de
estireno dentro de las cadenas copoliméricas y graficadas con la fracciéon de cadenas
copoliméricas como se aprecia en la Figura 4.18.

Paralas composiciones globales 50/50 % en peso S/BA, 5 diferentes perfiles con
dos variantes cada una en sus pendientes de trayectorias fueron utilizadas generando
las trayectorias de composicidn de las curvas en las Figura 4.17 y las distribuciones de
composicion de las cadenas copoliméricas apreciadas en los histogramas de la Figura
4.18. A partir de lo anterior, los dominios a nivel microestructural son resultado de los
histogramas de composicién en peso y estos dos niveles (el molecular por la estructura
de la unidad de la repeticion y el microestructural obtenido por la separacion de fases
dadas por el histograma) definen las propiedades mecanicas de los materiales.

En lineas generales, es necesario explicar que de los dominios obtenidos por
potenciales separaciones de fases y las propiedades mecanicas generan la rigidez o
flexibilidad de todo el conjunto de las cadenas distribuidos en el dominio ahulado y el
rigido cuando son ensayados a una temperatura de prueba. Adicionalmente, las
propiedades mecdanicas también son influenciadas por la fraccion masa de cadenas
copolimeros que hace una transicién gradual de composicion entre los extremos del
histograma, como se muestra en GLH1 50/50 % en peso S/BA en la Figura 4.18a, en el
que la unién de cadenas se da aproximadamente entre 25 - 85 % de estireno en las
cadenas. Si este material es considerado como un sistema para su estudio, los dominios
rigidos compuestos por la unidad de repeticion del estireno en las cadenas, contribuye
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ala oposicion de la deformacion e incrementan el médulo de Young a mayor contenido.
Por otro lado, la riqueza de acrilato de n-butilo en las cadenas otorga mayor capacidad
de deformaciéon en el punto de rotura, asi como una tenacidad superior. Las
composiciones intermedias median o equilibran la dureza o blandura que aportan los
dominios a la respuesta mecanica al conectar los extremos, pero también funcionan
como compatibilizante entre los dominios.

En la Figura 4.18a, se observa que los perfiles PP, PH, LH y PE a las condiciones
de polimerizacion y el par redox producen distribuciones de composiciéon bimodales.
Esta forma es basica para obtener dos fases bien definidas por una fuerte separaciéon de
fases (dada por cadenas ricas en S y otras en BA) controladas y compatibilizadas a
través de puentes de cadenas. En la Figura 4.18b, la forma bimodal se aprecia en el
histograma de distribucién de composiciéon con un puente de extremo a extremo con
diferentes valores de fraccion de cadena que promueven distintos grados de
compatibilidad entre fases. Para ordenar de mayor a menor la posible separaciéon de
fases usando Unicamente los histogramas para tipo 1 se tendria: GPH1 50/50 > GPE1
50/50, GLL1 50/50 > GLH1 50/50 > GPP1 50/50 y para tipo 2: GLH2 50/50, GPE2
50/50 > GLL2 50/50 > GPP2 50/50 > GPH2 50/50, con un menor orden en el grado de
la diferencia de amplitud para los materiales de tipo 2 respecto a los perfiles de tipo 1,
considerando las fracciones masa. Debe considerarse que esta suposiciéon no es precisa
porque no hay evidencia de una relacion entre fracciéon de cadenas y la composicién en
la que aparezca la separacion de fases, por esto, la separacion puede darse en una
separacion de composicion del 40 % para una fraccién de cadenas, pero para una
diferente fraccion de cadenas la separacién podria aparecer en un intervalo de
composicion superior o inferior. No obstante, la similitud en la forma de los distintos
tipos de conexion o puente entre los dos picos permite analizar cierto grado de
interaccion entre las fases de cada material. A diferencia de los materiales sintetizados
con iniciadores que se descomponen térmicamente y en condiciones inundadas de
mondémero, la distribucion de composicion depende mdas de las relaciones de
reactividad que de los perfiles de alimentacion, en este trabajo se aprecian las
tendencias en las que a mayor separacion en las pendientes de los flujos de
alimentacion mayor separacién de las cadenas copoliméricas se aprecia en los
histogramas, colocandolas en los extremos.

A la derecha de los histogramas Figura 4.18a, b y ¢, hay al menos 0.1 de la
fraccion peso correspondiente a la semilla de poliestireno para todos los materiales, el
resto son distribuciones obtenidas como consecuencia de los perfiles de alimentacion
y la composicion global. Los histogramas de distribucién de composicién con picos mas
separados en la composicién o mayor altura en los extremos para los tipos 1 y 2 son
obtenidas donde las trayectorias de alimentacion fueron mas alejadas unas con otras
con la siguiente tendencia: GPP2 50/50 > GPP1 50/50, GPH1 50/50 > GPH2 50/50/50,
GLL2 50/50 > GLL1 50/50, GLH1 50/50 > GLH2 50/50, GPE1 50/50 > GPE2 5050. Los
materiales GPE1 50/50 y GPE2 50/50 fueron sintetizados invirtiendo los flujos de
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alimentacién comonomérica en espejo y en condiciones de avidez, lo que se observa
con la poca diferencia en las distribuciones de composicion, cuyas diferencias
principales se deben a la afinidad del sistema de iniciacién con el monémero de BAy el
retraso del tiempo de reacciéon en el inicio de la polimerizacién en emulsion
semicontinua.
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Figura. 4.18. Fraccion peso de las cadenas copoliméricas de los copolimeros con gradiente de
composicién como una funcion del porcentaje de estireno en las cadenas copoliméricas, para (a) tipo 1y
(b) tipo 2 para una composicién global 50/50 % en peso S/BA y (c) tipo 1 para una composicién global
70/30 % en peso S/BA. Para codigos, vea Tabla 3.1.

Incrementando la composicién global a 70/30 % en peso S/BA para los mismos
5 perfiles de alimentacion de tipo 1, el comportamiento mecanico es modificado hacia
la rigidez porque a mayor cantidad de estireno dentro del sistema copolimérico, la
distribucion se movera hacia la derecha, como se observa en la Figura 4.18c. El efecto
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de este incremento en la composicion mueve los picos hacia la derecha manteniendo
una forma similar a la obtenida en la composicién 50/50 % en peso S/BA para el caso
de GPP1 70/30, GPH1 70/30, mientras GLL1 70/30 es ampliada la riqueza en las
composiciones intermedias del histograma y desplazada hacia la derecha alrededor de
20 % en el contenido de estireno. Para GLH1 70/30 y GPE1 70/30 la forma de la
distribucion binomial se conserva. En los materiales 70/30 % en peso S/BA, la
distribucion en peso de los histogramas con picos mas distanciados o mas altura en los
extremos son: GPH1 70/30 > GPP1 70/30 > GPE1 70/30 > GLH1 70/30 > GLL1 70/30.

La cantidad de masa critica y la temperatura de transicion vitrea para comenzar
la deformacion (transicidn rigido-ductil, t;,_;) alas pruebas de tracciéon son examinadas
por la composicién como una funciéon de la distribuciéon de composicién en peso. Con
esto como base, es posible disefiar propiedades a la medida con la forma del histograma
de distribucion de composiciéon a partir de los distintos perfiles de alimentacidn.
Teniendo como premisa que la cercania en las trayectorias de los monémeros puede
generar histogramas de distribucién de composicion en peso mas estrechos (eligiendo
apropiadamente el perfil de alimentacion) y desplazados con tendencias por efectos de
la composicidn global para obtener propiedades mecanicas con mas precision.

4.3 ANALISIS A NIVEL NANO/MICROESTRUCTURAL.

4.3.1. ANALISIS A NIVEL NANO/MICROESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS DE
BLOQUE.

Cuando los bloques copoliméricos son sintetizados y pasan de una composicion
de 100/0a80/20 % en estireno, incrementa la riqueza de acrilato de butilo en el primer
bloque desde 0 hasta 20 % en acrilato de n-butilo, mientras en el bloque adyacente
sucede el fendémeno inverso. Esto es importante debido a que los homopolimeros de
poliestireno y poli (acrilato de n-butilo) se segregan en fases porque presentan un bajo
nivel de compatibilidad. Sin embargo, es légico esperar que los bloque copoliméricos
sean mas miscibles si la composicién de los bloques adyacentes se acerca mas entre si.

Para determinar la capacidad de un robusto auto-ensamblaje de MBC y MQC, la
separacion de fases en estos materiales se examiné por AFM. En la Figura 4.193, fases
bicontinuas son observadas con un tamafio de dominio de 80 nm - 140 nm en BC1
100/0, el cual es un copolimero dibloque tradicional de estireno y acrilato de n-butilo.
Para este material, los dominios muestran un débil ensamblado si hay un incremento
del nimero de bloques, los cuales son segmentos mas cortos en BC2 100/0 que en BC1
100/0. Adicionalmente, el ensamblado es superior cuando se preparan muestras por
solucion y no en el estado fundido como es el caso de este trabajo. La fase bicontinua se
mantiene en BC2 100/0 (ver Figura 4.19b) cuando se dobla el niimero de bloque con
un tamafio de 100 - 180 nm, algo esperado por la disminucién de la fuerza de
segregacion respecto a BC1 100/0. Para BC3 100/0 los dominios son amorfos e incluso
con una fuerza de asociacién mas débil, con un tamafio de 80 nm - 170 nm con
interfases difusas similares a BC2 100/0. Para un copolimero multibloque de 8 bloques
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el valor de la dispersidad molecular es tan amplia al final de los ultimos disparos de
mondmero que la presencia de cadenas muertas promueve la formacién de nuevas
cadenas para producir una mezcla de copolimeros de bloque con nuevas cadenas
formadas como se observa en la Figura 4.13d. Por esta razdn, se aprecian grandes
dominios como se espera en mezclas completamente o parcialmente inmiscibles entre
polimeros.

e e e —— —

Topping Phase

Tapping Phass 104

Tapping Phese m

Tapping Phase

Figura. 4.19. Imdgenes de fase de AFM a 1 um para (a) BC1 100/0, (b) BC2 100/0, (c) BC3 100/0, (d) BC4
100/0, (e) BC1 90/10, (f) BC2 90/10, (g) BC3 90/10, (h) BC180/20 y BC2 80/20. Para cdédigos, vea Tabla
3.1

Pequefios dominios de 50 nm - 100 nm pueden apreciarse en BC1 90/10 por el
debilitamiento de la fuerza de segregacion, en este caso promovido por una
composicién del 10 % p/p en cada bloque, es decir, en los bloques rigidos y ahulados.
Este bloque copolimérico incrementa la compatibilidad entre bloque y bloque y cuando
se incrementa el numero de bloques para BC2 90/10 mayor compatibilidad es esperada
por el incremento del nimero de bloques. Para BC3 90/10 la segregacion de fase es mas
débil que 90/10, con un tamafio de dominio grande por la disminucion en la repulsiéon
de fases por la composiciéon mas cercana de los bloques adyacentes, lo cual permite la
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desaparicion mas rapida de los dominios en BC1 y BC2 90/10 % p/p S/BA. La
disminucion del tamafio de dominios se aprecia mas en la composicién 80/20 % p/p
S/BA sin diferencia significativa en la morfologia debido a que no hay una separacion
de fases clara.

Las imagenes de AFM muestran una tendencia a reducir la fuerza de auto-
ensamblaje cuando el nimero de bloques incrementa a 6 y un importante efecto en la
pérdida de la capacidad de separacion de fase cuando la composicion de los bloques es
80/20 % p/p. Para asegurar una interaccion sinergistica de los dominios rigido y
ahulado buscando optimizar las propiedades mecanicas por contribuciéon a nivel
nano/microestructural, una separacion de fases debe ser promovida con un nimero de
bloques menor a 6 bloques homopoliméricos y 2 para una composiciéon 90/10 % p/p
de acuerdo con lo observado en imagenes de AFM. No obstante, es bien conocido que
una fuerte segregacion de fases presentada en copolimeros dibloque, como se aprecia
en BC1 100/0 muestra una pobre interaccién de los dominios, incluso aunque los
dominios sean algo menores.

Contrario alo que podria esperarse, para este sistema la disminucién del tamafo
de dominio no estd altamente relacionada al nimero de bloques, sino a la fuerza de
segregacion que puede verse en BC1 100/0 con interfases mas definidas. Por lo tanto,
las fuerzas de segregacion moderadas son las mas atractivas en busqueda de sinergia
de los dominios rigidos y ahulados.

4.3.2. ANALISIS A NIVEL NANO/MICROESTRUCTURAL EN COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION.

Las mezclas de poliestireno y poli (acrilato de n-butilo) tienen una fuerte
segregacion de acuerdo con el parametro Flory-Huggins, debido a esto se espera una
segregacion como funcién de la distribucién de composicién en peso. Los copolimeros
con gradiente de composicion son mezclas de cadenas copoliméricas estadisticas
obtenidas aqui por un proceso semicontinuo en emulsién por iniciacién redox (como
se observa por la aparicion de la T, en la Seccion 4.4), cuya segregacion de fases
incrementa mientras la distribucion de composiciéon en peso se amplia y una mayor
riqueza de cadenas esta presente en los extremos del histograma.

En la Figura 4.20b a 4.20k se observan los diferentes tipos de morfologias que
presentan los dominios de los 10 copolimeros con gradientes de composiciéon con una
composicion global 50/50 % p/p S/BA, obtenidas con diferentes tipos de distribucion
de composicion en peso; el copolimero estadistico SC 50/50 % p/p S/BA fue afiadido
como material de referencia. En todas las figuras se aprecian algunos fragmentos de
cristales correspondientes al tensoactivo, persulfato de potasio y/o el bicarbonato de
sodio residual usado en el procedimiento de sintesis. Los 10 copolimeros con gradiente
de composicion tienen en comun la misma composicion global, valores muy cercanos
en la dispersidad molecular y pesos moleculares, ademas, todos presentan al menos dos
microfases debido al cambio de la composiciéon gradual en los histogramas que se
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aprecia con diferentes formas de area. Como se aprecia en la Figura 4.20a, la
copolimerizacion para obtener copolimeros estadisticos no promueve una separaciéon
de fases por si misma para el sistema de estireno/acrilato de n-butilo, es decir, por la
relacién de reactividades, como se espera para copolimeros con distribuciones de las
unidades de repeticion que siguen funciones estadisticas en la secuencia de la cadena.
Una caracteristica en todos los copolimeros con gradiente de composicidn es la interfaz
difusa y una interfase inexistente.

Los copolimeros sintetizados con los perfiles PP (vea Figura 4.20b y 4.20g)
muestran una distribucién de composicién en peso con una zona abundante en el medio
para GPP1 50/50 y desplazados hacia la derecha (para el intervalo 60 % - 70 % de S en
las cadenas copoliméricas), un 0.15 de la fracciéon peso de las cadenas copoliméricas
(incluyendo la semilla de PS) y una pequefia fracciéon de la riqueza hacia la izquierda
entre 0.5y 0.15 mientras para GPP2 50/50 la distribuciéon de composicion en peso esta
inclinada hacia la izquierda. Para estos perfiles PP, se nota una tendencia de fases
bicontinuas manteniendo casi la misma forma en la distribuciéon de composicion por la
separacion de los picos en el histograma. El valor estrecho en la distribucién de
composicion en GPP1 50/50 permite una compatibilizacién mas alta para éste con un
tamafio de dominios menor porque la miscibilidad entre las cadenas se incrementa en
comparacion a GPP2 50/50.

. a
(1] 2: Phase Wopm 0.0 2: Phase 100um oo 2 Phase 00 00 2 Phase 00pm 08 2: Phase 10.0

Figura. 4.20 Imdgenes de fase de AFM a 10 um para (a) SC 5050, (b) GPP1 5050, (c) GPH1 5050, (d) GLL1
5050, (e) GLH1 5050, (f) GPE1 5050, (g) GPP2 5050, (h) GPHZ2 5050, (i) GLL2 5050, (j) GLH2 5050, (k)
GPEZ2 5050. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

151



ooomOooono
R EEEEEEEEEEEEEEEEEE————

Una fuerte compatibilidad es observada en GPH1 50/50 en comparaciéon a GPH2
50/50 en la Figura 4.20c y 4.20h, considerando la separacién de fases en los extremos
de los histogramas. La similitud en los tipos de morfologias de GLL1 50/50 y GLL2
50/50 son ocasionadas por una forma predominante de la distribucién de composicion
en peso hacia la izquierda para ambos materiales. Para los perfiles GLH es observada
una inversion de fases por el cambio en la forma de la distribucién de composicién en
peso y un menor tamafio para GLH1 50/50 porque es claramente distribuida en una
forma bimodal entre 10 a 100 % de S en las cadenas copoliméricas. GPE1 50/50 y GPE2
50/50 muestran una separacion de fases, morfologia, tamafio y distribucion similares
entre éstas como se observa en la Figura 4.20f y 4.20k. A la misma composicion global,
la estrecha distribucién de composicién tiene un tamafio de fase pequefia como se
espera debido a que la repulsion de fases disminuye, como en GPP1 50/50, GLH1 5050
en las Figuras 4.20b y 4.20e. Formas similares en la distribucién de composicién
pueden presentar inversion de fases como se puede esperar si estan cerca de este valor.
Otros copolimeros con gradiente de composicién que presentan formas similares de la
distribucion de composicion como GLH2 50/50 y GPE2 50/50 tienen morfologias de los
dominios similares. El comportamiento de separacidon de fase puede relacionarse con
el sesgo del histograma, si se carga hacia la derecha predomina la fase rigida y ésta es
la fase continua mientras la dispersa es la ahulada o semirrigida.

En la composiciéon 70/30 % p/p S/BA para un copolimero estadistico se observa
una sola fase en la imagen de AFM, vea Figura 4.21a. A diferencia de este material de
referencia, GLL1 70/30, hay cambios morfol6gicos como en un material heterogéneo
con una variacién local de la composicion por las fluctuaciones ocasionadas por una
separacion de fases con una distribucion de composicion ligeramente abierta. Por otro
lado, GLH1 70/30 muestra una distribucién de composicién mas abierta, abriendo una
posibilidad para que los dominios sean mas ahulados que en el material anterior y que
en GLL1 70/30, con esto, un mayor tamafio de separacion de fases puede esperarse
como se aprecia en la Figura 4.21c. Tamafios de dominios de fase superiores se
observan en la Figura 4.21b, 4.21c y 4.21f como consecuencia de una amplia
distribucién de composicion.

El efecto de la restriccidn de separacion de fases resulta en una heterogeneidad
microestructural que afectara la temperatura de transicion vitrea en los copolimeros
que contienen acrilatos como unidad de repeticion distribuida de manera no uniforme.

Para obtener un material tenaz lo apropiado es que haya mayor contenido de la
fase ahulada o semirrigida. Para predecir con precisidn las morfologias, tamafios y la
inversion de fases se necesitan desarrollar andlisis termodindamicos y reolégicos en el
estado fundido que ademdas puedan conducir a encontrar la miscibilidad como una
funcién de las composiciones y de la fracciéon peso de las cadenas copoliméricas que
estan mezcladas en un gradiente de composicidn.
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Figura. 4.21. Imdgenes de fase de AFM a 10 pm para: (a) SC 7030, (b) GPP1 7030, (c) GPH1 7030, (d)
GLL1 7030, (e) GLH1 7030y (f) GPE1 7030. Para cddigos, vea Tabla 3.1.

4.4 ANALISIS MECANODINAMICO Y MECANO-ESTATICO.

4.4.1 ANALISIS MECANODINAMICO Y MECANO-ESTATICO EN COPOLIMEROS DE
BLOQUE.

4.4.1.1 ANALISIS MECANODINAMICO EN COPOLIMEROS DE BLOQUE.

Hay una relacion de los moédulos de almacenamiento y de pérdida con los
dominios, el efecto de los bloques y su composiciéon global, que se aprecian como
funcién del cambio de temperatura. Indirectamente también se aprecia el efecto de la
composicion de los bloques y la fuerza de segregacion. En la Figura 4.22 ha sido afiadido
un copolimero estadistico (SC) y una mezcla polimérica (PB) de poliestireno y poli
(acrilato de n-butilo) con la misma composicidn global como materiales de referencia.

En la Figura 4.22a se aprecia el material BC1 100/0 con dos caidas
correspondientes a los dos dominios que se esperan tipicamente en copolimeros
dibloque. En estos, la primera caida a -43 °C se corresponde al dominio formado por el
bloque elastomérico que a su vez estd compuesta por unidades de acrilato de n-butilo
y una segunda a 100 °C correspondiente al dominio rigido dado por el bloque que
contiene estireno como unidad de repeticién. Aqui se aprecia el desempefio
mecanodinamico sinérgico de un copolimero dibloque contra una mezcla de PS/PBA, al
analizar la diferencia en alturas del mddulo de almacenamiento, E’. Una optimizacion
en la contribucion de los dominios puede esperarse en BC1 100/0 con respecto a PB
50/50 debido a la reduccion del tamafio de los dominios porque los segmentos en
copolimeros dibloque no producen comunmente microseparaciones sino
nanoseparaciones de fase. Esta limitacion se debe al radio de giro y la longitud de los
bloques. Por esto, BC1 100/0 presenta una alta compatibilidad de dominios en
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comparacion a PB en el intervalo de temperaturas entre -40 hasta 100 °C. La sinergia
incrementa para BC2 100/0 después de la primera caida a -38 °C y una segunda a 84 °C,
al inicio la interaccidn entre dominios rigidos y blandos es superior por lo que el valor
de E' es més alto que en BC1 100/0 y decrece rapidamente como una funcién de la
temperatura debido a que se pierde fuerza de segregacion con ésta por el incremento
del numero de bloques y se incrementa la miscibilidad como se aprecié en la Figura
4.19b. Esta reduccion en la fuerza de segregacion se aprecia mas en BC6 100/0, cuya
primera caida se desplaza hasta -29 °C y la segunda caida mas marcada a una
temperatura de 56 °C. Con una caida continua en E’ puede esperarse una disminucién
de la fuerza de segregacion en BC4 100/0, con una tendencia a presentar una unica
temperatura de transicion vitrea. En este material, E’ presenta una caida continua
desde -22 °C hasta 52 °C como el comportamiento tipico de una mezcla polimérica
parcialmente miscible o como una tendencia hacia un SC como se observa por la linea

negra.

El efecto con bloques copoliméricos como en BC1 90/10, E’ muestra una débil
segregacion de fases con una primera caida a ca -30 °C y una segunda caida a partir de
los 30 °C. Por otro lado, BC2 90/10 presenta una Unica caida ligeramente mas extendida
que para BC3 90/10, ambos con una tendencia marcada hacia un SC de la misma

composicidn global.
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Figura. 4.22. Médulo de almacenamiento de copolimeros con bloques (a) homopoliméricos con una
composicion 100/0 % p/p, (b) copoliméricos con una composicion 90/10 % p/p and (c) copoliméricos con
una composicion 80/20 % p/p, como una funcion de la temperatura con una rampa de 1.5 °C/miny

frecuencia de 1 Hz. Para cddigos, vea Tabla 3.1.

Para ambas composiciones de bloque 80/20 % p/p se aprecia una sola caida en
E’' con un comportamiento cercano a un SC. El comportamiento por contribucién
sinérgica de los dominios que a su vez son formados por los segmentos disminuye como
decrece la repulsion de fases y sucede rapidamente para copolimeros vinilicos debido
a las pobres interacciones intermoleculares entre las unidades de repeticiéon en las

cadenas copoliméricas.
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I

En los médulos de pérdida, E”, el maximo en la curva es un resultado de la
temperatura de transicion vitrea y su efecto indirecto en la fuerza de repulsion de los
dominios y composicidn de los bloques. En la Figura 4.23a, los copolimeros dibloque
muestran dos picos correspondientes a las dos T; como se espera para copolimeros de

bloques largos, en los mismos valores que una mezcla polimérica con la misma
composicion global. Por otro lado, cuando el nimero de bloques es duplicado la
temperatura de transicion vitrea los picos estin mas cerradas en E’, como
consecuencia del incremento de miscibilidad por el acortamiento de la distancia entre
los bloques de la cadena y contar con bloques de pesos moleculares mas bajos. Para 6
bloques, el modulo de pérdida incrementa debido a la T; de los dominios rigidos y
ahulados son estrechos. En este sentido, la disipacion de energia (area bajo la curva de
E'") incrementa para el intervalo de -30 °C hasta 50 °C y superior cuando se incrementa
a 6 bloques como se aprecia para BC3 100/0.
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Figura. 4.23. Médulo de pérdida de copolimeros con bloques (a) homopoliméricos con una composicion
100/0 % p/p, (b) copoliméricos con una composicion 90/10 % p/p and (c) copoliméricos con una
composiciéon 80/20 % p/p, como una funcién de la temperatura con una rampa de 1.5 °C/min y frecuencia
de 1 Hz. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Una amplia y continua temperatura de transicion vitrea se observa en BC8
100/0 debido a la mezcla del copolimero de bloques y las nuevas creadas hacia el final
de la reaccién, con un comportamiento semejante al de una mezcla parcialmente
miscible. Cuando la composicién de los bloques cambia a 90/10 % p/p, los picos se
acercan a -20 °C y 40 °C, las cuales son muy utiles para aplicaciones reales a
temperaturas no muy altas. Sin embargo, si el nimero de bloques incrementa a 4 o 6
una amplia temperatura de transicion vitrea es apreciada (vea Figura 4.23b) debido a
la tendencia de pérdida en la fuerza de segregacion de fases. Con una composicion
80/20 % p/p en los bloques copoliméricos se obtiene nicamente un pico que se va
moviendo ligeramente por efecto de la compatibilidad de los bloques hacia
temperaturas ligeramente inferiores. Ademds, el ensanchamiento del pico se

155




ooomOooono
L EEEEEEEEEEEEEEEEE—————

incrementa como el nimero de bloque aumenta en la cadena debido al comportamiento
de un copolimero segmental y por el incremento del dominio de las nanofases que a su
vez esta dado por la disminucién de la fuerza de segregacion de los bloques. Por esto,
una compatibilidad elevada conduce hacia el comportamiento de un SC mientras una
compatibilizacion moderada de los dominios a la optimizacién de los bloques que
alcanza efectos sinérgicos.

4.4.1.2 ANALISIS MECANO-ESTATICO EN COPOLIMEROS DE BLOQUE.

Para probar el efecto del tamafio y composiciéon del bloque en un ensayo a la
tracciéon el comportamiento de una mezcla polimérica y de un copolimero estadistico a
la misma composicion global fueron afiadidas. Para un copolimero dibloque es
esperable un médulo de Young mas alto que para una PB debido a una fuerte
interaccién entre dominios, lo cual da a BC1 100/0 el doble de deformacién y un
esfuerzo maximo 20 % superior que en PB. Para incrementar la compatibilidad entre
dominios una estrategia consiste en hacer cercanas las T, incrementando el namero de
bloques. Con esto un efecto sinérgico significativo se aprecia para BC4 100/0 en la
deformacién de rotura alcanzando un valor de alrededor de 300 % y un esfuerzo
maximo de ca 10 MPa. Cuando el nimero de bloques incrementa a 6 bloques la
deformacién es < 600 %. Una alta deformacion de 800 % se obtiene para el material
BC4 100/0, en la que la fase elastomérica domina sobre la rigida posiblemente porque
durante la sintesis los bloques formados fueron tan pequefios que presentaron un
comportamiento como el de un copolimero segmental o estadistico. El mdédulo de
Young en los copolimeros de bloqu disminuye inversamente proporcional con el
incremento del nimero de bloques como es esperado por las imagenes de AFM y los
resultados mecanodinamicos.

En los copolimeros de bloque con bloques copoliméricos de composicion 90/10
% p/p el modulo de Young es estadisticamente similar al de la PB, pero con una
deformacién muy superior, vea Figura 4.24a. Es esperado que BC2 90/10 % p/p
presente un comportamiento tenaz debido a un incremento de compatibilidad entre
ambas fases que se aprecia en la Figura 4.23b. La interaccion sinérgica para bloques
multicomponente se preserva como consecuencia de la moderada repulsién de fases
que se observa en la Figura 4.19e. Cuando disminuye la fuerza de repulsion de los
dominios e incrementa el nimero de bloques con un peso molecular similar, entonces
aparece un comportamiento mecanico puramente elastico. El mismo comportamiento
se obtiene para copolimeros de bloque con una composicion 80/20 % p/p para ambos
materiales, en los que modulos de Young mas altos que en SC se obtienen con
deformaciones inferiores a este copolimero estadistico de la misma composicién global
debido ala oposicion de las nanofases rigidas que se aprecian en la Figura 4.19h y 4.19i.
Los datos de las propiedades mecanicas de los materiales se aprecian en la Tabla 4.3.

156



Esfuerzo (MPa)

20

15+

10+

Analisis y discusion de resultados.

—3C 20 —sC . —SscC
(@) —PB (b) B ) (© B
— BC1 100/0 E 154 —BC190/10 | & 7 — BC1 80/20
—BC21000] S —BC290/10 | S N BC2 80/20
BC3 100/0 2 101 BC390/10 | g
BC4 100/0| & 5
2 g 2
S S 5]
— — ]
e
T i T T 0+ . ” : - 0 T # T T
10 200 300 1500 3000 0 10 200 300 1500 3000 0 10 200 300 1500 3000

Deformacion (%)

Deformacion (%)

Deformacion (%)

Figura. 4.24. Curvas esfuerzo-deformacion de copolimeros con bloques (a) homopoliméricos con una

composicion 100/0 % p/p, (b) copoliméricos con una composicién 90/10 % p/p and (c) copoliméricos con
una composicién 80/20 % p/p, con una velocidad de cruceta de 5 mm/min a 23 + 2 °C. Para cédigos, vea
Tabla 3.1.

La amplia variaciéon de comportamientos mecano-estaticos dados por los MBC y
MQC esta dado aqui tinicamente por variar el nimero de bloques y su composicion.
Estas pueden ser una llave para el disefio mecanodindmico y como en el caso de BC2
100/0, con s6lo 4 bloques o con 2 bloques en el caso de BC1 90/10 se alcanzan fuerzas
de repulsiéon moderadas de los dominios que optimizan la contribucion sinérgica de las
fases conservandose una compatibilidad significativa. A través de las modificaciones a
nivel molecular (durante la polimerizacién en emulsion RAFT) y los ensamblados
producidos por éste a niveles nano/microscoépicos se pueden obtener
comportamientos especificos.

Tabla 4.3. Propiedades mecanicas a la traccién para copolimeros de bloques a 23 + 2 °C para una

composicién global 50/50 0 70/30 % p/p S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Material Modulos de Esfuerzo a Deformacion Esfuerzo a Deformacion a Tenacidad
Young fluencia a fluencia rotura rotura (MPa)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
$C50/50 1.2£0.3 - - 0.4+ 0.0 2584.2 +98.0 7982 +32.5
PB 5050 1847479 - - 4.540.7 4.2+0.3 12.6 +1.1
BC1100/0 448.6 +37.7 6.7+ 1.0 2.1+£0.1 5.0+0.6 6.7+ 1.1 35.6 + 2.22
BC2100/0 300.7+12.1 10.4 + 0.7 45+0.6 7.3+ 1.0 310.0 + 25.1 2333.6 + 241.2
BC3100/0 126.8 + 10.5 6.7+ 1.1 8.2+09 7.7+0.8 652.7 + 55.2 3856.4 + 277.7
BC4 100/0 68.8 + 6.4 3.1+0.5 72+11 6.16 £ 0.9 864.6 + 63.7 3626.3 +347.4
BC190/10 183.2+13.6 6.8+ 0.7 6.4+ 0.5 4.7+0.8 533.7 £ 40.4 2184.9 + 149.5
BC290/10 19.5+ 2.4 1.4+0.2 10.0+ 0.9 3.1+£09 741.2 £ 65.0 1759.6 + 154.2
BC390/10 84+13 - - 1.9+0.4 998.9 + 89.1 1147.8 + 143.2
BC180/20 51+0.8 - 1.1+0.2 1095.4 +98.8 842.9 + 80.6
BC2 80/20 31+04 - 1.0+ 0.4 1327.3+110.8 9534 +15.8
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4.4.2 ANALISIS MECANODINAMICO Y MECANO-ESTATICO EN COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION.

4.4.2.1 ANALISIS MECANODINAMICO EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE
COMPOSICION.

En la Figura 4.25 se tienen los valores de médulo de almacenamiento de los
copolimeros con gradiente de composicién con una composicién global 50/50y 70/30
% p/p S/BA. Como materiales de referencia se han afiadido mezclas poliméricas de
poliestireno/poli (acrilato de n-butilo) y copolimeros estadisticos con la misma
composicion global. Un SC de composicién 50/50 o 70/30 contiene una distribucién de
composicidn estrecha en comparacion a los copolimeros con gradiente de composicion.
Un efecto directo de esto se aprecia en la caida vertical de E’ en los SC en comparacion
con copolimeros con gradiente de composicion, cuya caida depende de la variacién de
distribucién de composicién dada en los histogramas. La curva de E’ de SC 50/50 en la
Figura 4.25a presenta una caida que inicia a los 15 °C mientras la caida del médulo de
almacenamiento en SC 70/30 comienza a los 56 °C. A diferencia de éstos, PB 50/50 y
PB 70/30 presentan dos caidas a -55 °C y 100 °C debido a las T, de los dominios de
poliestireno y poli (acrilato de n-butilo). La superioridad en los valores de E’ de las
composiciones 70/30 con respecto a aquellas de composicion global 50/50 se debe a la
incorporaciéon de mas estireno que contribuye a la rigidez global del material.

Enla4.25b el médulo de almacenamiento disminuye inmediatamente alrededor
de los -40 °C para GLH1 50/50 y GPH1 50/50 seguida por GLL1 50/50 debido a la
abundancia de cadenas copoliméricas a la izquierda de la distribucién de composicién
que se aprecia en los histogramas de la Figura 4.18a. No obstante, la masa de las cadenas
copoliméricas para GPE1 50/50 no muestra una caida hasta los 0 °C, posiblemente por
la compatibilizacién con la masa en la region de 40 % de S, como se aprecia en la Figura
4.18a. Aunque GPP1 50/50 inicia caida a la misma temperatura que GLH1 50/50 y
GPH1 50/50 se mantiene un alto valor del médulo de almacenamiento debido a la
distribucion de composicion cargada hacia la derecha.

Los copolimeros con gradiente de composicidn de tipo 2 con una composicién
global 50/50 % p/p S/BA se presentan en la Figura 4.25b. En esta, GPE2 50/50
disminuye inicialmente a una temperatura de -20 °C y caen en el orden de GLL2 50/50,
GLH2 50/50, GPP2 50/50 y GPH2 50/50 desde -10 a 0 °C con un valor final de 90 °C en
promedio, superando por 10 °C en promedio a los materiales de tipo 1 para la misma
composicién global.

Los perfiles de alimentacion GLL, GPH y GLH de tipo 1 y 2 utilizados en este
trabajo tienen una gran resistencia a la temperatura porque a mayor contenido de
masas de cadenas en los extremos del histograma se mantienen mas constantes en E’
con los cambios de temperatura. Por otro lado, se espera GPP, GPE son relativamente
mas sensibles que el resto de los materiales porque la masa esta mas centralizada en el
histograma. Considerando como referencia el valor de 1000 MPa en E’, el material GPP1
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50/50 tiene una resistencia a la temperatura en congruencia con el histograma por la
riqueza de estireno que se encuentra cargado al lado derecho.
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Figura. 4.25. Médulo de almacenamiento para (a) copolimeros estadisticos y mezclas de
poliestireno/poli (acrilato de n-butilo) de composicién 50/50y 70/30 % p/p, copolimeros con
gradiente de composicion sintetizando perfiles de alimentacion (b) de tipo 1, (c) de tipo 2 para

una composicién 50/50 % p/p y (c) de tipo 1 para una composicién 70/30 % p/p, como una
funcién de la temperatura con una rampa de 1.5 °C/min y frecuencia de 1 Hz. Para cédigos, vea
Tabla 3.1.

Cuando la composicion se incrementa a 70/30 % p/p S/BA la caida del mo6dulo
inicia a los -40 °C y lo hace mas rapido para GPH1 70/30 y GPP1 debido a la carga de
cadenas ahuladas a la izquierda del histograma, seguido por GPE1 70/30, GLL1 70/30
y GLH1 70/30. No obstante, la caida en el valor de E’ es més significativa para GPP1
70/30 y GPH1 70/30, abriendo la posibilidad de que presenten una deformacion
superior que el resto de copolimeros con gradiente de composicién a la misma
composicion global. Entre GPP1 70/30 y GPH1 70/30 se aprecia que por una caida mas
sostenida en este ultimo podria exhibirse una deformacién superior. La tendencia en el
modulo de almacenamiento entre 21 - 25 °C puede encontrarse en las pruebas de
traccion en la Seccion 4.4.2.2.
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En la Figura 4.26a se muestra un solo pico estrecho para SC 70/30 % p/p S/BA
como se espera para una distribuciéon de composicion estrecha si la distribucién de
composicion de las cadenas es relativamente estrecha. Por otro lado, los copolimeros
con gradiente de composicion presentan diferentes picos debido a las aglomeraciones
de fracciones de cadenas presentadas en el histograma. Si la dispersidad molecular es
aproximadamente la misma en todas las muestras, la apertura en los picos y su
aparicion a una temperatura se debe exclusivamente a la distribucién de composiciéon
de las cadenas. Cuando un perfil de alimentacién se aproxima a la alimentacién de un
copolimero estadistico la forma y aparicion del pico es similar a éste. En este sentido,
se debe considerar el corrimiento de la T, por efectos de miscibilidad en cada material.

En SC 50/50, el m6dulo de pérdida muestra una disminucién suavizada por la
izquierda y una caida mas vertical por la derecha como consecuencia de la variaciéon
gradual de composicion de las cadenas estadisticas dada por la relacion de
reactividades. Esta forma se explica porque el par redox KPS/TMEDA tiene mayor
afinidad al reaccionar con el acrilato de butilo y se forman al inicio cadenas mas ricas
en esta unidad de repeticidn. El pico maximo a 23 °C implica que por arriba de este valor
el comportamiento sea ahulado. Con 3 picos en GPP1 50/50 y GLH1 50/50 a diferentes
temperaturas, incluyendo un valor superior a 23 °C, aquellos maximos por encima de
este valor se corresponden a las T, de dominios mas rigidos que contribuyen a sostener
los médulos a temperaturas mas altas. Por otro lado, la variacién en altura de los picos
se corresponde con la masa de cadenas que pasan por el maximo de relajacién de
segmentos largos de las cadenas copoliméricas. La aparicion de picos a una
temperatura inferior a 23 °C contribuye la flexibilidad superior en los ensayos de
traccion de la siguiente seccién. Los valores de GPP1 50/50 y GLH1 50/50 presentan
los valores de disipacion de energia en el intervalo desde -40 °C a 50 °C.

En la Figura 4.26c, los materiales GLL2 50/50, GPP2 50/50, GLH2 50/50 y GPH2
50/50 presentan un pico dominante que se desplaza a la derecha como la fraccién de
cadenas se desplaza hacia la derecha en el histograma de distribucién de composicion.
La forma de la curva en E” es muy similar en estos materiales, mostrando que, aunque
hay diferencias en la distribucién de composiciéon en peso y en las morfologias, se
presenta un comportamiento mecanodinamico similar que se mueve en funcién de la
temperatura hacia la derecha. Ademas, la similitud entre GPP2 50/50 y GLH2 50/50
muestra como a partir de dos distribuciones de composiciéon distintas se pueden
obtener comportamientos mecanodindmicos cercanos.

El material GPH1 70/30 de la Figura 4.26d es superior a GPP1 70/30 por el pico
intermedio que aparece a 40 °C y el ultimo a mayor temperatura. El disefio de
propiedades en copolimeros con gradiente de composicion puede adecuarse por
variaciones promovidas por la cercania entre maximos en los histogramas. De este
modo, la aparicién de un pico por debajo de la temperatura de uso aportara
deformacién al material si existe una compatibilidad entre ese dominio ahulado o
semirrigido con el dominio rigido. Es esperado que SC, GLL1 70/30, GPE1 70/30 no
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tendran deformacion porque los picos dominantes de la T, aparecen sobre la
temperatura de ensayo a 23 °C en los ensayos de traccion. Otra caracteristica
importante de las composiciones globales 70/30 % p/p S/BA es la obtencion de dos
picos en E”' que es clave para obtener contribuciones sinérgicas entre dominios.
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Figura. 4.26. Modulo de pérdida para (a) copolimeros estadisticos y mezclas de poliestireno/poli (acrilato
de n-butilo) de composicién 50/50y 70/30 % p/p, copolimeros con gradiente de composicién sintetizando
perfiles de alimentacion (b) de tipo 1, (c) de tipo 2 para una composicién 50/50 % p/p y (c) de tipo 1 para
una composicién 70/30 % p/p, como una funcion de la temperatura con una rampa de 1.5 °C/miny
frecuencia de 1 Hz. Para cddigos, vea Tabla 3.1.

4.4.2.2 ANALISIS MECANO-ESTATICO EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE
COMPOSICION.

Como referencia del comportamiento mecanico a la tracciéon han sido afiadidas
las curvas de copolimeros estadisticos y mezclas poliméricas de poliestireno/poli
(acrilato de n-butilo) a las mismas composiciones globales. Altas deformaciones son
obtenidas para SC 50/50 en la curva negra cerca del eje x mientras para SC 70/30 un
comportamiento rigido debido al estado vitreo presente en este material. La separacion
de fase en PB50/50 y en PB 70/30 muestran la incompatibilidad entre los dominios de
poliestireno y poli (acrilato de n-butilo) y su disminucién en funcién de la composicion
como se observa en la Figura 4.27a.
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La variaciéon en las curvas esfuerzo - deformacion de los copolimeros con
gradiente de composicion es debida sélo al efecto de la distribucién de composicién en
peso de las cadenas que se presenta en los histogramas debido a la similitud en la
distribucion molecular y a la morfologia e interaccion de fases mostradas en los analisis
por AFM. El valor promedio de la T; es de 23 °C y a partir de ésta aparece una
deformacién apreciable. Debido a esto, se entiende que las cadenas copoliméricas con
una composicion por arriba de 50 % de S en las cadenas tendran un comportamiento
rigido y s6lo cambiardn por efecto de miscibilidad con las cadenas de copolimeros
adyacentes. Un comportamiento mecanico que se aproxime al de SC 50/50 se puede
obtener por dos causas: (1) altas fracciones de copolimero de composicion intermedia
(analogo a SC 50/50) como presenta GLL1 50/50 y (2) una fraccién de cadenas con
composiciones menores al 20 % de estireno en las cadenas como en GPH2 50/50 para
una alta contribucion elastomérica. Considere s6lo como referencia que la distribucion
de composicion estrecha en los copolimeros con gradiente de composicién conduce a
mas uniformidad en la composicibn y a su vez esto a una aproximaciéon en
comportamiento con los copolimeros estadisticos. Por esto, GPE1 y GPE2 presentan
modulos de Young bajos con tendencia hacia los SC.

Los perfiles de alimentacion LL promueven la creaciéon abundante de cadenas de
composicion y presenta una deformacion superior por la causa (1) explicada
previamente, mientras GLL2 50/50 presenta una deformaciéon inferior por la
incompatibilidad entre dominios. Los perfiles GLH cambian la fraccién peso de las
cadenas desde la derecha hacia la izquierda en los histogramas de distribucién de
composicion y su deformacion incrementa en GLH2 50/50. Esta deformacion superior
se debe al alto contenido de las cadenas copoliméricas con una composicion menor al
50 % en las cadenas. Por otro lado, la deformacidn inferior de GPP1 50/50 respecto a
GPP2 50/50 se debe a la forma gaussiana a la derecha del 50 % de estireno,
promoviendo mayor rigidez en el comportamiento mecanico por la composicion en el
medio de las cadenas elastoméricas. En GPE1 50/50 se nota un material con un
comportamiento tenaz en comparacion con GPE2 50/50 con una forma gaussiana hacia
la izquierda del histograma de distribuciéon de composicién. La amplia separacidon de
las cadenas en los extremos del histograma produce incompatibilidad entre dominios.

En la Figura 4.27c, GLL2 50/50 y GPH2 50/50 tiene una tenacidad superior a
GPP2 50/50 y a GLH2 50/50 y la tendencia en la altura en el esfuerzo y la deformacién
depende de la riqueza de fraccion de cadenas copoliméricas a la derecha como
oposicidn a la fuerza de deformacién en comparacién y una buena compatibilidad
promovida por un punto entre los picos del histograma de distribuciéon de composiciéon
a diferencia de GPE2 50/50 cuya fraccion esta cargada hacia la izquierda y presenta una
pobre compatibilidad y por esto baja deformaciéon. Con un perfil de alimentacién en el
centro, el estireno y el acrilato de n-butilo tienden a copolimerizar como en un SC,
permitiendo que se obtenga una deformacién significativa. Para los perfiles de
alimentacion GPP, los flujos separados de S y BA cambian drasticamente las
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propiedades, respecto a los perfiles de tipo 1 y tipo 2, posiblemente por efectos de
incompatibilidad. En la Tabla 4.4 se presentan las propiedades mecanicas a la traccién
de todos los materiales. El material GPH1 50/50 presenta un médulo de Young similar
a GPH2 50/50 con comportamientos mecanicos similares que varian inicamente por
un incremento en la deformaciéon de 80 % a 200 % por efecto de la composicion cargada
hacia la izquierda en el histograma.
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Figura. 4.27. Curvas esfuerzo-deformacién para (a) copolimeros estadisticos y mezclas de
poliestireno/poli (acrilato de n-butilo) de composicién 50/50y 70/30 % p/p, copolimeros con gradiente
de composicién sintetizando perfiles de alimentacién (b) de tipo 1, (c) de tipo 2 para una composicion
50/50 % p/py (c) de tipo 1 para una composicién 70/30 % p/p, con una velocidad de cruceta de 5
mm/min a 23 x+ 2 °C. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

En las composiciones GPE1 70/30 y GLL1 70/30, las propiedades a la tracciéon
presentan comportamientos estadisticamente idénticos aunque los dos materiales
presentan una distribucién de composicion en peso distintas. A esta temperatura de
prueba el médulo de Young del SC 70/30 es superior en rigidez. Con un médulo de
Young comparables a los dos copolimeros con gradiente de composiciéon previamente
descritos GLH1 70/30 muestra un alto esfuerzo a la rotura respecto al resto de
materiales, lo que indica un incremento en compatibilidad orientado hacia el esfuerzo.
Por otro lado, GPP1 70/30 no presenta fluencia debido a la abundancia de fracciones

163



ooomOooono
L

de cadenas copoliméricas hacia la derecha del histograma, lo que no permite una
deformacién mayor que las del resto de materiales y presenta aparentemente
incompatibilidad entre fases de acuerdo con los resultados analizados en los ensayos
mecanodindmicos. El material GPH1 70/30 es el Unico que presenta fluencia y una
deformacién del 50 % en el punto de rotura, con alta tenacidad que lo hace muy util en
aplicaciones practicas reales a temperatura ambiente.

Tabla 4.4. Propiedades mecanicas a la traccidn para copolimeros con gradiente de composiciéona 23 + 2
°C para una composicion global 50/50 0 70/30 % p/p S/BA. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Material Modulos de Esfuerzo ala Deformacion Esfuerzo ala Deformacion a la Tenacidad
Young fluencia ala fluencia rotura rotura (MPa)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)

$C50/50 1.2+0.3 - - 0.4+ 0.0 2584.2 £ 98.0 7982 +32.5
PB 5050 1847479 - - 4.540.7 4.2+0.3 126+ 1.1
GPP150/50 276.1+19.7 178+ 1.3 8.8+0.3 9.9+0.2 37.7+3.4 481.7 £ 46.4
GPH150/50 75.0+2.9 51+0.2 13.4+ 0.9 43+0.3 94.7+£ 9.3 424.7 £40.8
GLL150/50 51.5+£5.0 15.0+1.3 56+0.3 43+0.3 56.2+5.5 2841+19.6
GLH1 50/50 106.7 + 6.4 6.1+ 0.4 9.9+0.7 43+0.3 51.0+5.0 217.7 £19.7
GPE150/50 294128 3.3+£03 353127 3.5+0.1 1494 +12.8 453.8+38.9
GPP2 50/50 53.5+1.2 6.4+0.2 243+23 55+ 0.4 157.4 + 8.7 920.2 £ 68.9
GPH2 50/50 46.5+ 3.9 59+03 31.0+ 2.5 51+04 192.6 + 18.3 995.6 £ 93.6
GLL2 50/50 728+ 2.2 454+ 0.6 15.8+0.7 4.6+ 0.5 2121+£19.0 868.8 £ 61.9
GLH2 50/50 41.5+ 2.6 51+£0.2 20.2+1.6 39+03 1463 £ 7.2 648.0 + 48.8
GPE2 50/50 19.1+1.2 2.7£0.2 224418 1.9+ 0.1 67.4+5.5 124.5 + 9.6
SC70/30 554.0 +£ 20.4 26.2+0.9 58+0.3 248+ 1.4 6.6 + 0.4 100.7 £ 8.9
PB 7030 3399 +18.4 9.6 £ 0.4 3.9+0.5 9.5+1.2 4.2+£0.3 25.4+1.8
GPP170/30 3394 +22.9 - - 259+1.2 89+1.0 107.7 £ 10.7
GPH170/30 314.6 +14.4 22.7+0.5 8.6+ 0.5 169+ 0.4 50.5+4.9 1025 +100.3
GLL170/30 882.7 £ 37.1 - - 30.7+£0.2 42+08 844 +8.2
GLH170/30 811.4 + 20.5 - - 35.0+0.9 6.1+0.5 138.7 £ 10.0
GPE170/30 931.8 +18.3 - - 28.8+0.9 4.1+0.3 65.3 +6.1

4.5 SINERGIA EN PROPIEDADES MECANICAS EN COPOLIMEROS DE
BLOQUE Y EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION
ANALIZADAS A NIVEL MOLECULAR Y NANO/MICROESTRUCTURAL.

Establecer un desempefio mecanico como sinérgico requiere construir un marco
de referencia, en este caso se utilizan datos reales de las propiedades de los
homopolimeros de poliestireno y poli (acrilato de n-butilo) para alimentar dos modelos
sencillos, el modelo de Voigt para una interacciéon cooperativa tipica de copolimeros
estadisticos y el modelo de Reuss para interacciones secuenciales como las que se
obtienen en interacciones de mezclas de polimeros.

Los modelos micromecanicos de Voigt y Reuss consideran materiales
compuestos por microldminas basadas en expresiones de leyes de las mezclas. Otros
modelos micromecanicos modificados como el modelo de Abolin’sh, Chamis, Halpin-
Tsai, Hopkins & Chamis y Puck (ver expresiones en anexos) se presentan aqui abajo
tomando los valores de PS = 1270 y PBA = 0.04522, de trabajos previos para obtener los
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limites que se muestran en la Figura 4.28. En ésta se aprecia el modelo de Voigt
alimentado con los valores experimentales marcando el limite superior con la linea
negray el de Reuss con la linea roja inferior. Los modelos modificados se presentan de
arriba hacia abajo a una composicion 50/50 % p/p en el orden siguiente: Puck, Chamis,
Abolin’sh, Halpin-Tsai, Hopkins & Chamis. Estos modelos consideran morfologias
esféricas, laminas o longitudinales y se acercan al modelo de Voigt. Para demostrar que
los valores son o no sinérgicos seran utilizados los modelos de Voigt y Reuss como
referencia en la comparacion de copolimeros de bloque y copolimeros con gradiente de
composicion en las propiedades de mddulo de Young, esfuerzo y deformacion de rotura
y tenacidad, considerando la contribucién a nivel molecular y nano/microestructural.
Se afiaden los puntos del SC 50/50 (punto negro debajo de las lineas de color) y PB
50/50 en el que el punto PB 50/50 queda dentro del area delimitada por el modelo de
Voigt y Reuss. Por esta maximizacion para delimitar cuando una propiedad supera lo
estimado a través de las leyes de las mezclas los modelos de Voigt y Reuss se usaran
para el andlisis de las propiedades mecanicas a la traccién de los copolimeros de bloque
y copolimeros con gradiente de composicion.
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Figura 4.28. Modelos micromecdnicos de Voigt, Reuss, Abolin’sh, Chamis, Halpin-Tsai, Hopkins & Chamis y
Puck aplicado al médulo de Young para un copolimero estadistico y una mezcla polimérica de
poliestireno/poli (acrilato de n-butilo) usando los datos PS = 1270y PBA = 0.045%2. Para cédigos, vea
Tabla 3.1.

4.5.1 SINERGIA EN EL MODULO DE YOUNG EN COPOLIMEROS DE BLOQUE Y EN
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

Estableciendo como limite superior el moédulo de Young de acuerdo con el
modelo de Voigt y al limite inferior por la linea roja dada por el modelo de Reuss se
grafican en la Figura 4.29 los médulos de todos los copolimeros de bloque en la Figura
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4.29ay los copolimeros con gradiente de composicion en la Figura 4.31b con la misma
composicién global 50/50 % p/p S/BA. Los puntos de los materiales de MBC y MQC con
diferentes colores en la Figura 4.29a se acercan al limite superior dado por el modelo
de Voigt de lo que se esperaria de acuerdo con su comportamiento basado en leyes de
las mezclas. En este caso, s6lo BC1 100/0, BC2 100/0 y BC1 90/10 tienen una
aproximacioén al valor del médulo de Young sin llegar a superarlo, es decir, ninguna
supera el limite superior y la sinergia en el médulo de Young no se obtiene. Estos
comportamientos mecanicos se obtienen a altos valores de longitud de bloque y con un
numero de bloques que no es superior a 4 cuando la composicién no sobrepasael 90/10
% p/p para conservar la capacidad de auto-ensamblaje bajo condiciones de moderada
repulsion. No obstante, en la Seccidn 2.8 se establecié el mdédulo de Young como una
propiedad secundaria debido a que la combinacién de componentes no tiene
interacciones significativas. En este caso, paralos copolimeros de bloque se obtiene una
interaccién cooperativa, mientras para BC3 100/0, BC4 100/0, BC2 90/10, BC3 90/10,
presentan interaccion cooperativa/secuencial y BC1 80/20 y BC2 80/20 una
interaccion secuencial. Para el resto de los materiales el incremento del nimero de
bloques y de la composicidn sobrepaso la repulsion y la compatibilidad increment6
significativamente.
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Figura 4.29. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado al médulo de Young para copolimeros de
bloque y copolimeros con gradiente de composicién de composicién global 50/50 % p/p S/BA usando los
datos PS = 1270 MPa y PBA = 0.045 MPa?2. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

En la Figura 4.29b se presentan graficados todos los copolimeros con gradiente
de composicion, en esta los materiales GPP1 50/50, GLH1 50/50 son los materiales que
mas se acercan al limite superior y sucede cuando la forma de distribuciéon de
composicion es bimodal y sesgada hacia la derecha. Por otro lado, GPH1 50/50, GLL2
50/50 contintian debajo de GPP1 50/50 y de GLH1 50/50. Seguido de estos materiales
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se encuentran los demas sin variaciones superiores a mas de un orden de magnitud.
Esta similitud en los médulos de Young es esperada en un material compuesto de
cadenas heterogéneas que mantienen la misma composicién global debido a que la
distribucion de composicion que presentan la mayoria de estos materiales es bimodal
y relativamente centradas en el histograma.

Las variaciones en el médulo elastico son mas significativas en los copolimeros
de bloque porque el cambio en el nimero de bloques conduce con mas rapidez a los
cambios morfoldgicos. En ese sentido, esta es la causa por la que una interaccion
superior en copolimeros de bloque se obtiene con respecto a los copolimeros con
gradiente de composicion. Los dominios en copolimeros de bloque son mas pequeios
restringidos por lalongitud de bloque y con una capacidad de auto-ensamblaje superior
a nivel nanoscépico en comparaciéon a una mezcla de cadenas copoliméricas que se
tiene en copolimeros con gradiente de composicidn.

En el caso especial en el que los copolimeros con gradiente de
composicidn tienen una composicion global 70/30 % p/p S/BA la interaccion de los
dominios formados por la segregacién de cadenas copoliméricas estadisticas tienen
una interaccién cooperativa muy cerca de la sinergia para GLL1 70/30, GLH1 70/30 y
GPE1 70/30 encontrandose casi uno sobre otro sobre la linea superior. Con valores mas
abajo se encuentran GPP1 70/30 y GPH1 70/30 alejandose de los valores que predice
el modelo de Voigt debido a su sesgo hacia la izquierda en los histogramas de
distribucion de composicion, como se aprecia en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado al médulo de Young para copolimeros
con gradiente de composicién de composicién global 70/30 % p/p S/BA usando los datos PS = 1270 MPa y
PBA = 0.045 MPa?2. Para codigos, vea Tabla 3.1.
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4.5.2 SINERGIA EN EL ESFUERZO DE ROTURA EN COPOLIMEROS DE BLOQUE Y EN
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

El efecto sinérgico se aprecia mas significativamente en propiedades primarias
que son mas sensibles a los efectos de la interaccion de componentes. Considérese que
debido a que los modelos aplican para la zona elastica cuando se supera esta zona la
prediccion puede alejarse de la realidad por efectos geométricos y de interaccion. Por
este motivo, aqui se presentan Unicamente con efectos comparativos. En la Figura 4.31
se tienen los esfuerzos a la rotura para los copolimeros de bloque y copolimeros con
gradiente de composicion con una composicién global 50/50 % p/p S/BA. En la Figura
4.31a se aprecia la variacidn significativa con el nimero de bloques y la composicion de
los bloques. En este caso, a mayor cercania en la composicidn entre bloques adyacentes
mas compatibilidad se tiene porque disminuye la fuerza de repulsién y los dominios
comienzan a ser parcialmente miscibles en escalas nanoscépicas. Este efecto sucede
también a un nimero de bloques de 6 o superior en bloques homopoliméricos y a partir
de 4 bloques cuando la composiciéon copolimérica es 90/10.
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Figura 4.31. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado al esfuerzo en el punto de rotura para
copolimeros de bloque y copolimeros con gradiente de composicion de composicién global 50/50 % p/p
S/BA usando los datos PS = 33 MPa y PBA = 0.03 MPa?2. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

Enla Figura 4.31b de nuevo se aprecia una cercania entre los valores de esfuerzo
alarotura en la mayoria de los materiales sin variaciones muy significativas. El material
GPP150/50 que destaca en el esfuerzo de rotura en este tipo de copolimeros tiene una
distribucion sesgada hacia la derecha de su distribucién de composicion. Siendo ésta
rica en estireno que provee rigidez a la cadena. Las distribuciones de composiciéon
pueden analizarse en intervalos de 25 % en 25 % de S en las cadenas porque a 50 % de
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composicion en S sucede la transicidn rigido - ductil en las cadenas de copolimeros de
S/BA que son ensayadas a 23 + 2 °C y en los intervalos de 0 % - 25 % domina un
comportamiento puramente ahulado que suele ser repulsivo mientras en el intervalo
75 % - 100 % domina el comportamiento puramente rigido que suele actuar sélo como
una carga que se opone a la deformaciéon en un valor menos significativo si no se
acompafa junto con el intervalo 50- 75 % S superior al 50% en volumen tal que
comience a dispersarse como una fase continua o al menos bicontinua.

En una comparacion entre copolimeros de bloque y los de gradiente no hay una
diferencia significativa en el tipo de interaccidon obtenida en el esfuerzo de rotura, en
este caso, entre cooperativa y secuencial para el sistema estireno/acrilato de n-butilo.

En una composicién 70/30 % p/p S/BA con los copolimeros con gradiente de
composicion si se obtienen efectos sinérgicos en el esfuerzo de rotura para GLH1 70/30,
GLL1 70/30 y GPE1 70/30. Esto se obtiene debido a que mas del 50 % del volumen
dentro del material se corresponde a material semirrigido y rigido por arriba del 50 %
de S en las cadenas copoliméricas que tienen una alta afinidad por interacciones
intermoleculares con los dominios ahulados, lo que permite alcanzar esfuerzos en el
punto de rotura por encima de lo esperado por el modelo de Voigt. No obstante, para
GPP1 70/30 se tiene una interaccion cooperativa y para GPH1 70/30 entre cooperativa
y secuencial debido al alto contenido de cadenas en la region intermedia.
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Figura 4.32. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado al esfuerzo de rotura para copolimeros
con gradiente de composicion de composicion global 70/30 % p/p S/BA usando los datos PS = 33 MPa y
PBA = 0.03 MPa?2. Para cédigos, vea Tabla 3.1.
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4.5.3 SINERGIA EN LA DEFORMACION DE ROTURA EN COPOLIMEROS DE BLOQUE
Y EN COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

La deformacion es otra propiedad primaria altamente sensible a la interaccién
entre componentes y en la Figura 4.33 se presentan los valores de los copolimeros de
bloque y los copolimeros con gradiente de composicion. En la Figura 4.33a se obtiene
sinergia en la deformacién en el punto de rotura para BC1 80/20 y BC2 80/20 mientras
una interaccién cooperativa aparece para BC3 90/10. El resto de los materiales
presentan una interaccidon cooperativa/secuencial excepto para BC1 100/0 que es un
copolimero dibloque estireno/acrilato de n-butilo tipicamente sefialada por su
repulsion de fases. No obstante, se observa aqui como la variacién del nimero de
bloques incrementa exponencialmente su compatibilidad y que un efecto similar se
alcanza con bloques copoliméricos sin necesidad de obtener un alto nimero de estos
en la cadena.

En la Figura 4.33b se grafican los copolimeros con gradiente de composicion con
una composicién global 50/50 % p/p S/BA. Nuevamente se aprecia que la variacion de
distribucion de composicidn mantiene a los materiales con cercania entre estos en
comparaciéon con los copolimeros de bloque. No obstante, la alimentacién de estos
materiales se centré mas en obtener materiales con altos médulos de Young y con una
tenacidad elevada. Por lo que una discusion sobre la imposibilidad de obtener
materiales mas elasticos con esta composicion global podria no ser tutil con base en el
objetivo de enfoque en los copolimeros con gradiente de composicion.

Figura 4.33. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado a la deformacion en el punto de rotura
para (a) copolimeros de bloque y (b) copolimeros con gradiente de composicion de composicién global
50/50 % p/p S/BA usando los datos PS = 3.3 %y PBA = 2000 %#2. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

170

10000 10000

< @ R (O

2 1000- £ 1000-

= =

"8 Modelo de Voi 8 Modelo de Voigt

8 100+ Mgd;z dZ R;’fﬁl g 100+

= 5

e : °

= 1016 5 10

[ ® BC290/10 \8 GPH2 50/50

[ BC3 90/10 o= GLL2 50/50

] ® BCI 8020 2 GLH2 50/50

g 1 BC2 80|/20 . . . é 1 GPE2 50|/50 : . .

g 00 02 04 06 08 108 00 02 04 06 08 1.0
.Q )

g Fraccion de S en la composicion global A Fraccion de S en la composicion global



Analisis y discusion de resultados.
S

Las pocas fracciones de cadenas ricas en acrilato de n-butilo con las que se
forman los pocos dominios ahulados para GPP1 70/30 y GPH1 70/30 (ver Figura 4.34)
son una limitacién para alcanzar un elevado esfuerzo en el punto de rotura. No
obstante, en términos de deformacion a la rotura GPH1 70/30 y GPP1 70/30 que se
grafican en la Figura 4.34, contienen una distribucion de cadenas mas sesgada hacia la
izquierda, asi como dominios que conducen a estos materiales hacia una interaccién
cooperativa mientras GLH1 70/30 presenta una interaccion secuencial. Los materiales
GLL1 70/30 y GPE1 70/30 presenta una interaccion antagonistica, es decir, de
repulsién entre dominios que conduce a una muy baja deformacién del material en el
ensayo mecanico.
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Figura 4.34. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado a la deformacion para copolimeros con
gradiente de composicién de composicién global 70/30 % p/p S/BA usando los datos PS = 3.3 % y PBA =
2000 %?2. Para cédigos, vea Tabla 3.1.

4.5.4 SINERGIA EN LA TENACIDAD EN COPOLIMEROS DE BLOQUE Y EN
COPOLIMEROS CON GRADIENTE DE COMPOSICION.

Posiblemente la propiedad mas sensible a las interacciones entre componentes
es la tenacidad y se grafican aqui en la Figura 4.37 para los copolimeros de bloque y los
copolimeros con gradiente de composicion. En la Figura 4.35a todos los copolimeros de
bloque excepto BC1 100/0 (que representa a un copolimero dibloque) presentan una
tenacidad como resultado de una interaccién sinérgica de los dominios rigidos y
ahulados de los bloques. Esto es esperado debido a que la interacciéon entre los
dominios en copolimeros de bloque es tan cercana por la disminucién de los tamafios
de fases debido a que se fuerza por el ensamblaje de los copolimeros de bloques.
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Con un resultado similar, los copolimeros con gradiente de composicién 50/50
% p/p S/BA muestran una interaccién sinérgica en la tenacidad en todos los casos,
debido a que la variaciéon gradual disminuye la repulsion de fases que se puede
encontrar tipicamente en mezclas poliméricas de poliestireno y poli (acrilato de n-
butilo), ver Figura 4.35b. La miscibilidad de algunas fracciones de cadenas
copoliméricas con aquellas cadenas de composiciones adyacentes forma dominios que
en la interfaz cambian gradualmente de composicién y por esta razdén no hay interfases
presentes, es decir, espacios vacios entre dominio y dominio, lo que permite responder
en conjunto a las fases rigidas y ahuladas y no individualmente como sucede en mezclas
poliméricas de poliestireno y poli (acrilato de n-butilo).
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Figura 4.35. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado a la tenacidad para (a) copolimeros de
bloquey (b) copolimeros con gradiente de composicion de composicién global 50/50 % p/p S/BA usando
los datos PS = 62.9 MPa y PBA = 24.4 MPa?2. Para cddigos, vea Tabla 3.1.

La comparacion entre copolimeros de bloque y los copolimeros con gradiente de
composicién muestra que la interaccién sinérgica es superior en los copolimeros de
bloque principalmente porque al disminuir el tamafio de los dominios se incrementa el
area de interaccion entre fases. Esta interaccion sinérgica no se alcanza con la
compatibilidad por la variacién gradual de composicién para ninguno de los
copolimeros de gradiente sintetizados en este trabajo. En los copolimeros de bloque no
existe un espacio entre fase rigida y ahulada porque hay una conexién quimica que une
alos dominios rigidos y ahulados dado por los bloques ahulados de acrilato de n-butilo
que se segregan en las fases elastoméricas y los bloques de estireno en las fases rigidas.

De forma analoga a lo que se obtiene en copolimeros de gradiente 50/50 % p/p
S/BA para una composiciéon 70/30 % p/p S/BA se tiene una tenacidad con efecto
sinérgico excepto para GPE1 70/30 y posiblemente también en GLL1 70/30 en las que
existe una interaccion cooperativa debido a la riqueza de cadenas cercanas al 50 % de
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S, haciéndolos mas cercanos a copolimeros estadisticos. No obstante, a una
composicidn distinta se prueba que el principio general basado en que “un dominio
rigido variado gradualmente en composiciéon hacia uno ahulado” permite mediar la
rigidez y deformacion del material con interaccidn sinérgica, como se puede establecer
al superar el limite superior establecido por el modelo de Voigt en la Figura 4.36.
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Figura 4.36. Modelos micromecdnicos de Voigt y Reuss aplicado a la tenacidad para copolimeros con
gradiente de composicién de composicion global 70/30 % p/p S/BA usando los datos PS = 62.9 MPa y PBA
=24.4 MPa?2. Para codigos, vea Tabla 3.1.

4.6 SINTESIS DE LOS MATERIALES POLIMERICOS PARA
PROPIEDADES ELECTRICAS.

La buisqueda de condiciones de polimerizacién con N-vinilcarbazol requiere
considerar los siguientes aspectos para obtener copolimeros de bloque
fotoluminiscentes: (1 su complejidad para sintetizarlos debido a las restricciones del
grupo carbazol que aparecen durante el crecimiento de la cadenay (2) a la sensibilidad
ala oxidacion del grupo carbazol en presencia con oxigeno, incluso en pequefias trazas.
La oxidacion del grupo carbazol en cualquier modo conduce a tener unidades de N-
vinilcarbazol con estructuras heterogéneas que puede percibirse en un
ennegrecimiento del material o coloraciones azul-moradas. No obstante, cuando el
mondmero se inhibe por cualquier ruta la masa de polimero toma un aspecto arcilloso
con puntos minusculos brillosos debido a los cristales del N-vinilcarbazol sin
reaccionar. A pesar de que la polimerizacién RAFT en emulsién ha sido utilizada
ampliamente para obtener copolimeros de bloque para el sistema estireno y acrilato de
n-butilo, cada especie utilizada como agente reversible de cadena (para mantener
durmiente la cadena buscando introducir nuevos bloques) requiere ser probada para
cada sistema de mondmeros. Por esto, no todos los sistemas de mondmeros con sus
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respectivos agentes RAFT tienen la capacidad para sintetizar copolimeros de
multibloque (v. g, cuatro o mas bloques).

La sintesis de copolimeros a partir de un sistema de monémeros como el
estireno/N-vinilcarbazol o acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol es muy complejo y no
existen muchos reportes. Los materiales obtenidos de estos sistemas permiten
discernir aquellos copolimeros que presentan emisién de luz bajo un disefio “jerarquico
estructural”, que busca ser una plataforma para la selecciéon a nivel molecular,
microscoépico y macroscopica de las caracteristicas que presenten la mayor
funcionalidad en cada nivel.

4.6.1 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE Y COPOLIMEROS
CON GRADIENTE DE COMPOSICION PARA PROPIEDADES ELECTRICAS.

Los copolimeros de bloque que muestran fotolumiscencia no suelen alcanzar
elevados pesos moleculares durante la sintesis debido a las restricciones del grupo
carbazol y la sensibilidad que presenta durante la sintesis a reacciones laterales de
oxidacion. Esta oxidacién conduce a la polimerizacion de carbazol en cualquier posicion
del mondmero, lo que conduce a unidades de N-vinilcarbazol con estructuras
heterogéneas.

La polimerizacion RAFT en emulsion ha sido utilizada ampliamente para
obtener copolimeros de bloque para el sistema estireno y acrilato de n-butilo en
propiedades mecanicas para copolimeros multibloque. No obstante, cada especie
utilizada como agente reversible de cadena que mantiene durmiente la cadena para
introducir nuevas secuencias de bloques requiere ser probada para cada nuevo sistema
de monomeros. Por lo anterior, no todos los sistemas de monémeros con su respectivo
agente RAFT exhiben las condiciones para sintetizar copolimeros de bloque con un alto
numero de bloques.

El agente RAFT Triticarbonato (acido 2 - {[(butilsulfanil) - carbonotiol] sulfanil}
propanoico permitiria sintetizar copolimeros de bloque para el sistema estireno/N-
vinilcarbazol y acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol si al menos dos bloques son
sintetizados. Sin embargo, el mondémero N-vinilcarbazol presenta reacciones de
oxidacion en multiples reacciones que involucran mecanismos de reaccién con
radicales cuando no hay una atmésfera inerte durante la reacciéon de polimerizacion
usando un tapdén septum. De este modo, el sistema sintesis de monémeros: estireno/ N-
vinilcarbazol y acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol requiere analizarse en dos aspectos,
la capacidad del sistema de mondmeros mas el agente RAFT para producir un elevado
numero de bloques y el comportamiento aislado del N-vinilcarbazol en las reacciones
de multiples bloques.
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Los copolimeros con gradiente de composicién formados a partir de mezclas de
cadenas de copolimeros estadisticos que son formadas instantdneamente durante una
alimentacién en semicontinuo no son el mecanismo mas apropiado debido a la sucesion
de alimentaciones que, a pesar de que podrian desinhibirse por separado para
disminuir los riesgos de ingresar oxigeno al reactor, no fue posible alcanzar debido a
que incluso en trazas de oxigeno se observo la decoloracion del sistema por las
reacciones de oxidacion-reduccion del monémero fotoluminiscente. Por lo anterior,
copolimeros de gradiente que pueden sintetizarse hasta con 6 disparos con cambios de
composicion gradual a lo largo de la cadena copolimérica son mas facilmente
manejables a nivel practico. Para sintetizar estos copolimeros con gradiente de
composicion primero deben asegurarse las condiciones para copolimeros con al menos
hasta 6 disparos para aplicar un gradiente de composicidn.

La sintesis de copolimeros de bloque se realiz6 en un sistema en solucién debido
a que los procesos en emulsion con agua como medio continuo no permiten el manejo
apropiado del monémero VK porque es un sélido a temperatura ambiente. Asi, 1,4-
dioxano anhidro fue usado como medio de reacciéon porque solubiliza a todos los
componentes, por su elevada estabilidad a elevadas temperaturas y bajo riesgo de
toxicidad durante un uso controlado.

Las pruebas fueron realizadas para una composicion global 50/50 % en peso N-
vinil carbazol/acrilato de n-butilo o 50/50 % en peso N-vinil carbazol/estireno
variando el nimero de bloques. Para encontrar las condiciones de polimerizaciéon RAFT
en solucién y realizando las pruebas sintetizando un copolimero dibloque; obteniendo
un total de hasta 6 g al final de la reaccién. Se probaron tres sistemas de iniciaciéon: con
iniciador por descomposicion térmica empleando KPS o AIBN y con un iniciador por
descomposicién redox con el sistema KPS/TMEDA, manteniendo una relacién molar
2:1 que fue previamente encontrada en la hompolimerizacién del monémero VK en
solucion. El orden de alimentacion de los monémeros en ambos sistemas también fue
probado como se observa en la Tabla 4.5.

El sistema de iniciacion redox KPS/TMEDA mostro reacciones secundarias entre
los radicales de las aminas terciarias con el monémero VK, eliminando los radicales que
se producian inicialmente. Debido a esto, se alcanzé un maximo de 25 % de conversion
global. Por otro lado, el iniciador KPS al ser una sal, no se disolvia completamente en el
medio de reaccion, alcanzando una conversion final de 48 %. Finalmente, el AIBN logré
diluirse completamente y producir conversiones de hasta 99 % medido por resonancia
magnética nuclear de protén en cloroformo deuterado como se aprecia en la Figura
4.37, descrita en la Seccion 4.6.2.
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Tabla 4.5. Conversiones globales y conversiones por bloque para el sistema fotoluminiscente
estireno/N-vinilcarbazol o acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol.

Conversiones
Material (%)
PVKkps 48
PVKkps/TMEDA 25
PVKaisn 99
Primer bloque Segundo bloque
Conversiones por bloque deBAosS de VK
(%) (%)
Copolimero de dos bloques donde el S como primer bloque 96 94
Copolimero de dos bloques donde el BA como primer 98 97
bloque
Primer bloque Segundo bloque
Conversiones por bloque de VK de S oBA
(%) (%)
Copolimero de dos bloques donde el S como segundo 99 89
bloque
Copolimero de dos bloques donde el BA como segundo 98 91

bloque

En el proceso en solucién en 1,4 dioxano, el iniciador de AIBN se disolvia con
mayor rapidez que el KPS, indicando la mayor afinidad de este iniciador en el solvente.
Esto contribuye a una alta conversion cuando la descomposicion térmica del AIBN se
presentaba, homogeneizando la presencia de los radicales primarios en el sistema de
reaccion. Ademas, presenta una buena afinidad hacia el monémero N-vinilcarbazol, asi
como con el acrilato de n-butilo y el estireno. Una mayor afinidad del AIBN se present6
con el monémero de acrilato de n-butilo en comparaciéon con el estireno debido
posiblemente a una afinidad polar del AIBN. Ademas, se observé un efecto de
impedimento estérico con el mondmero de estireno que puede restringir la inserciéon
del mondmero de N-vinilcarbazol lo que inducia una conversiéon mas baja. Este efecto
era mas significativo cuando el primer bloque se formaba con N-vinilcarbazol, lo que
conducia a mayor nimero de cadenas muertas como se observa en la Tabla 4.6 de pesos
moleculares.
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El orden de alimentacion en la sintesis de copolimeros dibloque también mostro
que la alimentacion de mondémero de estireno o de acrilato de n-butilo después del N-
vinilcarbazol conducia a conversiones ligeramente inferiores en el segundo bloque
posiblemente por reacciones secundarias entre el monémero VK y el iniciador que se
alimenta una sola vez al inicio de la reaccion. Buscando maximizar el nimero de
bloques a introducir, el monémero de VK fue alimentado en cada prueba como segundo
bloque.

Para que la sintesis del copolimero dibloque con el monémero N-vinilcarbazol
alcance la maxima conversion se requiere primero la purificacién por cristalizacion del
monomero VK, en caso de no realizarlo la conversion global es inferior al 50 % porque
el 2 % de impurezas del mondémero sélido puede interactuar con el agente RAFT o el
los radicales primarios que son generados por el iniciador (para el caso del AIBN). A
mayor numero de recristalizaciones mas incrementa la conversion. Para este caso, la
tonalidad de los cristales del N-vinilcarbazol cambia de una tonalidad beige a una
blanca, ver Figura 3.8.

4.6.2 ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON
DEL POLI (N-VINILCARBAZOL) Y SUMONOMERO.

Debido a que el monémero VK es un sélido no puede medirse la conversion
global mediante gravimetria, sino que es necesario evaluar la desaparicion del enlace
C = C. Por esto se utiliz6 resonancia magnética nuclear de protéon como se muestra en
la Figura 4.37. La estructura del agente RAFT (ver Figura 5.2) es util para la sintesis de
copolimeros estireno o acrilato de n-butilo junto con el N-vinilcarzol.

En la sintesis del poli (N-vinilcarbazol) se obtuvo una alta conversién superior
al 98 %. La desapariciéon de los picos en la region de 4.2 y 4.7 en la Figura 4.37a con
respecto ala Figura 4.37b se debe a la reaccion de polimerizacion a través de los enlaces
vinilicos del monémero VK. La integracion del area bajo la curva y la relacion entre
ambos espectros muestran que la conversion global del homopolimero ha sido del 98.6
%. Del mismo modo que la conversion del bloque de N-vinilcarbazol fue obtenida por
1H RMN para su bloque fue para los monémeros de estireno y acrilato de n-butilo y
confirmada por gravimetria porque estos mondmeros se volatizan Uinicamente durante
un secado corto en presencia de oxigeno.
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Figura 4.37. Espectros de resonancia magnética nuclear de protén de (a) monémero de N-vinilcarbazol y
(b) poli (N-vinilcarbazol) en cloroformo deuterado.

4.6.3 ANALISIS POR CROMATOGRAFIiA DE PERMEACION EN GEL DE
LOS COPOLIMEROS DE BLOQUE.

El peso molecular para el poli (N-vinilcarbazol) se aprecia con diferentes
iniciadores para la misma relacién molar de iniciador a mondmero [1:2]. En el caso del
poli (N-vinilcarbazol) sintetizado con KPS como iniciador, el peso molecular fue de
5,000 g/mol por la baja conversién global, para la iniciacién redox fue inferior
conduciendo posiblemente a reacciones laterales entre el agente RAFT y la amina
terciaria utilizada en el par redox. Por otro lado, una baja dispersidad molecular con un
alto peso molecular fue obtenido para el monémero obtenido con el AIBN como
iniciador, ver Tabla 4.6.

Cuando la sintesis se iniciaba con el monémero de VK como primer bloque el
agente RAFT perdia eficiencia y se obtenian copolimero dibloque de bajo peso
molecular, teniendo al PVK como referencia tanto para la sintesis de bloque con
estireno como en presencia del monémero de acrilato de n-butilo. No obstante,
utilizando los monémeros de estireno y acrilato de n-butilo para sintetizar el primer
bloque el peso molecular obtenido se acercaba al del homopolimero con una alta
conversion global. Las conversiones globales utilizando los monémeros de estireno y
acrilato de n-butilo no cambian significativamente si son usados al inicio o al final. La
discrepancia entre alta conversidn y diferencias en pesos moleculares puede explicarse
si se presentaron reacciones laterales entre el agente RAFT/AIBN y el N-vinilcarbazol
por el orden de polimerizacion. Durante el proceso de solucién no se apreci6 la
formacion de gel, descartandose posibles recciones de entrecruzamiento.
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Tabla 4.6. Pesos moleculares finales en la sintesis de poli (N-vinilcarbazol) y copolimero dibloque de
estireno/N-vinilcarbazol o acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol para el sistema fotoluminiscente.

Mn Dispersidad
Material M,
(Da) (M_n)
PVKkps 5,355 1.1
PVKkps/MEDA 2,279 1.1
PVKaisn 35,468 1.1
Copolimero de dos bloques donde el S como primer bloque 24,689 1.3
Copolimero de dos bloques donde el BA como primer bloque 33,598 1.2
Copolimero de dos bloques donde el S como segundo bloque 29,588 1.3
Copolimero de dos bloques donde el BA como segundo bloque 23,245 1.3

4.6.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS
MULTIBLOQUE Y COPOLIMEROS DE GRADIENTE.

La sintesis de copolimeros multibloque se realizé con el sistema acrilato de n-
butilo/N-vinilcarbazol debido a que con él se podrian producir fibras poliméricas
flexibles, transltcidas que son de mayor interés en la industria electrénica.

Las conversiones de la reaccidn se siguieron por resonancia magnética nuclear
de protén y el crecimiento de la cadena por cromatografia de permeacion en gel
iniciando la sintesis con la adicion de monémero de BA e intercalando con mondmero
de VK hasta un maximo de 6 bloques obteniéndose los resultados de conversion global
y los de peso molecular. Por otro lado, se utilizaron 2 perfiles lineal-lineal con
diferencias en la pendiente de la alimentacién de los monémeros y un perfil de
alimentacion lineal-hiperbolico basado en los utilizados en la sintesis de copolimeros
con gradiente de composicion como se observa en la Figura 3.9, cuyos resultados se
observan en la Tabla 4.7.

El Esquema de reaccién 2 muestra la polimerizacién RAFT en solucién en el que
se inicia con agente RAFT, AIBN mas BA en 1,4-dioxano anhidro a 70 °C para formar el
primer bloque ahulado (especie II). Posteriormente, a este agente macro-RAFT se le
adiciona monémero VK disuelto en 1,4-dioxano previamente burbujeado en
condiciones de reaccion para obtener copolimeros dibloque (especie III). Para obtener
los copolimeros multibloque se repiten los pasos para obtener la especie Il y la especie
I11 x veces, que en el caso de copolimeros de 6 bloques x = 3.
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La sintesis de copolimeros con gradiente se explica con el Esquema 2 afiadiendo
los monémeros de BA y VK en un solo disparo al inicio de la reacciéon siguiendo la
composicion comonomérica de los perfiles mostrados en la Figura 3.9.

N
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© 0 O +BA
S CH; j/ 0+ VK S . 0
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S OH »

NN . /\/\SJ\S
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Esquema 2. Polimerizacién RAFT donde la especie (1) es el agente RAFT, (1I) el agente macro-RAFT con
acrilato de n-butilo, (111) el copolimero dibloque (1V) el poli (acrilato de n-butilo) - b — poli (N-
vinilcarbazol) (BC1 100/0).

En la Tabla 4.7 las conversiones mostraron que al incrementar el nimero de
bloques a sintetizar existia una reduccion significativa en la conversion por bloque
contrastando que se alcanzan altos valores de conversién en copolimeros dibloque para
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el mismo sistema a las mismas condiciones. Adicionalmente, se observa que los pesos
moleculares que se alcanzan son muy inferiores debido a que existe muerte de cadena.
Pueden existir dos causas detras de la muerte de cadena basadas en efectos de
transferencia de cadena hacia el monémero VK o hacia el solvente utilizado como medio
de reaccion en donde el AIBN es usado como iniciador.

Tabla 4.7. Conversién por bloque e incremento del peso molecular durante la sintesis de copolimero de
bloque acrilato de n-butilo/N-vinilcarbazol.

Conversion

Material Bloque1o Bloque2

etapa 1 o etapa 2 Bloque3 Bloque4 Bloque5 Bloque6

%) %) (%) (%) (%) (%)

PVK 99

BC2 98 97

BC4 99 98 94 89

BC6 99 99 95 92 34 23
GLL1 50/50 BA/VK 97 94 91 84 39 12
GLL2 50/50 BA/VK 95 93 86 77 42 19
GLH 50/50 BA/VK 98 95 90 69 50 5

Mn (Da)

PVK 35,468

BC2 16,457 17,141

BC4 8,251 7,690 7,483 7,007

BC6 5,522 5,685 4,316 3,698 2,915 1,5404
GLL1 50/50 BA/VK 5,692 6,287 5,873 3,400 1,506 948
GLL2 50/50 BA/VK 6,149 4,233 5,782 4,899 1,888 2,115
GLH 50/50 BA/VK 6,906 5,660 4,734 5,741 1,503 347

El tiempo de vida media del AIBN es de 8.5 h, es decir, el tiempo en el que se
producen la mitad de los radicales primarios. Sin embargo, la transferencia de cadena
hacia el solvente puede eliminarse porque no existe evidencia de bajas conversiones en
4 bloques o en copolimeros de bloque sintetizados en tiempos de reacciéon de 6 horas.
Por lo anterior, el monémero VK puede ser uno de los principales sitios donde los
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radicales primarios y los radicales de las cadenas crecientes podrian robarse un
electron desapareado o aniquilarse mutuamente. No obstante, no es simple saber si
esto es asi porque al ser un proceso en soluciéon cualquier reaccién que conduzca a
entrecruzamiento sera disminuida drasticamente o los cambios en la estructura del
grupo lateral del monémero VK sea tan baja que podria por la baja concentraciéon no
ser detectada en los anadlisis de RMN, porque so6lo se daria por cada extremo de la
cadena.

La disminucién en la conversion y en el incremento del peso molecular también
se aprecia en los copolimeros con gradiente de composicion para los 3 perfiles a probar.
No obstante, la caida es un poco menos notable posiblemente por la copolimerizacién
del N-vinilcarbazol junto al BA. La esencia que conduce a la reacciéon de terminacion
usando la técnica de multiples disparos esta relacionado con el tiempo en el que escasea
mondémero al final de la reacciéon en cada bloque. Finalmente, en un proceso de
polimerizacién en soluciéon es mas probable que se encuentre los radicales primarios
con la cadena creciente (en la fase de equilibrio generando radicales libres para
mantener la cadena durmiente) en comparaciéon a uno en emulsién. Por tal motivo, en
un futuro podria detenerse la reaccion a la mitad de la conversion del bloque, precipitar
y volver a iniciar en un proceso de reacciéon nuevo para evitar la muerte de cadena.

4.6.5 CARACTERIZACION POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO Y POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS
COPOLIMEROS DE DIBLOQUE.

La caracterizacion térmica del poli (N-vinilcarbazol) es util para conocer su
aporte mecanico y su estabilidad térmica. El homopolimero necesita presentar
estabilidad térmica en una atmosfera de aire convencional para su utilizaciéon en
dispositivos electrénicos.

La estructura de los copolimeros dibloques y tetrabloques que se presenta en el
Esquema 2 producen peliculas flexibles. Una forma de mediar las propiedades
mecanicas desde el disefio molecular es la copolimerizacion por bloque del BA junto
con el S para desplazar la T; del bloque mas flexible como se aprecia en la Figura 4.38.
No obstante, para aplicaciones en electrénica el reemplazo del estireno por metacrilato
de metilo podria ser una opcién mas viable por sus propiedades Odpticas. Si el
copolimero dibloque estaba compuesto por estireno y N-vinilcarbazol se obtenia un
material rigido y fotoluminiscente mientras si el disefio molecular se componia por
acrilato de n-butilo de N-vinilcarbazol se obtiene un material semiahulado. En este
ultimo caso, la pelicula obtenida es atractiva para su uso en dispositivos y pantallas
flexibles, mientras para el primer caso para pantallas mas rigidas, contribuyendo con
sus propiedades a la rigidez y durabilidad.
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Figura 4.38. Disefios del copolimero dibloque con bloque copolimérico estireno/acrilato de n-butilo.

El termograma del poli (N-vinilcarbazol) muestra la temperatura de transicion
vitrea del material a 120 °C y su pico de fusiéon a 164 °C en atmoésfera de aire, ver Figura
4.39. Estarigidez de la cadena aporta al copolimero dibloque compuesto de acrilato de
n-butilo y N-vinilcarbazol dureza y al mismo tiempo propiedades fotoluminiscentes lo
vuelven atractivo para aplicaciones electronicas. No obstante, el PVK es un polimero
rigido y quebradizo por las bajas interacciones entre los grupos carbazol.

En la Figura 4.40, se aprecia en el termograma del copolimero dibloque acrilato
de n-butilo/N-vinilcarbazol que nos muestra la estabilidad térmica. En esta se aprecia
que a las 200 °C comienza a existir la pérdida de peso por las reacciones de
descomposicién del grupo carbazol que es altamente sensible a oxidarse en presencia
de oxigeno a altas temperaturas. Debido a esto, no es conveniente su procesamiento a
temperaturas superiores, sino que los procesos de preparacion de peliculas usando
solventes son mas apropiados. Adicionalmente, estos procesos aseguran una mejor
segregacion de fases en escalas nanométricas en copolimeros de bloque. De acuerdo
con la literatura se sabe que la reaccion de descomposicion de las cadenas de carbono
- carbono inicia a los 400 °C como se aprecia en la Figura 4.40, en la que los desperdicios
producen diéxido de carbono y otros compuestos volatiles. Con lo anterior, la rigidez
por el bloque de poli (N-vinilcarbazol) se conserva hasta una temperatura de 100 °C
debido a su T, y su estabilidad térmica es superior a los 200 °C.
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Figura 4.39. Termograma del poli (N-vinilcarbazol) obtenido por calorimetria diferencial de barrido a 20
°C/min en aire.
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Figura 4.40. Termograma del poli (N-vinilcarbazol) obtenido por termogravimetria a 20 °C/min en aire.

4.6.6 CARACTERIZACION DE ESPECTROSCOPiA ULTRAVIOLETA Y
FOTOLUMINISCENCIA DE LOS COPOLIMEROS DE DIBLOQUE.

La emision de luz del copolimero dibloque y del homopolimero puede medirse
en el ultravioleta. Si en un copolimero dibloque hay emisiéon de luz entonces las
condiciones de sintesis y la composicion del material son atractivas para su uso en
aplicaciones técnicas en dispositivos de emision de luz.
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Figura 4.41. Espectro UV del copolimero dibloque de composicién global 50/50 % p/p BA/VK.

EnlaFigura 4.41 se aprecia el espectro de UV del copolimero dibloque y la region
en la que mas emisién de luz hay es en las zonas de 300 nm - 350 nm, 360 nm - 450 nm
y enlaregion de 600 nm - 650 nm en las regiones de la luz visible. Esto se puede probar
colocando el material bajo una lampara azul a 230 nm de longitud de onda en el
espectro visible. Esto hace atractivo el dopaje del material para usarlo en la emisién de
los tres colores primarios. Si la emision de luz se hace en las nanofases obtenidas por el
auto-ensamblaje de los dominios del bloque de poli (N-vinicarbazol) una alta eficiencia
de emision y de resolucion se puede alcanzar.

Para que el homopolimero de poli (N-vinilcarbazol) y sus copolimeros presenten
emision de luz por induccidn eléctrica o por absorcion de luz en el UV la estructura del
grupo carbazol debe permanecer intacta después de la sintesis y el secado del material.
La emision de luz bajo una lampara en el PVK muestra la conservacion de la estructura
del grupo carbazol, ver Figura 4.42.

Si la oxidacién que el monémero presenta cominmente en la polimerizacién se
evita, un material con separacion de fases se obtiene al final de la polimerizacion que a
nivel nanoscépico es traslicido y no opaco como en materiales con separacién de fases
microscépicas. En caso de que exista baja conversion del monémero el material final
presenta la apariencia de una arcilla y es opaco, normalmente con un color beige hacia
el final de la reaccién y con la muestra sélida con particulas que brillan por los cristales
sin reaccionar del monémero VK. En este caso, el copolimero dibloque presenta
tonalidad amarilla por el agente RAFT y traslicido debido a que las nanofases a una
escala pequefia en la que la luz visible no tiene interacciéon con estas, ver Figura 4.4 3.
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Figura 4.42. Emisién de luz del poli (N-vinilcarbazol) bajo una ldmpara UV a 230 nm.
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Figura 4.43. Emisién de luz del copolimero dibloque de compaosicién global 50/50 % p/p BA/VK bajo una
lampara UV a 230 nm.

Los dispositivos fotoluminiscentes compuestos unicamente por poli (N-vinilcarbazol
muestran una alta eficiencia de emisién de luz por la alta concentracién de grupos
carbazol en sus cadenas como se aprecia en la Figura 4.44, del material BC2 50/50
BA/VK sintetizado. El homopolimero puro tiene la desventaja de ser muy fragil y
quebradizo, por lo que cominmente los grupos son afladidos preferentemente como
moléculas discretas y no atados en un polimero. Al copolimerizar este material con el
acrilato de n-butilo, la emisién de luz es muy alta como se aprecia en la imagen.

Cuando el copolimero tetrabloque BC4 50/50 BA/VK esta formado por acrilato
de n-butilo y N-vinilcarbazol se puede fabricar una pelicula muy delgada como la que
se aprecia en la Figura 4.44 que presenta emision de luz bajo una composicion global
50/50 % p/p BA/VK.
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Figura 4.44. Copolimero tetrabloque BA/VK de composicién global 50/50 % p/p (a) expuesto a luz
comuny (b) bajo una lampara UV a 230 nm.

La muestra de un copolimero dibloque acrilato de n-butilo y N-vinilcarbazol se
muestra abajo sin iluminacién UV y bajo iluminacién con una lampara que emite luz a
230 nm. Bajo esta longitud de onda el material absorbe luz y la emite hacia el recepto
como se aprecia en la imagen en azul.

Finalmente, la estructura semiflexible del copolimero acrilato de n-butilo y N-
vinilcarbazol fue variado en la sintesis para obtener un mayor nimero de bloques y con
estas condiciones sintetizar copolimeros de gradiente sin tener éxito. No se logro
obtener un nimero de bloques superior a 4 conservando el crecimiento de cadena, lo
que podria explicarse con el fendmeno de muerte de cadena que se presentaba cuando
el N-vinilcarbazol se alimentaba al inicio como primer bloque y expuesto a una baja
concentracién de monoémero al final de la sintesis de cada bloque. Para resolver este
problema es necesario realizar una busqueda mas exhaustiva de agentes RAFT,
solventes y nuevas condiciones de polimerizacién en solucion.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES.

“La comprensién y relacion de los efectos de la secuenciacidén y asociacion
macromolecular son la antesala de una revolucién de materiales poliméricos”
Francisco Javier Rivera Galvez.

Se ha encontrado una metodologia de sintesis para obtener un agente RAFT para
polimerizaciones de precision, asi como las condiciones para realizar la polimerizacién
RAFT en emulsion con valores de conversion suficientemente altos para el disefio de
copolimeros dibloque o multibloque usando iniciadores térmicos. La iniciaciéon redox
en polimerizacion RAFT podria ser una alternativa para sintetizar materiales con
mayor rapidez a temperaturas inferiores. Bajo estas condiciones y con este agente
RAFT utilizado no se lograron sintetizar copolimeros de mas de 6 bloques. Tres
tamafios de bloques fueron relacionados con sus cambios a nivel molecular y
nanoestructural (en la separacion de fases) para evaluar las interacciones entre
dominios y los cambios en propiedades mecanicas.

La técnica de “multiples adiciones” de monémero es una herramienta muy
robusta para la sintesis de copolimeros multibloque en el que la muerte de cadena en
la etapa de equilibrio de la cadena no es un paso critico para el sistema estireno/acrilato
de n-butilo. Por esto, podria aplicarse en una enorme variedad de mondmeros vinilicos
no funcionalizables y funcionalizables para la expansion de propiedades y usos
apuntando principalmente hacia aplicaciones de alta especialidad y precision.

La variacion en el nimero de bloques para un peso molecular aproximadamente
constante muestra que a mayor disminucion de la longitud del bloque se fuerza mas la
interaccion entre fases incrementando la miscibilidad parcial y conduciendo a la
contribucion sinérgica en propiedades de las fases ahuladas y rigidas en algunas
propiedades. También se observoé en el que si el nimero de bloques se incrementa en
los materiales procesados desde el estado fundido no hay una disminuciéon
considerable en el tamafio de las fases sino un debilitamiento en las fuerzas de
repulsion, conduciendo hacia la miscibilidad de las fases y observandose mas como un
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comportamiento con tendencia hacia los copolimeros estadisticos. Adicionalmente, los
copolimeros con bloques copoliméricos presentan una compatibilidad facilitando
alcanzar efectos sinérgicos para un menor numero de bloques respecto a los
copolimeros de bloque con bloques homopoliméricos, haciéndolos atractivos en su
aplicacién industrial.

En pruebas mecanodinamicas en el médulo de almacenamiento se observa un
comportamiento similar al de mezclas poliméricas haciendo de interés a estos
materiales para su uso en amplios intervalos de temperatura sin la disminucién
significativa de propiedades dentro de este intervalo. Este fendmeno se confirma con el
modulo de almacenamiento en el que la aparicién clara de dos picos que se acercan
entre si en funciéon del incremento del nimero de bloques y su composicién. Por lo
anteriormente descrito, el disefio de la apariciéon de la temperatura de transiciéon vitrea
en los dominios y el grado de interaccion es facilmente ilustrada para copolimeros de
bloque. Las propiedades mecanicas a la traccién también revelaron la amplia gama de
propiedades, desde materiales rigidos a completamente elastoméricos en funcién de
este mismo efecto previamente discutido.

En este trabajo se relacionaron las propiedades mecénicas de los copolimeros
vinilicos compuestos de estireno y acrilato de n-butilo en copolimeros de bloque y se
establecieron los limites de contribucion en el modulo de Young, esfuerzo y deformacion en
el punto de rotura, asi como la tenacidad descritos a nivel molecular y nanoscépico. La
interaccion sinérgica se examind en diferentes propiedades mecénicas usando los modelos
micromecanicos como limites superior e inferior establecido en leyes de las mezclas.

La metodologia con una rapida iniciacion redox a las condiciones de
polimerizacidn en este trabajo permite obtener una gran variedad de distribuciones de
composiciéon con los perfiles de alimentacion para los copolimeros con gradiente de
composicion. Ademas, se disminuyeron los tiempos de reaccion lo cual lo hace tutil para
ampliar la gama de mondémeros a usar por la disminucion de temperatura. Los efectos
en los flujos de monémero durante la alimentacién de monémero tienen un efecto
importante en la dispersion de los dominios de los materiales procesados.

En copolimeros con gradiente de composicion se estudid por primera vez el sistema
de iniciacion redox KPS/TMEDA cercano o bajo condiciones de avidez de monomero
buscando orientar la distribucion de composicion de las cadenas copoliméricas para sintetizar
materiales con propiedades orientadas en una direccion especifica. El sistema de iniciacion
permite preparar materiales con cualquier distribucion de composicion de acuerdo con las
trayectorias del flujo de alimentacion y la composicion global elegida manteniendo una
elevada conservacion de la estructura molecular, altos pesos moleculares con una baja
presencia de codgulos al final de la polimerizacion en emulsion con variaciones significativas
del flujo masico comonomeérico.

La metodologia de sintesis para obtener copolimeros con gradiente de composicion
podria ser utilizada con mondmeros que puedan formar copolimeros estadisticos excepto con
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aquellos en los que haya reacciones secundarias con el par redox (por ejemplo, cuaternizacion
con aminas y grupos halégenos en los monomeros o con las cadenas formadas), que
conduciria a una gran diversidad de propiedades. Estos principios y estudios de la cinética de
reaccion pueden ser utilizados para obtener los tiempos de alimentacion y disefiar con mas
conveniencia los flujos masicos comonoméricos para optimizar la calidad molecular y
propiedades mecanicas. Ademads, los efectos de los flujos durante la alimentacion tienen
efectos importantes en la dispersion de los dominios cuando son procesados por la
distribucion de composicion que se puede obtener.

Diferentes variedades en las formas de la distribucion de composicion en peso fueron
obtenidas, conduciendo a morfologias que abren el disefio a jugar con sus formas y tamafios
de acuerdo con las distribuciones de composicion para buscar modificar las propiedades e
incrementar la compatibilidad a través de gradientes discontinuos de composicion en los
dominios nano/microestructurales con separacion entre una fase dispersa y una continua, asi
como bicontinuas.

En los copolimeros con gradiente de composicion los moédulos de
almacenamiento mostraron el desempefio del médulo a diferentes temperaturas
haciendo utiles a estos materiales de gradiente desde un amplio intervalo de
temperaturas hasta caidas graduales respecto a copolimeros estadisticos y mezclas de
homopolimeros a las mismas composiciones. Esto es, la distribucién de composicion
facilita variar la temperatura de uso del material para diversas aplicaciones de uso del
material. La variedad en los comportamientos del médulo de pérdida muestra el efecto
de las distintas distribuciones de composicion en propiedades mecanicas. Los
diferentes comportamientos observados en los analisis mecanodinamicos se refleja en
el abanico de comportamientos de las curvas en las pruebas de traccién dadas por las
distintas distribuciones de composicion. Aunque la sinergia encontrada en algunos
materiales en las propiedades a la traccién a una sola temperatura es de interés
industrial, las propiedades observadas en el médulo de almacenamiento muestran la
diversificacion de aplicaciones mecanicas en un intervalo atractivo de temperaturas en
las que un comportamiento tenaz es esperado.

La interaccion sinérgica fue analizada a nivel molecular y microestructural para
presentar una metodologia base que podria usarse como plataforma para el disefio de
materiales de ingenieria y de especialidad en copolimeros de bloque y copolimeros con
gradiente de composicion. Los copolimeros de bloque alcanzaron un mayor numero de veces
interacciones sinérgicas entre las fases rigidas y ahuladas para un mayor nimero de
propiedades mecanicas mientras en términos de tenacidad las interacciones sinérgicas se
alcanzaron en casi todos los copolimeros con gradiente de composicion. No obstante, por el
uso de agentes de transferencia de cadena en copolimeros de bloque y por la complejidad de
control técnico en copolimeros con gradiente de composicion, los hace materiales de
ingenieria muy costosos de aplicar en la vida real para aplicaciones mecanicas. Por otro lado,
la polimerizacion RAFT usada en este trabajo si es de utilidad en otras aplicaciones mas
avanzadas en aplicaciones de liberacion de farmacos, regeneracion de tejidos, cosmética, de
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almacenamiento de energia, entre otras. El andlisis jerarquico estructural es un catalogo de
efectos muy util como estrategia de disefio y andlisis de propiedades para discernir las
contribuciones de los efectos a nivel atdbmico, molecular, nano/microscopico y macroscopico
en diversas propiedades de polimeros, con posibilidades de expandirse por debajo del nivel
atobmico y de considerar efectos en niveles macroscopicos poco explorados por los
disefiadores de materiales.

En propiedades eléctricas se logro la homopolimerizacion del mondémero N-
vinilcarbazol con el agente RAFT aqui propuesto por primera vez hasta donde se conoce. La
conservacion de la estructura del grupo carbazol en el homopolimero a estas condiciones de
sintesis permite su interaccion con la absorcion y emision de luz para su aplicacion en
propiedades fotoluminiscentes. Adicionalmente copolimeros dibloques y tetrabloques fueron
obtenidos al incorporar bloques de acrilato de n-butilo con bloques de N-vinilcarbazol que
frecuentemente es rigido y quebradizo aportando flexibilidad a las cadenas.

Los copolimeros de bloques obtenidos por la estrategia antes mencionada produjeron
peliculas flexibles para que podrian ser potencialmente utilizadas en dispositivos electronicos
flexibles o con movilidad ya que conservan las propiedades fotoluminiscentes (que se logra
solo si se mantiene la semiconductividad de los dominios formados por el poli (N-
vinilcarbazol)) por la aparente segregacion de fases. La elevada estabilidad térmica en los
copolimeros fotoluminiscentes expande su uso en muchos dispositivos electronicos que
suelen operar por debajo de las temperaturas de degradacion. Finalmente, el amplio espectro
en donde hay absorcion y emision de luz los vuelve atractivo para el dopaje para generar los
colores primarios en pantallas.

No se alcanzaron las condiciones necesarias para la sintesis de copolimeros con
gradiente de composicion mediante polimerizacion RAFT o empleando la alimentacién con
gradiente de composicion comonomérica. Sin embargo, la polimerizacion de mondémero
hasta una conversion del 50 % o inferior es una estrategia posible para evitar la muerte de
cadenas en la reaccion de equilibrio que mantiene la cadena durmiente. De este modo, mas
trabajo sobre la etapa de sintesis es requerido para el manejo apropiado del mondémero de N-
vinilcarbazol en una polimerizacion RAFT en solucion.

Las interacciones sinérgicas son resultado de la aplicacion direccionada y mas
eficiente de cada elemento para maximizar su contribucion con el menor gasto energético
durante su preparacion y uso buscando crear nuevas alternativas.
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CAPITULO 6 TRABAJO A FUTURO.

“La prudencia como guia en el disefio de materiales poliméricos”
Francisco Javier Rivera Galvez.

disefio de histogramas a la medida a través de metodologias de sintesis

alternas que permita inferir mediante modelos matematicos la contribucién

de propiedades por una distribucién de composicion especifica. No obstante,
el sistema estireno/acrilato de n-butilo a una composicion 60/40 % p/p es muy
conveniente para uso en propiedades porque maximiza el aporte en propiedades.
Buscando optimizar propiedades usando un Unico sistema de monoémeros, la
ampliaciéon de diferentes sistemas de comondmeros que formen copolimeros
estadisticos y con distintas temperaturas de transicion vitreas pueden ser probadas. A
propuesta de este autor, las condiciones fueron usadas a una composicion global mas
atractiva (60/40 % p/p S/BA) en dos trabajos independientes de tesis de licenciatura en las
que se incrementaron las propiedades sinérgicas respecto a sus copolimeros de referencia,
sintetizdndose a temperaturas mas bajas (20 °C y 30 °C) para los mismos tiempos de
reaccion!®4185 Adicionalmente, la variacion en las pendientes de los copolimeros (efecto que
surgio como enfoque de estudio en este trabajo) y la construccion de las distribuciones de
composicion graficadas individualmente a diferentes valores de conversiones mostré como
se iban formando las distribuciones de composicion en diferentes tiempos de reaccion
conduciendo a su publicaciéon cientifica del trabajo por el incremento en las variables de
orientacion en propiedades de copolimeros con gradiente de composicion?®,

-]-r os objetivos que podrian surgir a partir de este trabajo se puede basar en el
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Otro trabajo a futuro se basaria en el estudio de la miscibilidad y los efectos de
desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea o de propiedades con base
en las fracciones de cadenas adyacentes a los picos mas importantes en las
distribuciones de composicion. Un andlisis termodindmico y reoldgico también
permitiria inferir el tipo de morfologia y la intensidad cuantitativa de repulsién o
atraccion entre los dominios ahulados.

A modo comparativo, seria util aplicar una metodologia que permita disefiar
histogramas de distribucién de composicién a la medida para diferentes sistemas
monomeéricos para estudiar simultdneamente el efecto de las unidades de
repeticion con una misma distribucién de composicién y asi analizar la capacidad
de este principio de gradiente de mediar y compatibilizar distintos sistemas
monoméricos. Conociendo que las cadenas analizadas en las distribuciones de
composicion son esencialmente copolimeros estadisticos, técnicas de copolimeros
de composicion forzada podrian aplicarse para obtener copolimeros estadisticos de
una sola composicidn a condiciones de avidez para después ser mezcladas con otras
composiciones distintas para analizar sus efectos en histogramas disefiados a la
medida.

En copolimeros con propiedades fotoluminiscentes es necesario regresar al
estudio de las condiciones de sintesis para alcanzar por lo menos 6 bloques para
obtener suficientes variaciones en copolimeros multibloque y copolimeros de
gradiente y su aplicacion en dispositivos electronicos con diversidad en
comportamientos mecanicos y fotoluminiscentes. Se requiere una caracterizacion
eléctrica, luminica, mecdnica y termo-oxo-degradativa mas exhaustiva. Las
estrategias de dopaje son de interés si se busca llevar a su utilizaciéon en la
electronica real.

Por dltimo, la metodologia en la sintesis de copolimeros de bloque y copolimeros
con gradiente de composicion podrian utilizarse con monémeros que permitan
obtener propiedades distintas que sean comercialmente atractivas en la industria
moderna. Sin embargo, cada cambio en los reactantes usados requiere estudios
especializados incluso para las mismas propiedades mecanicas o fotoluminiscentes
analizados aqui partiendo siempre desde las propiedades intrinsecas de los
mondmeros y su comportamiento como homopolimeros. La fenomenologia que se
presenta en este trabajo puede presentar diferencias radicales en otros monémeros
a las condiciones de reaccién y comportamiento durante la formacién de polimeros
de precisidn o polimeros para aplicaciones de ingenieria.
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CAPITULO 8 APENDICES.

8.1 CARACTERIZACION DEL AGENTE RAFT.

Sample: agente raft DSC File: D:\agente raft.001
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Fig. 8.1. Termograma del agente RAFT.
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Fig. 8.2. Espectro infrarrojo del agente RAFT.
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8.2 MODELOS MICROMECANICOS USADOS PARA LA
DETERMINACION DE LAS INTERACCIONES ENTRE
COMPONENTES.

Modelo de Reuss.

1 v, vg
_—— — —_— — 1
E E4 * Eg ®-1
aplicando inversa
N v, v\l
Z) =(Z24+Z2£ -2
) =G+5) ©-2)
1 1 EjEg
ﬂ_'_v_B (EBUA-I-EAUB)/EAEB EBUA+EAUB ( )
Ey * Ep
Modelo de Abolin’sh.
E
(B)a+vd+a-v
E=E|- 2= (8—14)
(F8) A +v)+ A+,
A
Modelo de Chamis.
E
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Modelo de Halpin-Tsai.

(Eg + E4) + vy(Eg — Ey)

E=E 8—-6

4 (Eg + Ey) — va(Ep — En) ( )
Modelo de Hopkins & Chamis.

e
E=E,|(1-Jva) + 4 I 8-7)
= (B
Modelo de Puck.
1+04

E—E, Vs (8-8)

(1 —v,)045 + UAE_A
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8.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO EN COPOLIMEROS CON
GRADIENTE DE COMPOSICION.

Tabla 1. Temperatura a 2, 5 y 50 % de peso residual en mezcla de homopolimeros,
copolimeros estadisticos y copolimeros con gradiente de composiciéon 50/50 y 70/30
% S/BA a 10 °C/min en atmosfera de aire. Para cddigos vea Tabla 3.1.

Material 2% 5% 50 %

PB 50/50 236 302 362

SC50/50 216 281 362
GPP1 50/50 280 311 349
GPH1 50/50 266 318 367
GLL1 50/50 244 292 354
GLH1 50/50 276 314 354
GPE1 50/50 248 307 352
GPP2 50/50 282 322 354
GPH2 50/50 251 309 353
GLL2 50/50 290 310 348
GLH2 50/50 309 324 362
GPE2 50/50 273 321 357

PB 70/30 296 316 364

SC70/30 222 274 373
GPP1 70/30 296 320 361
GPH1 70/30 296 322 360
GLL1 70/30 260 319 369
GLH1 70/30 261 317 360
GPE1 70/30 259 318 361
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Figura 8.4. Curvas de flujo de calor para copolimeros con gradiente de composiciéon
de (a) SC y PB materiales de composicion 50/50 y 70/30 % p/p S/BA, (b) perfiles tipo
150/50 % p/p S/BA, (c) perfiles tipo 2 50/50 % p/p S/BA, (d) perfiles tipo 1 70/30
% p/p S/BAy derivadas del flujo de calor de (e) SC y PB materiales de composicion
50/50y 70/30 % p/p S/BA, (f) perfiles tipo 1 50/50 % p/p S/BA, (g) perfiles tipo 2
50/50 % p/p S/BA, (h) perfiles tipo 1 70/30 % p/p S/BA. Para c6digos vea Tabla 3.1.

8.5 ARTICULO PARA LA TITULACION DOCTORAL.

En las siguientes paginas se encuentra el articulo usado para la titulacion
doctoral enfocado hacia las propiedades mecanicas dindmicas y estaticas vinculando
las contribuciones a nivel molecular (dada por la distribucién de composicién), las

separaciones de fases que se observan.
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Interrelationship between feeding profiles and chains
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Abstract

A semicontineous emalsion copoly merization via redox mitiabion (eramethylenediamine with potassium persulfade ) is used
o show' b, by variations in the comonomers feedimg profile. suhstantial modifications can be obtzined in the composition
of the copolymer chains that are formed along the reaction, which in turn modifies in a significant manner the morphology
and mechanical properties of the materials. That is. changing the comamomers feeding profile and bulding a histogram for
the composition distribation of the synthesized copolymer chains. changes in mechanical propertizs can be explained along
with changes in morphology. Styrene and n-butyl acrylate SW50 w/w wene used (o prepare the copolymers. To study the
eflect of the aforementionzd changes caused by the feeding profiles, three pairs of foeeding profiles were considered: the “A
profiles” wem selected o promote different compaosition histoprams, whereas the "B profiles™ mpe=nt modified A profilas™.
Glohal conversion was determined by pravimetry and the plobzl copolymer composition along comversion by 'H NMR.
Siress—sirain tests and dynamic-mechanical analysis were performed io evalusie their mechanical properties. An equivalent
statistical copolymer was the refemnce material. Uking redox initiation, the resulis show for a semicontinooos process, that
& fast reaction at low emperatume is very comvenient. In additon, the interrelation analysis for eding profiles-histopram-
morphology-mechanical propertie s performance, allows for the first time, the understanding of copolymers mechanical
performance as 3 whole, which can be used as a basis to ease their tailomd dasign.

Keywords Redox initiztion - Weight composition distribution - Bicoatinuoas phases - Polymer synthesis - Gradient
CONTIpsition
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As it is we ll known, synergism cannot typicalty be achseved
with alernute or statistical copolymers, bocanse their struc-
ture tuvors the weizhted proparties response of the two com-
ponents, depending on their global composition. In sysems
where a gradient in the copolymers composition is reached,
a clusering proclivity of chains having compositions amand
a certaim value ocours, and therefom, 2 thermodynamic en-
dency towards phase separation is generaled. which may be
wsafal to improve the mechanical performance if such sepa-
Tation occurs Bl microvnano evel.

In accordance with the law of mixing for polymers mis-
cibility [1], the styrene’n-batyl acrylate (3'n-B A, Fig. la}
chemical system is considemd 2 weakly to moderately sap-
regaling sysem showing small positive values for the inter-
action perameter & the molecniar weight of the polymer is

) springer
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Fig- 1 Schematic epeseniatan
of styzne and n-butyl acrylae
ETIchEes a5 COmCHOmeT ik
{m}, =nd copolymer chains

with gradienis in compos-

t3an 25 a function of reaction
time, fiormed in semicontinoo
polyvmerizabons performed by
means of: ) Reversible Deac-
trvation Radical Pobymerization
TRIXE P} and, {cd Conveniticamal
Free Eadicsl Polymerization
FRF)

(a)

inceased |2, 3]. In fact. thore is experimentzl evidence that
for this chemical system, chains clustor formation starts the
phase separation during the second siage of 4 seded emul-
sion poly merization in composibe particles [£]; it also occurs
during the formation of gradient polymeric nanoparticles
[5]. In nddition, the phase seperation continues during the
lutex drying process &t room emperature. and the prooess-
ing requined to prepare samples for mechanical iesting. In
the end, depending on the polymer processing used [6], the
final aguilibrium morphology will basically be determinad
by thermody namic faclors, suchi as interfacial energy (71,
wheme the penerated imterphases have a high or low level of
interaction. depending on the chemical sysem imvoled. In
fact, for the 8'n-BA system, experimentzl stadies on prad-
ent copolymeric materials, have been mported showing two
phases. whore the materials were prepared by compression
mlding [8] or by film casting [9].

Ome way to promote: synerzistic e fiects, is by the prepa-
ration of gradient copolymers. That is, using RDRP [2, 10].
Ideally. in these types of reactions. the progressive modi-
fication {along the reaction) of the comonomeric ratio in
the polymerization locus. yiekds a progressive modification
on the relative content of @ ach comonomeric unit along the
copolymer chain (Fig- 1h). Naverthele ss, equivalend valo-
ahleaffects can alsoe be obtained by means of FCC. which
have boen synthetized by using FRP [11]. In this iype of
reaction, the changes on the feeding comomomeric ratio,
ame forced through conversion, o promdde the formation
of copolymer chains where the relative content of each
COMOM@meric unit is progressively modified through the
reaction (Fig. 1c). For the msultant copolymer bulk, its
final mechanical properies can be visuzslized by the deler
mination of the composition distribution of the copoly-
mer chains [ 2]. For soch determination. the comaulative
copolymer compoaition can be followed throsghout the

1 Springer

rzaction, to constrect 8 composition histogram. The pro-
cedum to construct such type of histogram is explained in
the exparimental section.

Far the FOC systems. a comvenient gradient in copoly mer
composition can be reached if &t the beginning of 4 reac-
tion, copolymer chains that ar rich in ope component (A}
can be formed. to then change pradually the composition
of the copolymer chains ap to & retatively high convarsion
valug, to finally torm some other chains that ame rich in the
nther component (B ) for high molecalar weight copolymer
chains. the richness of ome component in a chain provides
the specific characteristic properties contribation of that
component [13].

In this kind of system, the final polymer mass will be
constitubed by chaims of different compositions, covering
practically the whole composition spectrum, whene chains
with similar compositions will iend to form clasters, to then
produce domains (generating phases) within the polymer
bulk 114, 151

Since the final mechanical properties of bwo-phise gys-
tems are determined by the global mechanical behavior of
the imvolved phases, ax well as by the mutual inleraction
batween them, and both characteristics are strongly deter-
mined by the shape of the composition hislogram characler-
iximg the system, the specific shape of the composition his-
togram arises &5 the key facior for the mechanical hehavior
desipn, being the global sim fo control such shape by the
madification of the comonomer Eeding profibes [12, 14].

Thus, in two-phase sysiems where phase | is formed
by & rigid material, and phase 2 is constitwted by an elas-
tomeric makerizl, certain level of synerpistic performance
may be expecied [15-17]. The aforementioned behavior
is specially favored when a strong interaction between
both phases is promoted fe.g.. increasing the imeriacial
ared, like in systems that present biconlinuous phases
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morphalogy. or those presenting a dispoersed phase sepa-
rated #i micro or nano level) [18, 19].

Additicnally. to promote that the mobecular waight dis-
tribution (MWD} is not a determining facior for mechani-
cal behavior, maction conditions that favor the formation
of suitable hizh molecolar weighis must be used; in that
wiy. the mechanical behavior is not really dependent on
the number-average molecular weight (M) valee and/oc
the molecularweizht dispersity (B

Using thermal initiators, it was possible to show that
the mechanical porformance properties performance can
wvary sabstantially even maintsining the same global com-
position; 2.g. rermnarksbly, a stress—sirain f@ilue envelope
wus eported, showing important variations in modalus
and deformation capacity oblained &l constant emperatumes
ani strain raie [14]. Furthermom, the feeding composi-
tion variation echnigue, was exiended to proposs 3 new
method, to synthesize a three-compopent polymer with
improved properties [0 ], comparing it with a material
obtzined using  a typical industrial process.

In systems whene the added comonomers do not scoe-
mulate in the reaction system in an important manmer
{g.g-. the system operstes close to starved reaction conds-
tions), the etiect of the comonomer geding profiles on the
ratio of their instantaneous concentrations in the polym-
erization locus is maximized. Consequently, the desired
change in copolymser composition can likely be reached,
because such ratio is univocally related to the composi-
tion of the polymer chains formed ata given maction time
121,22).

The sbaowve-described principles have been applied
in experimental systems thermally imitizled {e.g.. using
potassium persulfate as imitistor) [5. 4], forming mate-
rials that may be applied as toughened plastics [12]. or
thermoplastic elastomers [ 17]. However, in such type of
systems the achievement of starved maction conditions
imvolives long reaction times. which am not convenient and
demotivate their use for industrial applications. Thus, bet-
ter resulis can be ex pected if & fuster comonomers reaction
response is achieved within the polymerization sysem,
pursuing the desired composition histogram.,

Under those circumstances. to improve the control kevel
on the composition histogram, it is advisabke to use an
mxjdization-reduction (redox | initiation system, which pro-
vides reaction conditions near to the starved sifuation, at
lower raction times {compared with thermal mitiators):
an additional advaniage that the redox initiation system
offers, is that lower temperatures can be used [23-27].
‘With such panorama, s an advancerment for this type of
redctions, the redox initiation system represenits an Atirac-
tive process o make polymer products with specific prop-
erties at indistrial lavel.

Based on the sioementoned perspective. & synthesis
methodology o obtain & series of FOC is poposed hem. using
& semnicontinuous seeded emulsion polymerzation initiaked
with a redmx sysiem at &) “C. To select the feeding profiles
te be used. the knowledge developed with reactions at 70 "C
(using thermal mitiators) was considered | 14, |51 To achieve
convenient composition histograms with different shapes,
three representative types of teeding profiles are proposed in
this work (coded as type “A™ profiles in the experimental sac-
ton} Additionally. to study their effect in the composition
‘histogram and the comespondent effects of the histogram in
the changes producad in morphology and mechanical proper-
ties. 1 modifcation of each “A” type profile is alse proposed
(coded as type "B pmifiles). For the three pairs of £eding
profiles, it is mievant to establish that the use of high val-
s for the relationship of the monomers concentration at the
beginning of the reaction and an “equivident” converss Etio
at high comversion, contributes significantly io the formation
of chains rich in 5 af the beginning, and rich in BA at high
COMVErsion.

Far the FOC syniheses, 8 polystyrene (P8) seed is used
(which represants 10% of the total pobymer mass). The el
evance of the changes promoded in the respactive composi-
Lion histogram by changing profile type “A” o “B” and its
eftect in morpholegy-mechanical properties is axamined in
this work.

The global composition of 2kl synitbesized matkerials is
W50 wiw STBA. Such composition was chosen to easily
obtain siznificant changes in histograms and properties
for the solid materials |11, 14]. As a eierence, a satistical
copalymer (3C) with the same global composition is synthe-
sized Lo stule the preat significance that the FCC synthesis
approach represents.

The comversion of all FOC reactions is followed by
gravimelry up to total conversion (= 95%). The gradusl
chenges in the cumulative global composition as the con-
version advances are measured by prolon neclear magnetic
resonance | 'H MMR). and from sach information the respec-
tive composition histograms are built. For the copolymer
product, M, and weight-avemge moleco lar weight (M yval-
w2y an deermined by size oxclusion chromatoerapty (SEC),
Far the first ime in this type of copobyrmern:, phase separation
at microdeve] is deected by atomic fore microsoopy AFM.
The mechanical performance is churactermed by dynamic
mechanical analyxis (DMA, ), snd fensila tests am periormed
using samples proce ssed by compression molding. Thosa
mechanical tests ame used to delermine their properties. o
visualize potentizl applications s enginsering materizsls (for
cames whene rigid and elastomeric properties ane comhined).

Thues, in addition o the presentalion of 2 nowel iniliation
gystem for the synthesis of FOC copolymers {(that allows
a fasi meaction gl low Emperatume for samicontineoos

) springer
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convenlional free radical polymerization). as the main con-
tribution bo the copobymers field, this is the first work where
the inteme lationship botwaen teeding profles, composition
histograms, morphadogy and mechanical properties is estab-
lished. explaining with such inermelations the final mechans-
cal pariormance.

Experimental
Materials

Stymne and butyl acrylate monomers (both from Sigma-
Aldrich, purity = 99% ) wer disinhibited with ionic exchange
resins (both disinhibitors from Sigma-Aldrich), removing
methyl ester lydroquinone in B AL and 4 Eert-butylcathechol
in 5. As surfactant, sodium dodecyl suifse (SDS; Sigma-
Alddrich, purity > 98% ) was used. Potassiom persulate (KP5;
SBigma-Aldrich. purity > 99%) and etramethy lethyle neds-
aming (TMEDA; Sipma-Aldrich, purity > 99%) were osed
s the initistion system (both from Sigma Aldrich, purity =
9%, Sodiem bicarbonate (SH; from Arm and Hammer)
wis used as pH butfer during a reaction. Dimethyliorma-
mide {DMF; trom Sipma-Aldrich, HPLC prade) was used as
sobvent for stne exclusion chromatography (SEC) measure-
ments. Bidistillad water was used in every polymerzation
reaction. In all polymeriz ations, nitrogen gas (Infra 5.4.)
was wsed io purpe the reaction sysem and preserve an inerl
atmosphere in each reaction.

Synthesis

Synthesis of statistical copolymer

14K} p of bidistilled water were chursed to the reactor and
were heated wp to 40+ 2 “C. Then, 300 mL. of water with
25 p of D6 were added under stirring (&) + 5 rpm). Nitm-
pen gas was ded to the reactor during 1 h before the resc-
tion and was maintained until the end of the reaction. Then,
250 g of 5 mixed with 230 g of BA were fied to the resc-
tor, adding afterward 300 ml. of water with 15 g of KPS
and 15 g of 5B. To start the reaction 15 gof TMEDA wem
wdded immediziely to the reactor. To maximize conversion
8.2 95% ), areaction time of 2 hwas used.

Synthesis of forced composition copelymers

At the sterl of each copolymerization eaction, a 4 L plass
resctor was charged with & seed latex containing 50 g of
PS {synthetized according io the procedure explained in
& previous work | 14]) end the amount of bidistilled water
mequired io complete 13K g of water. The maction systam
wis heated and mainlained at 40+ 2 °C, while stirming at

) Springer

4 + 5 rpm. The nsed semicontinueus process was consti-
twied by 10 addition stages. Af the beginning of each one of
tham, & solution contaiming 20 g of weier and the required
armgamt of KPS, 505 and NaHOD,; was added fo the system,
immediately followed by (he reguined amount of TMEDA.
The zmount of KPS io be added cormesponded 1o 3% of the
totzl amount of monomers o be added in the comespondent
stage (the sum of 5 and BA); the same mass of NaHCO,
(3%) and TMEDA (3%) was also added. bat, for the SDS.
the mass to be added cormesponded to 5% of the total emount
of monomer 1o be added in the cormespomdent stape. Daring
each stage. the monomers were added folkwing one of the
six teeding profiles presented in Figs. 2 — 4. The profiles
coded as A were selected on the basis of previous warks [12,
15, to promote the accomplishment of three clearly differmnt
composition histograms, wherneas the profiles coded as B
wire penerted by means of & slipht modification {described
in the results saction) on the respective profiles coded as AL
The monomers fow was modified at the start of each siage
(before the addition of the initiztor sysiem), pumping the
mamomers into the reactor with a peristaltic pemp (Master-
flex LJ5 752E-10). The six previoesly mentiomed profiles
were calculated to obtain at the end of a reaction 500 2 of
polymer material (estimating 100% comversion). wheme the
theoretical global content of 5 is 50 wi % and the mest is BA.
To maximize conversion (g.g.. = 95% ), the reaction time
was of 2 b Data for the meaction ingredients can be seen in
Table 1.

Molecular welght measuremeant

Mumberaverage mokecular weight and molecular-weizht
dispersity wene determined by SEC (Waters 1515. asing a
refractive index detector with autosampler) im DMF (5 mg
of dried sample ware dissobved in | mL of DMF). The M_
and By, valoes wem derived from a calibralion curve hased
on poby styrene standard samplas (Tahle 21

Analysis by proton nuclear magnetic resonance

The copolymer compositions were measmmed by 'H NMR
with a Yarian Mercory eguipment of 48 MHz. using
& 5 mgz sample dissolved in | ml of chioroform-d ( from
Sipma-A ldrich, parity > 9.8 stom % D'y The samples to ba
characterized wen axtracied along conversion at the end of
selected stages and at the end of the eaction.

Composition histogram construction

The evolution of the cumulative composition in the resc-
tor was estimaied using 8—10 samples extracted from the
reaction sy stem as the comersion proceaded. Follow ing the
procedure of 4 previous report [ 12, 141, such evolulion was
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Fig.2 (a) Linesr linear feeding profiles type A and B (pair 1), (b)
Weight fraction of copolymer chains as a function of styrene weight
perentage i copolymer chains, (od) AFM phase images of materi-
als PIA and P1IB respectively, fe) stressstrain behavior at 23 + 2 °C

mpresented by means of a polynomial. using for each reac-
tion, the most suitable order (usually third or fourth order);
the correspondent polynomial was obtained by using the
least squares method. To determine the composition of
the instantaneously formed chains throughout conversion,
the reaction was discretized in more than 190 equivalent
intervals (using for each one, a width of 0.5% of global
conversion).

During the semibatch process of the seeded maction, for
each comversion interval, the correspondent mass balances and
the following considerations were applied: a) at the start of
the second stage, the global styrene content was given by the
seed composition: b) all chains produced within a particular
conversion interval, have the same composition; ¢) the zlobal
compasition assigned toeach composition interval is obtained
by means of the proposed adjustment equation: d) the calculs-
tions wem performed up to the respective final experimental
comersion vales (in all reactions higher than 95%).

The amount of estimated copolymer obtained in each one
of the above-mentioned conversion intervals, were classified
attending to its styrene content. Therefore, to estimate the
amount of copolymer that corresponds to each composition
interval in the respective histogram (e. g 0-5% S.5-10% S,
95-100% S: Figs. 2b, 3b. and 4b). such amounts were respac-
tively added along conversion, to build the final histogram.

with 2 crosshead speed of 3 mm/min, and @) storage and Joss moduli
25 a function of temperature with 2 heating ramp of 1.5 “C'min and
fequency of 1 He. For materials code, see Synthesis of FCC in the
e perimental wction

Materials purification and processing

The latexes were dried in a chamber at ambient conditions
in a glass tray, to obtain the solid copolymer. A flerward,
the surface of the solid material was washed several times
with distilled water and dried again in the chamber. Then,
small polymeric fragments were obtzined by manual cutting,
maintaining the intrinsic characteristics of the material. The
respective fragmented material was confined in the come-
spondent cavities of a mold to then process it by compres-
sion molding (Carver Press mode| 3895) at 15 MPa, using a
19 min cycle time at 160 °C, to perform mechano-dy namic
and tensile ests in accordance to ASTM procedures.

Atomic force microscopy

The samples processad by compession molding were morpho-
logically observed by atomic foree microscopy (AFM. Bruker
MultiMode® 8); the free surface to he cbserved was “polished
up” with a cryomicrotome (Leica EM UCE) operated at -35 °C,
umtil & mirror finish was obtained AFM mmages wem taken using
the tappinz mode. obtaining the R, value (root mean squae aver-
age) as & epresentation of roughness. For the characenized 3 mm
thick samples, an average R_ value of 50 nmwas obtaned.
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Fig.3 (m) Parsholic-hyperbalic feeding profiles type A and B (pair
7}, (b) Weight fraction of copolymer chains as 2 function of styrene
weight percentage in copolymer chains, (e-d) AFM phase images of
materials P2A and P2B respectively, (¢) stmss-strain befavior at 23

Dynamic mechanical analysis

Mechano-dynamic tests as a function of temperature were
performed in a dynamic mechanical analyzer (TA instruments
QB0) following ASTM 2065-01 (samples dimensions: 60 mm
x 12 mm x 3 mm). using a three—point bending clamp with an
amplitude of 10 um at | Hz, and a heating rate of 1.5 "C/min.

Tenslle tests

Tensile tests were carmied out at 23 + 2 °C, using a emperature
chamber and crosshead speed of 5 mm/min. using a United
SFM Electro Mechanical Series Universal Testing Machine,
following ASTM D 638-03 with type IV (dog-bone) speci-
mens (samples dimensions: 33 mm x 6 mm x 3 mm).

Results and discussion

Since all the poly meric materials were processed at the same
conditions (time, temperature, pressure and cycle time), and
for all synthesized materials the M, values are higher than
1x 10° Da. which practically give independence of mechani-
cal properties on molecular weight [28], then, it can be
considered that the fundamental parameter that causes the
ditterences in copolymer chains compaosition, morphology

@ springer

+ 2 °C with a crosshead speed of 5 mm/min. and () storage and loss
moduli as a function of empersture with a heating ramp of 1.5 °C/
min and frequency of | Hz For materisls code, see Synthesis of
FOC in the experimental section

and mechanical properties of the SOVS0) w/w materials is the
synthesis method (ie. SC vs FOC), including the differences
between feeding profiles for the RCC.

In this work, the morphology comparison provides an
important contribution to the results discussion, because it
helps to observe and understand that the modifications on
the histograms (due to changes in feeding profiles) cause
changes in the whole polymer bulk. increasing/decreasing
the level of molecular interaction and there fore, may or may
not enhance the contribution of the components to the global
properties of the respective polymeric material (e.2., 3 sys-
temn with bicontinuous phases vs a sysiem with one discon-
tinuous phase immersed in a continuous phase). Here, vari-
ations in the two-phase morphology can be expecied, along
with variations in mechanical properties; both. intimately
related with the shape of the corresponding histogram.

For the first pair of FCC. both monomers (S and BA)
were led following linear profikes (descendent for S and
ascendant for BA: P1A system): for the second profile (P1B
system), the main difference consisted in the number of feed-
ing stages for the components (Fig. 2a); in the P1A system,
the S comonomer was fed from stage | to 9. and the BA from
stage 2 to 10, whereas in PIB, the S was fed from stage 1
to 7 and the BA comonomer was added from stage 4 to 10.

Due to such profile changes (Fig. 2a), it can be expected
that the copolymer chains formed in the first part of the
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Fig.4 (a) Pesholicparsholic feeding profiles type A and B (puir
3), (b) Weight fraction of copolymer chains as 2 function of stymne
weight percentage in copolymer chains, (e-d) AFM phase images of
materials P3A and P3B respectively, {¢) st ss-strain behavior at 23

reaction are richer in S for the PIB system, than for the
P1A material. This situation would be reflecied in the high
S content region of the respective histograms which have a
strong influence in moduli (e.g.. % $S=75: Fig. 2b). There,
globally speaking, it can he noticed that the relative amounts
of polymer chains having that S content are respectively 36%
and 23% for the P1B and P1A sysems. Conversely, for the
chains that are formed as the reaction advances with the
second part of the fed comonomers, the relative content of §

Table 1 Weight comtent of the ingredients wsed for the synthesis of
polymer seed, SC and FCC

+ 2 °C with 2 cosshead speed of 5 mm/min and (D storage and loss
moduli as a function of empersture with a heating ramp of 1.5 °C/
min and fequency of 1 Hz For makrisls code see Synthesis of
FOC in the experimental section

maust be lower for the PIB system, comparing with the P1A
material. This effect can he confirmed in Fig. 2b, where it
can be seen that, the shape of the respective histograms in
the rich BA region are clearly different. For the P1A system,
45 wt % of the total polymer mass has an S content between
40 and 50 wt % and only 9% has an S content among 15 and
40wt %, whereas for the P1B material, the 39 wt % of the
total polymer is formed by chains that contain 15 -40wt %
of § (region that contributes significantly to deformation),
and only 4 wt % of the synthesized polymer present a styrene
content between 40 and 50 wt %.

Ingredient PS Seed Statistical copolymer Fored compo-
sition copoly- Table2 Average molecular weights and molecular weight dispensity
mers for SC and RCC and for material codes, see Synthesis of FOC in the
experimental e ction
Load added Load added Load added
g g g Makerizl M M, Molecular-weight
Litin® ; i % Da/10%) (Daj 10%) di."""'
s 50 % m (5
BA - 50 250 PIA 26 14 15
sDS 100 50 25 PI1B 29 13 22
KPS 100 150 135 P2A 25 11 23
TMEDA - 150 135 P2B 20 10 20
SB 100 150 135 P3A 24 11 22
Distilled waer 200 200 1800 P3B 32 1.7 19
s . SC 22 11 20
The salid palymer content in the latex was 20 wt %
) springer
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Regarding phase separation for this sysem, in Figs. Zc
and 2d it can be noticed that, the morphologies of the P1A
and P1B systems ane hasically similar. showing both the
formaticn of two bicontinuows phases, which indicates in
principle. a strong interaction hatween the phases imvodved.
‘Therstome, to explain the changes in mechanical properties,
the modifications in the composition histograms have to be
considerd (Fig. Th). In Figs. 22 =nd 21 and Table 3_ it can
be observed that the Young and stomge moduli valoes meas-
ored at 23 " ane slightly higher in the PIB system compand
to the P1A material: tha is in acecordance with the above-
mentioned axplanation for the 75 — 100% 5 mzion. Focasing
niw o the dependence of the storage modulus (E™) with
temperature, practically atomg the whole lempersture inler-
vil considened. the system PLA exhibited E” values lower
than the other synthesized system However, the differences
were progressively increasing af lemperatumes higher than
20 "C, wherme the higher amount of rich-in-stymene chains
conizined in the PIB system allowed il 1o cleardy exhihit
higher E valses from theme o, up tothe B decay value.

The main difference between this pair of sysiems is the
considerabbe higher deformation capacity end toughpess
exhibied by the system PI1B at 23 £ 2 °C; for deformation
capacily, almost 4 times higher (Fig. Ze) and, for tough-
ness, approximately 3 times higher (Table 3). The incre-
menis bafore mentioned were mainly prodeced by the pres-
ence in the PI1B system of an important smoant of chains
wilh a composzition hetween 15 and 40 wt % 5 (as explained
before), rather than that of the chains highly concentrated
betwean &) and 50 wi % of styrene within the P1A system
(45 wt % of the total polymer mass). Additionally, &s it can

Table 2 Young modulus, storzge modubes, cenengy di

Bon capacity and ghass tremsition bmpnhm:n{ﬂrrﬁlﬁ:nlpoh
meric materials. For codes, s Synihesis of FOC i the experimental
ection

Material Young's modu- Storspe Toughness  Emerpy dissips
lus* mids MPI0?  tion capacity™**
MPa) bus*® ta) (T

(MP10

Pla Ly 49 E+02 T7

Pi1B B2+ 15 ag BT +06 Es

P2A AT +3 48 42+04 Th

PR G4 58 00 +08 94

P3A M6+ X 93 4E+04 B2

P3B Mel2 58 02+07 B4

5C 12+03 40 ED+03 T&

it Young moduus 21 23+ °C. Croschead: § mmfmin
™ Storepe modulus at 23 °C. Heating remp: L5 “Cfmin. Freguency
of 1 Hx

- disipation capacity between -2 and 60 3C (data from
boslmuchln}

€ fpringer

be observed in Figs. Zh— d. the better chains distribution for
the chains rich in BA shown by the P 1B material (Fig. Thl,
nilowed the formation of larger domains for chains rich in
BA (yellow greenish srea in online version or ght gray area
in the printed version, covering 62% in Fig. 2d). companed
lo the PP LA material (yellow greenish area in oaline version
or light gray area in the printed version covering 46% in
Fig. 2c) In that way. for the ensike s, there is more capac-
ity for deformation in the P1B system, even though both
sysEems s biconinuous, bocanse them is more capacity
La» distribule the applied load in the polymer balk for plastic
deformation while the sample is elonpated.

Reparding to the loss modobes (E™) plots, the similarity
betwaen the behavior shown by these materials is in accord-
ance with the similarity ohesrved in the comespondent E°
plots in the low temperatane interval (e.z . T < $ "Cl: in facl,
both polymenic materials exhibited a unigque peak tempers-
ture. whose respective valoes ame close toeach other (0 °C
fior the P1A system and -2 °C for the P1B material). Besides,
in the high temperatune interval of the phod (a2, T = 80 T},
tha diffences exhibited in the mspeclive curves for E™ amo
wlso in agmeement with the comespondent ones in the E' plot.

G et al also epored bicontimous morphology for 5
BA, wing a 535045 whw global composition block and grads-
ent copolymers, using Enear and W shaped teeding prodiles [ 9]
Lo prepane the pradient copolymers synthesized by mversible
pddition-fragmentation chain tmanser (RAFT ) polymerization
| 1. They specifically concluded that the different hehsviors
could he ascribad to “the difterent types of nanodomains and
smaller nanodomeains of the gradient copobyrmers. Maverthe-
kess, im this work, the relevance of the histogram shape [ 12, 14,
15] is considenzd in comhination with the msuliant morphology
terex plain in detzil the mechanical performance of the copoly-
mer system. Such siadment is confirmed with the copolymer
peairs that will be discussed shead along with Table 4.

Concerning the second pair of sysems (P2A and P2ZE).
for the 5§ comomomer & parabolic type profile was wed. vary-
ing the number of feeding sages; for the system P2A, this
mamemer was fed during the stages 1-7, whereas for the
system P2H, the monomer was added during the stages 1-8
(Fiz. 3a). Because of such modification, the maximum feed-
ing was ransfermed from stage two for the P2A system. to
stape 3 of the P2B sysiem. Besides, the amount of monomer
tied in stage 3 for the P2H system was 9% lower than the cor-
mespondent one in stape 2 of the P2A system (41 g vs 46 gl
Reparding the feeding profile for the B A, in both systems the
same type of hyperbolic profile was used (Fig. 3a), to just
se ome feeding change type for this pair.

‘With the shove-mentioned fiow modification. the 5 e ls-
tive comtent in the copolymer chains formed in the firsl part
of the prooess decreases for the P2B system with respect to
tha P2A material. The magnitnda of this efiect can mainly
be estimated in the egion with high 5 content (e.g_ % 5 =
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Apéndices.



OooOooooOm

Pagedodtd 206

Jounmal of Pafymer Reseanch (R0 ) 28 206

AR YOS A Sy s A oo apl Buop o ogpsodiaes aapepims o spaenbe e e i) o s i e ooy o) g

@
sl ponmnjaan
0 fn=cp Jo o o pua
ol we e
A6 0 g S g
1ax sEApu pano Ay
[ROEETR
ST Ty O R
A
e gy up Eckues

Ea paoud
SO AR ANy gy
* | pasiag aae
LE ] amupd pae pdap an

ey apcadan:

S i) ok g4y
g ro o wo
stnpuya i Sadan o
0y e p ) wm

(3auoad pag)|
Al we fuwn
TR TILTTURY
1M AT Y

Burpaca) s amsd vogs
SLALTER T THE T

EITE TR

wipan & pamppuy)

uy g san i un

[0, iy 1|
VI 0%
& mgjedes

i fpond Fugpadg wi  -dadond ofini-gtans oo s gocow)) Y -0y uopipod wy EORG 0E [Pl sy fidogoacny s i i g

padnyy

A UL pun s |

- auosd pais

-apax] s Foys

{ SuE AN Ep vappsadond FLRTE T TR
AN (1541 E+ V) |t YA NELTE T E R Bupsayssasad vs R
HE) ey aad +EA azam wanyd a1 Fuoye dopasod - [P B [ WH S
O UL s 0 a% -edoxdopos-seaE LU RS T N AL AR g ot = aoprepandpd vy Asmipedos jua

[EF ST

T g up Jo i e

T Ain A0 10 A0 Y-
S0ED 5] A e TR ] Fopogemanud 1
Arppon g, By a1 Buope uopgeod sl IR E TR TEY SN0 PO Y -UE
ey o540 — — AU SAMM|ILH [ TSR Ll T SlNA samsjodos i ey

(L sy funy gy
T pduma) B A | S g

sy [y apn LIS S Buppray ) s W)

s g s pa sl wpp Ayl Fuop o od [ IAUCUD Y MDA SONu uoonu s A ApRrpes’ s
AN VR P s —— 20 SN BU0TR) Y 0 . Ry LR RN B Apdon 1o g

capty moy Bupnasag

X1 IR i fua

DGO pusDE

ap Fuppaa) ssazad
ETLSE LT TRRTRE &l
PRILEIE B ML) upTEALT Fra B P R
[ENUTEEE e 3 W ol ea madoad Ayl Fuop o od % g =t ijiad i g FURY RN
NELEY VI T TR TR T == AU AANHIWN 0 N pampau -y Senodos jus

__...._“_ [ | i ¥ i M
. 1 {HPN H A HER U U

sy i L siiph e i i i g :...__"___.E.._ LA 4 Jusjunipan [5TE o RTIRIE Ty
K1 N [l ey rsrandpelom pasnposd uy) sald popeeaiamng 03 IEap pe oy oA an oy supamn o a2l

uop A e el and gy san spnpsn eyl edss e d snong gueoyies Ay poui o s oo aog pod woe o gospa § o sapgrad s el pagge]

&1 Springer

222



08 Fage 10of 14

Journal of Polymer Research [2021] 25 206

T3) of the respective histograms (Fig. 3b). There, for the
F2A material. an extremaly high amount af polymer chains
in the %5 — 100 composition zone (that practically repre-
senis ome-third of the total copolymer mass) is presented,
and almost it does not contain chains im the 75 - 95 compo-
sition zone, whemeas the PZE material contzins 14 wi % of
its muss classified in the 75 - 95 composition zone. that is
ghle to interact with the 17% that pertains fo the 95 — 100
composition #ong. which is in fact clese o one half of the
valee for the equivalent region of the PZA sysem. Another
impartant difference between the espective hislograms can
be observed in the region with high content of BA {(2.g.. 0
— 35% in the horizontal wxis). Them, it can be observed that
in sach composition zone, the sysem P28 practically does
nol contain chains in the - 5 histogram bar, bul comains
moe than one-third of the tdal polymer mass (36%.) in the
5- 35 region, whereas in the systemn P2A a great amound of
polymer chains is grouped in the 0 - 5 histogram bar (225
of the total mass) and only 17% of the total podymer has an
5 content betwoen 5and 35 wt %. which is practically one
half of the sguivalent mass contzined in the other system.
The sbove-described esolts agree with the higher ratic |51/
[BA] that cani be expecied i the polymerization Iocus dur
ing the second half of the feeding period lor the PZB system
with nespect to the one in the P2A system.

As in the pair of systems comparad in the previous copol-
ymeer pair (P1A and PIB ) in this case it was demonstmated
once mone that simple modifications om the fseding profile
can bo wsad to promaote modifications in the histogram shapa
obtained for & given experimental sysiem. Furthermore, for
this pair, the intrduced chanpes also produced noticeabla
changes in the phase morphology. Thus, comparing the
AFM images presended in Figs. 3¢ - d. considershle differ
ences between the respective morphologies can be noticed.
The image for the PZB system choarly siands as a practically
bicontinuous phase system. However, this stalement cannot
e applizd o the P2A system. which presents one continuows
phiase and & discontinooes althowgh profuse se cond phase.

Regarding the mechanical propertses, analyzing the
Young and storage moduli of these gystems at 23 4+ 2 "C
(Figs. 32 — I and Table 3}, it can he observed that the sys-
tem P2B compared to the P2A material prosents a similar
Young modulus (for the P2A system: 47 MPa and for the
P2B material: 49 MPa), bot & higher storage modales (24%
higher). Additionally. considering the whole E™ curve tmajec-
tory (Fig. 3f), it is evident that the superionity in modulus
of tha P2B sy stem occurs in practically all the studied em-
perature interval, reaching the maximum difierence sround
0 °C (2000 vs 940 MPa).

‘With respect ln imeraction. it must be considered that
an interphase betwaen domains, contains chains which ane
roughly of inermedizie compositions, between the bounds-
ries of the compositions of the near domains {and mayhe

&) Springer

even overlap with those compositions ). Such iniprphase zone
(inderfacial zone) tacilitates the imeraction between domains
under the application of & load. The higher the inerfacizl
area. the higher the mieraction eifiect In that sense. the miber-
phases play an important role for the mteraction hetweaen
components of a chemical sysiem. Such inEeraction may
be enhanced by the presence of copolymer chains cavering
the whole composition spectrume. Overall, when a load is
applied. the stromper chains help to support the load (rigid
domain}; a5 deformation increases, chains at the interphass
act a5 bridpes connecting with the solter domain (completing
a full inferaction between phases ). which in turn are able to
support higher deformmation before breakage. Under that cir-
cumstance, @ bicontimeous phases system will present higher
deformation capacity (P28 ) than one which contains & soft
dispersed phase within a rigid contineoes phase (F2A).

That situation can be explained as fodlows: even though
imtha 75 — 1O0% 5 region the chains content is close to aach
other but in tavar of P2A [0.332 for P2A and 0.315 for P2ZR),
they are comversaly close bo 2ach ofher in the whole region
that basically contributes to the modubas, which: is 50— 100%
5 (0503 for P2ZA and (0.513 for PZB). Thus, the whohe com-
position balance for the moduli, is in f@vor of P2B, and thers
is an additionz] tactor for the slight E' superiority of P2H for
this case; it has in do with phase sepamtion. which occurs for
tha P2A material as it was mentionad befora: its shsenoe of
chains m the 30-95% styrene, glong with the high mass valee
in the ®5- 1005 5 region contribule sipnificantly to phase
separation, decreasing giobal interaction. That is. there is 4
higher phase interaction for the P28 material, because the
change in chains composition along the histogram is mone
pradual, which also allows the bicontinuity of the phases (the
megions 5 - 35 and 75 - 95% 5 along with the chains formed
along the whole histogram for the P2B system contribate
substuntially to conform the bicontinuous phases). Such
higher phase interaction does contribate te a better load shame
when a force is applied. mtarding failome.

For E7, the similarity in behavior for both magriaks is
in gocordance with the E™ plot iFig. 31k Both show one
clear peak, presenting PZB a narrow crest {comparad to
PF2A), which is in accordance with the bohavior presenied
wilh the maerials of pair one, which alzo presented hicon-
timuons marphology. However, the E™ varistion &l both
sides of the respective peak presonis an inclined trajec-
tory indicating a wide composition of copolymer chains,
which in turn is a result of the chains distribution in the
histogram. The tendency of PZA to form 3 shoulder at
approximalely 27— 30 °C indicates that there is a signifi-
cant ymount of copolymer chains whose plass transition
temperature (T, is aroumnd that value {such groop of chains
coniributes to phase separation).

For the previousky analyned systems (P1A-B and P2A-
B} the changes in keeding profiles were focused on the
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number of eading stages to modify the histoprams, hav-
ing obtained mom differences with the parabolic profike
for § (pair 2). In that way, io promode higher differonces
in morphology and properties by means of the feading
profiles, a parsbolic modification for the two comonomars
wiis usad for pair three, varying the mass to be d meach
stage. The modifications can be simply observed as how
the mass ratio for 2 particular stege with mespect to slage
1 is changing fe.z.. My /M) M represents the monomer
mass ed in stage *i7.The feeding comonomer trends wen
monatonic (decreasing fof 5 and increasing fior BAL In the
P3A system. the My /M, ratios were 0.5 for 5 and 4.6 for
B A, whereas in the P3B system. such ratios were .07 for
5 and 13.5 for BA (Fig. 4a).

Unider that circurmstance. wsing 2 smooth parabolic profile
in the P3A system for the PIB sysem astoeper change in 8
conient for the copobymer chains sy nthesizod uf the hegmning
of the reaction is chosen, maintaining a pambolic profile. As
& comsequence, & higher enrichment in the BA content was
obtained for the chains formed at the end of the P3B maderial.

The variation effects of the keding profiles can be
ohserved in Fig. db; there, looking at the plobal content for
each half of the histograms, the values for the O — 50% 5
region {chains rich in BA), are £1% for P3A and 49% for
P3B, whereas for the 50— 100% 5 meion (chains rich in 51,
the respective valwes for P3A and P3B are 59% end 51%.
That is. for the P3A systemn a significant amount of chains is
rich in styrene {which tavor moduli for PAA). while for the
systern P3H, the situation is practically equilibrated. That
sitaation promotes significant differences in morphology and
properties. Furthermore, for the &0 — 100%: 5 region the val-
wes are 0498 and (0.424 mspectively for the P3A and P3B,
while for the left side of the histogram, the major difterence
appears on the chains that are very rich in B A; that is, for
the 0 — 25%. § region the chain amount vales ae 24% for
P3A and 31 for P38, which tavors higher elasticity for P3B.

Looking at the ATM images. for the P3A material basi-
cally the high conient of copolymer chains rich in 8 conform
& contineous dark phase occupying 7T0% of the amez and a
dispersed phase conformed by particles of 1 — 2 microns of
irmgular shape can be observed (Fiz. 4c), while for the P3B
maierizl & bicontineous two phase morpholozy showing 64%
content of yellow preenish area in online version or lght
eray area in the printed version (that basically contributes
for de formation and toueghness) is formed (Fig. 4d).

For P3H, as in some of the formerly analymed materi-
als, 3 similar amount of chains rich in 5 and BA appears
in the histogram. Globally, ils histogram shape is nod too
different with respect to the one obtaimed with P2ZB which is
also bicontinuows; it seems that the guasi-smooth copoby mer
chains composition change along the histogram dominates
the sceme o form & Mcontinuous morphology.

‘With respect o mechznical pariormance, the remarkabla
dilterence for P3A consists in its very high E value {Fiz. 4o
und Table 3} due to the high S content in the 50— 0% (5],
while the moderate deformation capacity is 8 conseguence
of the relative ly low conent of chains rich in BA. including
the 0 - 25% | 5]. Overall, the P3A maierial can be taken s
r semirigid 350 wiw polymer with modarate toughness
(essentaglly attribuied to the contribation of the BA content
in the (-25% § that is reflected as the rubbery dispersad
phase shown in Fig. 4c, whose rubbery particles contribate
Lo delay failme when a load is applied). For P3B, a moderate
Young modubus valee with good detormation capacity can
be nbserved (Fig. e and tormerly explamed nsing Fig. 4b),
wlong with the expected interaction that promotes defor-
mation due to the bicontinuous morphology (Fig. 4d and
Tahla 3}. Comparing both materials. it is noleworthy (o see
that the P3A moduobus is 5.16 times higher than that of the
P38 vatlue, while keeping 3 modemie deformation capacity.

Concerning the dynamic behavior (Fig. 400 for the P3A
materizl 3 small decrease in E starts ai - X3 "C, contiming

Fig. 5 (=} AFM phese image of 53C, ib) siess-stmiin behavior at
23+1 °C with & cosshead speed of 3 mm/min and &} siorape and
s modduli e 8 fonction of temperniue with 3 hesting mmp of
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L3 3Cfmin and frequency of [ He. For moenzls code e Syothesis
of 5C in the experimentsl e ction
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with a slight decline {due to the composition variation of the
copotymmer chains) up to 4 °C wher it staris to present a
nearly vertical decay. Such rajectory indicates the pesance
of cne I', -0 "C before the major T, at approximaie by the
middle vahse of the final E™ decay. For the PAB material.
afler &n almost horizontal mejectory. & 0 °C, it initiates a
markedly inclined decay, showing clearly the continuous
chanpe in copolymer chains composition, with a small vari-
atiom &t 33 . Soch behavior is similar io the other materials
that present bicontinaous morphotogy.

The different behavior in E” for this pair of materials
i also reflected in E7. Two clear peaks (ad -0 and 50 *C)
appear for P3A, with a considerable bump at 30 °C that
almast joins the second peak (Fig. 410, Such peaks and bump
appedr due to the presence of copolymer chains whose T
cormesponds to their respective chains composition val-
mes. Conversely. tfor P3B at both sides of the peak (which
appears at 4 °C, Fig. 4f) the E” varies in accordance with
the composition variation in the histopram thal promades 8
brozd transition with bicontineous morphology. For the E”
evilaation, them is &lso 3 relevant effect to mention for the
comparison batween P3A and P3B maenals because the
high E™ valoe hetween -0 and &0 “C for P3A denotes 4 high
enerey dissipation capacity of the material for that tempars
ture range, which is only 3.3% below the value of the P3H
material, but shows much higher E at room emperaiure, and
E’ from 23 to 50 *C_The high energy dissipation capacity
that cam he produced by variations in chains composition for
mdox copolymers as it has been described here with the P3A
malerial, has also been obiained for zradient copolymears |2,
demonstrating that the feeding profike varistion echnigue |2,
11, 13] can be used 1o desipn properties of copolymers using
different synthesis methods,

In Figs. 5a — ¢, the morphology, static and dynamic
mechanical properties are respectively presonied along
with Table 3 to compare the behavior of the mfemnce mate-
rial with the results obiained for the FOC. B asically. for the
marphology, in contrast with the BCC, the 5C presants onz
phass (Fig. 5a) because theme are na chains rich in S or BA
that could confribute to phase separation (like it happens in
long hlock. praft or copolymers with gradient composition ).
For static properties, the Young modulus of the FOC varies
betwean 39 and 230 limes the valoe of the SC (Table 3),
while for toughness their valees oscillate between (.36 and
1.25 times. That i, the greal advaniape of the FCC approach
is that it represents an easy wiy o obtain materials with high
modulus and high toughness {e.g. P2B and P3H maerials).
Such combination of properties applies also for dynamic
properties; for E° at low temperatares (e.g < 0 °C), the 5C
presents bower values (Fig. 4c) than the B sories materials,
and fior the lemperature decay, the PAA material retains the
pluiean st higher emperature than the SC. For the enerpy
dissipation capacity measuned from -40 to 60 °C, all the

) Springe

materials possess equivalent or higher value than the 5C
malerial. Ovarall, the FOC materials synthesis procedum.
alloww s the possibility o obtaim an enhamced particular prop-
erty while baing able to keep adequale values for the rest of
the parameters.

To pive a panorarma of the potential that the ssmiconting-
ous process approach offers o the copodymer feld, Tahle 4
is presenied as a brief description and comparison of the two
types of methods that are being used st the present, look-
ing for pradients in copolymer composition, stEining a new
class of materials to improve properties. Nevertheless, very
few mports appear on the litersture, where mechanical char
acterization is shown, to see it the final objective is being
tulfilled. In the five eports of such table, a semicontinuous
polymerization process is used. but just in lour of them a
RIDYEP was used. As a esult of the polymerization mecha-
mism used in those reactions |29, the composition ratio of
the comonomeric units that ane progressively incorporated
in the growing chains can be chosen, by the variation of the
commmamernic feed ratie zlong 4 eaction, obidining i this
way the desired gradient.

Far the |zt report of the prvioasly mentionad tabba, 2 con-
ventional FRP with redox initistion was wsed (this work); there,
sinoe the high modecolar weight copolymer chains &re frmed
imstantaneowsly. by means of & suilsble modification of e fed
cumposition alang comersion, 4 progessive changs in copoby-
mer chains composition alomg the eaction can be oblained.

A5 it can be seen, by both mechanistic approaches,
changes in properties can be attained, 1o search for mechan-
ical symergism and, conseqoently, to ook for tailor-made
copolymers. With respect to the above-mentioned objective,
because of the fundzmental differences in the synthesis reac-
tions and the obtained stractare of the copolymer chains, the
comparison should be made only by the advances that have
been reported by each method.

InTable 4, mparding mechanical characterization, in the
first three reports (between 20T and M), the nmsuls =me
somehow limited. Nevertheless, Karaky et al., sdded mor-
phological observations, and included descriptive e lation-
ships between several pairs of paramelers | 30]. Among the
RIDRPs, the broader study was presented by Goo et al. in two
repaorts, characterizing chemicalby [ 10] and mechanicalty [9]
twi types of gradient copolymers, showing shallow discas-
siong for the diferent parameters (marked in the last column
of Table 4); nevertheless, a deaper global anabysis of the
resulis would have been useful (o.g. explaining the mlation
of the obtained parti cular gradient copolymers with the final
marphology and. of those parameters with the mechanical
partormane ).

About the synthesis methodology osed in this work,
since the first pioneering report using a semicontinoous
process [ 11]. the ohjective was o obiain an improvement in
mechznical parformane with respect to equivalent com--shall

225

Apéndices.



ooooooom
s ————

doeamal of Polymer Resoanch (R § 26 206

Page13cf1d 208

materials. Mow, as an advancement, it has boan shown how
the ®eding profiles may be manipulated to pursue desired
wariations in the copolymer composiion dstribution. Addi-
tionally, as 8 contribation to the field, for the first tme n this
type of copalymears, the complex ziobal inerm |ationship of
such copolymer composition distribution (histogram) with the
maorphology of the sysiem. along with their imerconmaction,
are used fo explain the final thermomechanical periormance
of the materizls.

As a coroflary of resuls; it has been established that the
mdox semiconbiouous emulsion copolymerization wsed here,
can be very usaful as s method & easily vary the morpholopy
&nd mechanical properties of solid copolymers in a signifi-
cani manner. For the three different types of feeding profiles
presenied hame, simple controflablie modifications in each case
produced changes i the desiribution of chains composition and
hence in mechanical properties. 2long with significant changes
im two of the three cases for morphology. The variation pano-
rama in Young modulus and B moduli at X °C espectively
2oas from 47.0 o 2760 and 4300 ko 9300 (Table 3). The wide
wanations obtained tor the modali values indscate the capabil-
ity of the method to look for specific properties.

The E” trajectory can show basically ope intermediate
peak for the copolymers with bicontineous morpholoey oo
one with multiple peaks fe.z.. P3A material) that can be
useful to make copolymers with high energy dissipation
capacity for a considerable temperature range [2. 14]. Four
ther thermomechanical stidies within wide domains in the
futume coutd be userul to disclose specific morphologios and
performance for phase regions. Additionally. the main T,
peak (the one that dictales the usaful temperature ranga)
can be increased with mspect to the 3C copolymer, as well
as the useful emperatore rangs for hizgh energy dissipation
capacity. The chanpes in morphology help io understand and
explain the interactions of the components, snd to visualize
particular symergic effects (e.z. high deformations in bicon-
tinuous materials, or high modulus while keeping certzin
touphness). Furthermone, this methodolopy can be easily
scaled up and applied for indostrial applications.

Conclusions

From the methodological point of view, it has been clearly
shown that by controllable feeding profile modifications,
significant chanpes in the final properties can be atiaimed
with the mdox synthesis process used here. Thus. by selact-
ing a suitable feeding profile, a particulzr mechanical prop-
erty can be enhanced or optimized (moduli or yield stoss
for example). while maintaining othars (toughness, energy
dissipation capacity or temperature resistance), within the
polential offered by the used components. Additionally, it

s boen shown through histogram changes, that a suitabba
comhination of chains with different compositions is the key
parameter o promote the formation of 4 particular morphol-
oy, which joins with the chains composition distribution to
debermine the final properties of the copolymer.

Tt has also been shown that the chains composition dis-
tribution ailows the reasoning behind phase scparation or
bicontinuity for the morphology of & copolymer system.

Orverall. this work represenis a contribution in the anea of
mechanical propertes enhancement for two comporent poby-
mers. hecause it clearly shows that the histogrem -morphology
imtermetationship can be comveniently modified desipming the
fiseding profiles to promote synerzism in copobymer properties
that can be useful in diverse applications (where tailor-mado
copodymers ane wsefull
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