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INTRODUCCION

Desde la sintesis accidental de dispersiones coloidales monodispersas de poliestireno hace
casi 50 aiios (ca. 1946) por investigadores de la Dow Chemical Co., los materiales poliméricos de
este tipo han ido adquiriendo una importancia cada vez mayor. Utilizados como estandares para
microscopia electronica en sus primeras aplicaciones, han evolucionado hacia usos mas sofisticados
como estudios de estabilidad, difusion o dispersion de luz. El intervalo de tamafios en que se
obtienen las particulas esféricas de latexes poliméricos varia desde algunos nanémetros hasta
decenas de micras. Estos materiales han sido preparados incluso en los transbordadores espaciales
para observar la influencia de fuerzas gravitacionales sobre las caracteristicas de estos coloides.

En julio de 1991 en un seminario del Area de Polimeros del Departamento de Fisica, se
presentd un trabajo acerca de la sintesis de dispersiones coloidales de poliacrilonitrilo en medio
organico impartido por el Dr. Fernando Rojas del Area de Fisicoquimica de Superficies del
Departamento de Quimica. El objetivo en ese tiempo era sintetizar solidos de carbén mesoporoso a
partir de la degradacién térmica en atmdsfera inerte de precursores de poliacrilonitrilo para estudios
de adsorcion fisica de vapores. La Dra. Judith Cardoso propuso en ese entonces que estos
materiales podrian ser valiosos en otras aplicaciones. Una de sus sugerencias era usar estos
materiales para estudios de dispersion de luz en la region de cuasitransparencia éptica por parte del
Dr. Roberto Alexander, quien tenia gran interes en este tipo de particulas core-shell. Asimismo la
Dra. Cardoso pensaba que la degradacion térmica de sélidos de poliacrilonitrilo, obtenidos por
evaporacion del solvente, proporcionaria sdlidos de carbon con propiedades dieléctricas
interesantes. De esta forma, se acordd una colaboracién entre ambas areas de investigacion con el
fin de lograr los objetivos particulares de cada una.

El copolimero de bloques especifico de PDMS/PS/PDMS que se sintetizo en esta tesis fue
un material altamente efectivo para preparar los litexes coloidales monodispersos de
poliacrilonitrilo. Esto di6 como consecuencia, latexes bastante estables hasta la fecha aun después
de alrededor de un afio de preparado.

En los estudios de dispersion de luz del Dr. Alexander se pudieron observar por primera
vez resultados experimentales inéditos en la region de cuasitransparencia Optica. Esto dié como
resultado una publicacion en Macromolecular Symposia y constituye la contribuciéon mas
importante de este trabajo.

Asimismo, se observaron efectos importantes como la monodispersidad en forma y tamaiio
de las particulas, a pesar de la relativa polidispersidad del estabilizador, lo que deja temas de
estudio como el siguiente: para obtener sistemas monodispersos por polimerizaciéon en dispersion
que es mejor ;contar con estabilizadores monodispersos? o bien, ;jes necesario tener una
distribucién de masas moleculares en los estabilizadores?.

En el capitulo 1, se presentan los principales conceptos tedricos y antecedentes
bibliograficos sobre los estudios realizados em estos materiales. En elcapitulo 2 se desarrolla todo
el proceso de experimentacion, y se incluyen datos bibliograficos importantes para su realizacion. Y
por Gltimo en el capitulo 3, se describen los resultados finales obtenidos a partir de la
caracterizacion de los materiales, junto con las discusiones finales.



OBJETIVOS

Objetivos logrados:

1) Sintesis de copolimeros de bloques de Polidimetilsiloxano / Poliestireno /
Polidimetilsiloxano (PDMS/PS/PDMS).

2) Sintesis de dispersiones polimericas coloidales de poliacrilonitrilo en medio
organico, utilizando como estabilizadores los copolimeros de bloques (PDMS/PS/PDMS).

3) Caracterizacion de los copolimeros de bloques por: Andlisis elemental,
Resonancia magnética nuclear (RMN), Cromatografia de permeaciéon en gel (GPC),

Analisis termogravimétrico (TGA) y Espectroscopia infrarroja (IR).

4)  Caracterizacion de las dispersiones poliméricas coloidales de poliacrilonitrilo
por: Microscopia electronica deTransmision (TEM) y Dispersion de Luz.

Objetivos para un trabajo futuro
1)  Obtener sélidos porosos globulares de carbon a partir de estos latexes de
poliacrilonitrilo, mediante empaquetamiento de las particulas y subsiguiente tratamiento

térmico a alta temperatura.

2)  Caracterizar por técnicas de adsorcion fisica los solidos globulares de carbon.



CAPITULO1

CONCEPTOS FUNDAMENTALES Y ANTECEDENTES



1.1 ASPECTOS FUNDAMENTALES SOBRE COLOIDES Y DISPERSIONES
POLIMERICAS.

1.1.1  Principales conceptos acerca de las dispersiones poliméricas coloidales!>2.

La ciencia coloidal nacié cuando fue posible preparar pseudosoluciones de ciertas
sustancias insolubles. Selmi en 1845 describié como pseudosoluciones aquellas como las de
cloruro de plata o azufre en agua; €l las consider6 afines a la misma clase de sistemas como
las soluciones de albimina o almidon. Todas estas soluciones son claras o ligeramente
turbidas y Selmi imaginé que contenian particulas més grandes que las moléculas comunes.
Faraday (ca. 1857)3 realizo estudios extensivos sobre la estabilidad de soles de oro coloidal
y las particulas (de alrededor de 6 nm de diametro) fueron obtenidas a partir de la reduccion
de una solucién de cloruro de oro con fésforo. Después de mas de 130 afios algunos soles
de Faraday permanecen inc6lumes en el Royal Museum of Science.

El término coloide se debe a Graham3, y es por el parecido que tienen las propiedades
de las pseudosoluciones coloidales conocidas en ese tiempo con el pegamento gelatinoso
cola (colloid :coll- (cola) + oid (semejante a)). Graham enfatiz6 que los coloides son
sistemas dispersos caracterizados por: (i) difusiéon lenta de particulas microscopicas
diseminadas dentro de un medio de dispersion, lo que indica que las particulas son algo
grandes (es decir mayores a 1 nm) y también por (i) la sedimentacién lenta de las particulas
bajo el campo gravitacional normal, lo que supone que las particulas tampoco deben ser
demasiado grandes (menores a 1 pm). Estas propiedades caracteristicas corresponden
entonces a tamafios de las particulas en el intervalo entre 1 nm y 1 pum, tamafios
considerados como limites respecto a la magnitud de la fase dispersa en los sistemas
coloidales.

Algunos sistemas coloidales que se forman espontdneamente, tales como soluciones
poliméricas o soluciones de jabon, son termodinamicamente estables y se denominan
coloides liofilicos. Otros sistemas que contienen particulas insolubles en el disolvente, por
ejemplo gotas de aceite en agua, soles de oro, plata o azufre, deben prepararse por una ruta
sinuosa, no directa como en el caso anterior, y se llaman coloides liofébicos. Durante su
preparacion la presencia de sustancias estabilizadoras o peptizantes es esencial, ya que estos
sistemas no estan en equilibrio termodindmico. Debido a la presencia permanente de
fuerzas atractivas de van der Waals en sistemas coloidales podria devenir la floculacion de
las particulas, y por lo tanto, la estabilidad de tales coloides liofébicos requiere que las
particulas se repelan entre si, ya sea porque lleven una carga eléctrica neta en su superficie
o porque estén recubiertas de una capa adsorbida de moléculas grandes compatibles con el
disolvente.

Las moléculas de jabones y otras sustancias anfipolares, estan caracterizadas por una
cadena larga no polar (hidrocarburos o fluorocarbones) y una parte polar compatible con el
agua. La parte polar puede ser aniénica como en el dodecil sulfato de sodio C1; Hp5 OSO3
Na, catiénica como en el Cyg H33 N(CH3)3 Br, o también no iénica como en el
CoH9(CgH4)O(CH,CH,0)gH. En agua, arriba de cierta concentracién, se forman



agregados de 20 o mas moléculas anfifilicas, llamados micelas. La concentracion a la cual
ocurre la micelizacion se denomina la concentracién micelar critica (c.m.c.); y ésta es
menor mientras mas larga sea la parte no polar de la molécula anfifilica. La insolubilidad
del hidrocarburo en agua ocasiona que los grupos polares se orienten hacia el agua, las
particulas crecen pero en vez de formar una fase separada del liquido, su crecimiento se
detiene cuando el nucleo no polar se encuentra rodeado por suficientes grupos polares, de
modo que se minimiza el area de contacto agua-hidrocarburo. Estas moléculas también
pueden formar micelas inversas (las partes polares hacia dentro de la micela) en disolventes
no polares.

Las micelas y las micelas inversas pueden permitir el acceso de otras moléculas en su
interior en un proceso llamado solubilizacion. Este proceso puede ser tan intenso que se
formen gotas de radios de alrededor de 10 nm. Estas dispersiones son llamadas
microemulsiones, algunos ejemplos de estos sistemas pueden ser agua dispersa en aceite o
aceite disperso en agua.

Los coloides liofébicos no son termodindmicamente estables, sin embargo, pueden
perdurar durante mucho tiempo si se preparan bajo condiciones adecuadas. Estos coloides
se sintetizan por métodos de dispersion (triturar material y dispersarlo en un liquido) o por
métodos de condensacion. En estos Gltimos el material liofobico es precipitado a partir de
una solucion, por ejemplo, una sustancia reductora. El proceso incluye una etapa de
nucleacién, en la cual se forman nicleos en un corto periodo de tiempo. Estos nucleos
crecen concurrentemente; nuevo material precipitado es usado después para que las
particulas crezcan, y no se produce ninguna etapa mas de nucleacion. Esto quiere decir que
ya no se forman mas particulas después de la nucleacién inicial y las que existen crecen
todas con la misma velocidad y se originan sistemas monodispersos (isodispersos) en
tamafio.

La vida de los coloides liofébicos depende de la presencia de sustancias estabilizadoras o
peptizantes. Estas sustancias son necesarias para evitar que las moléculas lleguen a
agregarse durante sus frecuentes acercamientos y choques inherentes a su movimiento
Browniano. Los sistemas coloidales se pueden agrupar en tres clases generales:

1).- Dispersiones coloidales. Estas son termodinamicamente inestables debido a su alta
energia libre de superficie y son sistemas irreversibles en el sentido de que no pueden ser
reconstituidos después de la separacién de fases.

2).- Soluciones de material macromolecular (naturales o sintéticas). Estas son
termodindmicamente estables y reversibles en el sentido de que son facilmente
reconstituidas después de separar el soluto del disolvente.

3).-Coloides asociados (algunas veces referidos como coloides electroliticos tales como
los agregados micelares). Estos son sistemas termodinamicamente estables.



A la fase formada por las particulas se le conoce con el término de fase dispersa; y al
medio en el cual las particulas estan distribuidas se le llama medio de dispersion. En el
siguiente esquema se presenta una clasificacion de las dispersiones coloidales® :

TIPOS DE DISPERSIONES COLOIDALES

FASE MEDIO DE NOMBRE EJEMPLOS
DISPERSADA | DISPERSION

Liquido Gas Aerosol liquido Spray liquido, espuma
Sélido Gas Aerosol solido Humo, polvo
Gas Liquido Espuma Espuma de jabdn y espuma

contra incendios

Liquido Liquido Emulsién Leche, mayonesa
Soélido Liquido Sol, suspensién Soles de oro, soles de
coloidal; pasta (alta | yoduro de plata y pasta de
conc. en solidos) dientes.
Gas Solido Espuma sélida Poliestireno expandido
Liquido Sélido Emulsiones sélidas Opalo, perlas
Soélido Sélido Soélidos en suspension Plasticos pigmentados

1.1.2  Definicion y procedimiento de preparacion de las dispersiones coloidales.

Una dispersién coloidal es aquella en la cual se encuentran particulas de tallas entre 1
nm y 1 um diseminadas dentro de un medio liquido y estabilizadas contra su agregacion



mutua, bien sea por fuerzas electrostiticas (estabilidad electrostatica) o por repulsiones
entre las capas solvatadas que las rodean (estabilidad estérica). Las particulas que forman
las dispersiones coloidales son de origen inorganico u organico en forma de polimeros.

Existen varios procedimientos generales a partir de los cuales se pueden producir
dispersiones poliméricas. De acuerdo a las caracteristicas de solubilidad del momoémero e
iniciador, se clasifican en tres tipos: polimerizaciéon en dispersion, polimerizacién en
emulsién y polimerizacién en suspension? .

Polimerizacion en dispersion. En este proceso el mondémero, el iniciador, el estabilizador
y el disolvente forman inicialmente una solucién. La polimerizacién se inicia con la
creacion de centros reactivos en la solucion, los cuales crecen para formar oligdmeros, y
éstos al llegar a un tamafio critico precipitan en entidades llamadas semillas coloidales o
nucleos, que crecen homogéneamente manteniendo su identidad, hasta que el mondémero en
solucion se agota.

En la polimerizacion en emulsion, un mondémero muy poco soluble en el medio es
emulsificado por la accion de un emulsificante, existiendo como una fase separada en forma
de gotas suspendidas en el liquido. El iniciador, en cambio, es soluble en el medio. Se
producen oligébmeros que evolucionan hasta tamafios suficientemente grandes para
precipitar de la solucién y de cuya coalescencia se forman microparticulas primarias
estables. La polimerizacién continiia mediante el crecimiento de las particulas hasta que el
monomero emulsificado se agota. Es posible que la iniciacion se pueda realizar tanto en la
solucion como en las particulas y que el crecimiento de éstas se logre ya sea por absorcion
de mondémero dentro de ellas o bien por adsorciéon de agregados de polimero precipitado.
Esto depende segun la solubilidad del monémero en el medio.

En una polimerizacién en suspension, un mondmero insoluble es dispersado utilizando
algun emulsificante. La diferencia esencial con respecto a la polimerizaciéon en emulsion, es
que el iniciador utilizado es mas soluble en el monémero que en la fase continua, por lo que
la polimerizaciéon se lleva al cabo dentro de las gotas del monoémero, y éstas son
gradualmente convertidas en particulas poliméricas.

La individualidad de las particulas debe estar garantizada por algun mecanismo de
estabilizacion. Este mecanismo debe ser compatible con el tipo de polimerizacion y el
método de iniciacion. También debe adaptarse a cualquier cambio morfoldégico que ocurra
durante la polimerizacién (por ejemplo la cristalizacién del polimero que forma las
particulas).

Es posible también que los mecanismos de iniciacion y estabilizacion estén acoplados,
como es el caso de las polimerizaciones en medio acuoso con adicién de persulfatos. Las
cadenas de oligomeros que se producen en este caso estan provistas de carga eléctrica en
uno o ambos extremos; la agregacion de éstas origina particulas con la suficiente densidad
de carga eléctrica lo que permite su estabilidad.



1.1.3  Estabilidad.
1.1.3.1 La naturaleza de las particulas de los litexes poliméricos.

La mayoria de los latexes poliméricos poseen particulas que son el resultado de la
congregacion de un inmenso nimero de cadenas poliméricas, cada una con masa molecular
entre 10° y 107 Da. Dependiendo del arreglo de las cadenas dentro de las particulas, éstas
pueden ser cristalinas o amorfas, vidriosas o hulosas. Muchos latexes de homopolimeros
tales como el poliestireno y el acetato de polivinilo, tienen una temperatura de transicion
vitrea bien definida. Normalmente en este tipo de coloides, en donde el mondémero penetra
libremente dentro de las particulas desde el principio hasta las ultimas etapas de la
polimerizacion, las particulas son esféricas. Por otro lado en algunos latexes como por
ejemplo los de politetrafluoroetileno, en los cuales el mondémero es insoluble en el
polimero, las particulas son cristalinas y no poseen forma esférica. El estado fisico de las
particulas también puede ser importante cuando se dan interacciones de pequefio alcance
entre ellas o cuando se elimina el disolvente para secar el latex. Cuando las particulas
suaves coalescen, se forman peliculas continuas sin fisuras, mientras que si son particulas
rigidas las que se aproximan, se mantiene la individualidad y las peliculas no se forman.

El comportamiento coloidal de las particulas estd directamente relacionado con sus
propiedades superficiales y éstas a su vez dependen del método de preparacion del latex. En
polimerizaciones en edio acuoso, tanto en presencia como en ausencia de emulsificante, los
grupos derivados del iniciador utilizado se adhieren alrededor de la particula. Ejemplos son:
el grupo -COOH acido débil proveniente del peréxido de benzoilo, el grupo anidnico -O-
SO3- procedente de persulfatos y el grupo aniénico -OH procedente del peréxido de
hidrogeno.

Cuando se usan emulsificantes las moléculas anfifilicas pueden adsorberse en la
superficie y hacerlo de manera irreversible. Cuando las particulas se producen en medios de
elevada permitividad eléctrica, los grupos acidos y bésicos existen en forma idnica sobre la
superficie, su abundancia depende del grado de ionizacion, del pH del medio y de los
valores pKa y pKb correspondientes a los grupos superficiales.

1.1.3.2 Estabilidad de las dispersiones coloidales.

La estabilidad de las dispersiones coloidales se refiere a que las particulas coloidales que
forman parte de estos sistemas, estén protegidas efectivamente contra los procesos de
agregacion ocasionados por fuerzas atractivas de largo alcance. Cuando un sistema pierde
su estabilidad se dice que sufre un fenomeno de floculacion o coagulacion. Los términos
coagulacion y floculacion llegan a usarse indiscriminadamente en la literatura. De acuerdo
con Ottewill® seria posible el asociar la coagulacién con fenémenos de agregacion de
particulas relacionados con el minimo primario de la curva de energia potencial, y la
floculacion cuando sucede agregacion de acuerdo a interacciones alrededor del minimo
secundario. La floculacién es un fendmeno en el cual la distancia media entre particulas es
notablemente mas grande que las dimensiones atdmicas y se origina normalmente cuando



las macromoléculas adsorbidas forman puentes de unidn entre las particulas, lo cual da
origen a estructuras abiertas (poco densas) constituidas de corpisculos agregados con un
numero de vecinos relativamente bajo. La coagulacion, en contraste con lo anterior, lleva a
la formacidn de agregados mas compactos, en donde la distancia interparticular puede ser
del orden de dimensiones atémicas.

La energia potencial total de interaccion ,V, entre dos particulas puede describirse de la
siguiente manera:

V=VR+VA+VS (1)

donde VR es un término de interaccion repulsiva que proviene de la repulsidn electrostatica
entre particulas, V 5 es un potencial atractivo ocasionado por fuerzas de dispersion de van
der Waals y Vg es una cantidad esencialmente repulsiva y de corto alcance (comparado con
VA ), ¥ que aumenta rapidamente cuando la distancia de separacion entre las particulas es
del orden de dos veces las dimensiones de las moléculas adsorbidas sobre ellas®.

1.1.3.3 Tipos de estabilizacién” .

Como se dijo anteriormente, para obtener dispersiones estables, es necesario mantener
una interacién repulsiva que doblegue las fuerzas de atraccion entre particulas. Esto puede
lograrse basicamente por dos mecanismos de estabilizacion:

(1)Estabilidad electrostdtica: se basa en la repulsiéon Couldmbica entre las dobles capas
eléctricas de particulas coloidales cargadas y se debe a la presencia sobre las superficies de
las particulas de grupos cargados eléctricamente. Dependiendo de la concentracion del
electrolito en el medio dispersante, la magnitud de la carga sobre la superficie de cada
particula puede ser suficiente para que se manifiesten fuerzas de repulsion entre ellas,
lograndose la estabilidad del coloide. La superficie est4 rodeada de una capa difusa de iones
de carga contraria, aseguranddse de esta manera la neutralidad eléctrica del sistema.

(2)Estabilidad estérica: se logra cuando se recubre totalmente a las superficies de las
particulas con una capa de material adsorbido. Esta capa estd constituida por
macromoleculas anfifilicas adsorbidas irreversiblemente a las particulas. Las interacciones
entre las particulas dependen de la geometria y la conformacion de las moléculas ancladas
en su superficie, y pueden ser atractivas o repulsivas y dependen generalmente de la
temperatura.

Algunas veces las macromoléculas libres en solucion también pueden estabilizar a las
particulas sin llegar a adsorberse sobre ellas, ésta es la llamada estabilizacion por
agotamiento (depletion stability).



También es posible que en un proceso de estabilizacion se combinen varios de los
mecanismos anteriores teniéndose, por ejemplo, estabilidad electroestérica (electrostatica +
estérica) o estabilidad estérica mas estabilidad por agotamiento, etc.

1.1.3.4 Dispersiones estabilizadas electrostiticamente.

Un sol ser estable si las particulas coloidales se repelen entre si con suficiente fuerza y
de manera que superen siempre sus interacciones atractivas, las cuales son normalmente de
tipo van der Waals, via fuerzas de dispersion de London.

El objetivo teérico es derivar ecuaciones para calcular la fuerza repulsiva entre las
superficies cargadas de las particulas, con base en un modelo de la doble capa eléctrica.
Esta repulsion electrostatica es Coulémbica pero no es simple de calcular, ya que cada
particula esta rodeada por una atmdsfera iénica més bien difusa, y que constituye junto con
la superficie cargada una doble capa eléctrica. Una representacion de esta doble capa se
muestra en la figura 1.18. La capa esta constituida por un condensador eléctrico molecular o
capa de Stern y una capa difusa o de Gouy-Chapman. Este capacitor de Stern se origina
cuando 1ones de signo contrario a la superficie se adsorben en una capa adyacente.

6@ Ve 2% distance
& |
’ ___l__;.,_ - Souy~-Chapman
p .
Stern
Figura 1.1

Representacién esquematica de la distribucion de los
iones y el decaimiento del potencial eléctrico ¢ en la
doble capa

La energia potencial de repulsion, VR, entre dos particulas esféricas de radio a, rodeadas
de sus respectivas capas esta dada aproximadamente por!:

Vg =2ng g,a(4RTy/ zF)2 exp(-KH) 2)



donde ¢, es la constante dieléctrica de la solucion, €, es la permitividad en el vacio, R es la
constante de los gases, z es la electrovalencia de los iones en la capa difusa, F es la
constante de Faraday, K es el inverso de la longitud de Debye-Hiickel y y esta dada por:

y = tanh(zF¢4 / 4RT) (3)
donde ¢4 es el potencial de la capa de Stern (ver fig.1.1)

Las particulas coloidales se atraen siempre por fuerzas de van der Waals, aun a través de
un medio condensado, aunque la fuerza se debilita a través de este medio. Debido a la
premisa de aditividad de potenciales entre pares de moléculas, esta fuerza atractiva tiene
una esfera de accion relativamente extensa. En la mayoria de los casos la energia potencial
de atraccion de van der Waals, V p, puede ser resumida de la siguiente forma:

Vo = factor geométrico x parametro de interaccion
Asi la energia de atraccion de V A entre dos particulas esféricas de radio a a una distancia

R entre sus centros y a una distancia H = R - 2a entre sus superficies, esta dada
aproximadamente por:

2
VL D S +2h{———x2X +2x H “

—E X 4+2x X +2x+1 +2x+1

donde x = H/2a y A es la constante de Hamaker, que depende fuertemente de la naturaleza
de la particulas y del medio de dispersion. La A es una constante compuesta por la
constante de Hamaker Aj| para las particulas y la constante de A, del medio de
dispersion:

A=(JAy + Ay ) 5)

Para el agua su constante de Hamaker es de 3.7 x 10-20 J. Para cuando x<< 1 una
aproximacion de V p es:

V=-Aa/2H (6)

La interacion total V1 entre dos particulas en términos de la energia potencial de
interacion atractiva, V 5 y la repulsiva VR, se puede expresar como:

VT == VA + VR (7)

Se puede obtener una representacion grafica de la energia total de interaciéon versus la
distancia entre particulas y ésta se muestra en la figura 1.29. Esta curva de interaccién



muestra interesantes caracteristicas. A pequefias distancias, se encuentra un pozo profundo
denominado minimo primario. Este corresponde a la distancia mas pequefia a la que se
aproximan dos particulas. A distancias intermedias, la repulsion electrostatica es el término
predominante y aparece un maximo en la curva denominado maximo primario. A distancias
mayores, la disminucién exponencial de la repulsion electrostatica decae mas rapidamente
que la energia de atraccion producto de las fuerzas de dispersion (y la cual decae de acuerdo
a una expresion de potencias inversas), produciéndose un minimo secundario. Para tener
una dispersion coloidal estable el minimo secundario debera ser lo mas incipiente posible,
de tal forma que la energia térmica logre contrarrestar las fuerzas de atracciéon y las
particulas se logren mover libremente en el medio.
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Figura 1.2
Hustracion esquemadtica de la curva de VT/kT vs. h,
donde ilustra las principales caracteristicas usadas en la
discusiéon de la estabilidad coloidal. DVf = barrera
energética de coagulacién, DV}, = barrera energética de
peptizacién, Vm = altura del maximo primario y Vsm=
profundidad del minimo secundario.

La influencia de la concentracion del electrolito se puede evidenciar de la siguiente
forma. Cuando se afiade sal al sistema, a potencial de Stern constante, el maximo primario
disminuye su intensidad. Llega un momento, cuando existe suficiente cantidad de
electrolito, en el que las particulas no tienen que remontar ya mas la barrera de energia
cinética para caer en el minimo primario ocurriendo la coagulacion.

La estabilidad de las dispersiones electrostaticas es cinética en origen, como resultado de
la gran energia de activacion necesaria para remontar el minimo primario. Una vez que



ocurre la coagulacion en el minimo primario, es imposible la redispersion de las particulas
dado que la profundidad de este minimo es superior a la altura del méximo primario.

Se pueden definir condiciones para el umbral de inestabilidad de una dispersion coloidal
electrostaticamente estabilizada de acuerdo a las siguientes condiciones ( 6d es la distancia
entre particulas):

Vp=0 (8)

% g ©)
od

A partir de estas ecuaciones se puede calcular la c.c.c. (concentraciéon critica de
coagulacion), es decir la concentracion extrema de electrolito a la cual inicia el fendmeno
irreversible de coagulacion. Esta c.c.c. es inversamente proporcional al cuadrado de z (la
electrovalencia de los contraiones) por lo que para contraiones monovalentes, divalentes y
trivalentes se tiene la siguiente relacion:

cccl:ccec2:cce3=100:25:11

Lo cual es la regla de Schulze y Hardy.

1.1.3.5 Dispersiones estabilizadas estéricamente.

La estabilidad de dispersiones coloidales se logra muchas veces por la adsorcién en la
interfase solido-liquido de polimeros o surfactantes no i6nicos. La adicion de estas especies
puede conducir ya sea: (i) a la estabilidad estérica de las particulas del latex, o (i) a la
floculacion de las mismas. El resultado depende de varios factores como son la cantidad,
método de adicidn y peso molecular de los aditivos estabilizadores.

La estabilidad electrostatica es rara vez efectiva en medios no acuosos aunque también
tiene sus limitaciones en medios acuosos. En cambio la estabilidad estérica puede ser
efectiva en ambos medios de dispersion. En medios acuosos, los latexes estabilizados
estéricamente son generalmente mucho menos sensibles a la adicion de electrolitos, a
diferencia de los latexes estabilizados electrostaticamente. También en contraste con la
estabilidad electrostatica, la estabilidad estérica puede ser mantenida a muy altas fracciones
volumétricas de sélido.

La estabilidad estérica se debe fundamentalmente a la renuencia de las capas adsorbidas
y solvatadas que rodean a las particulas, de interpenetrarse entre si cuando éstas se
aproximan suficientemente. Existen tres condiciones basicas para que se logre la estabilidad
estérica: (i) la presencia de una capa interfacial completa, de tal forma que las especies
estabilizadoras no puedan migrar lateralmente sobre la superficie de las particulas hacia
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fuera de la zona de interaccidn, (7i) debera existir una fuerte adsorcion de estas especies de
manera que no exista la posibilidad de desorcion en la zona de interaccion y (iii) un
requisito adicional para una buena estabilidad, es que el espesor de la capa adsorbida sea
mayor que la distancia a la cual se pueda producir una atraccién de van der Waals entre
particulas.

En la practica, los agentes estabilizadores son usualmente macromoléculas solubles o
surfactantes no iénicos; en este ultimo caso aquellos con grupos solvatables voluminosos!0.
Los homopolimeros solubles en el medio de dispersion pueden actuar algunas veces como
estabilizadores efectivos en latexes. Sin embargo, en general no cumplen con el requisito de
adsorcion irreversible necesario para una buena estabilidad. Las moléculas anfifilicas que
contienen grupos liofébicos para adsorcion, resultan mas efectivas. Estabilizadores
anfifilicos son por ejemplo copolimeros de bloques y de injerto, que se utilizan en
dispersiones estabilizadas estéricamente. Los copolimeros de bloques son materiales que
consisten en cadenas alternadas de dos o mds tipos de homopolimeros. La sintesis de éstos
es importante, ya que puede conducir a polimeros que muestren propiedades de los dos
homopolimeros precursores!l. En los copolimeros de bloques las secuencias de
homopolimeros se siguen a lo largo de la cadena principal del polimero en forma alternada.
El copolimero tipo ABA12.13 consta de un segmento insoluble B en el medio de dispersién,
en cuyos extremos se encuentran unidos dos segmentos similares de n polimero soluble A.
Otro tipo de copolimero importante es el AB el cual esta formado por un segmento
insoluble B unido en un extremo a un segmento soluble A. Los tipos mas comunes de
estabilizadores se muestran en la figura 1.314.

{a) {bt (c}
{d) (e {f)

S s gliae Wi

() T U ST |} BPSF I S U1
FIGURA 1.3 '

Posibles configuraciones de copolimeros dispersantes:

Copolimeros de injerto (a) - (e); copolimeros de

bloques (f) - (i); (......) cadena soluble; ( ) cadena

insoluble.
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El estabilizador polimérico ideal debe ser necesariamente aquel en el cual todos los
segmentos del componente anclante sean facilmente adsorbibles, de tal forma que las
cadenas solvatadas de componente soluble adheridas en los extremos del primero se
extiendan libremente en el medio de dispersion. En este sentido, la estabilidad de las
dispersiones coloidales puede ser lograda en presencia de copolimeros de bloques de los
tipos ABA y AB. La parte insoluble (B) se adsorbe irreversiblemente sobre la superficie de
las particulas, mientras que la parte soluble (A) apunta hacia el medio de dispersion. De esta
manera se crean barreras estéricas y repulsiones osmdticas, que evitan la floculacion o
coagulacion de las particulas.

La estabilidad estérica posee diversas ventajas sobre otros métodos de estabilizacion.
Entre estas ventajas se incluyen (i) su relativa insensibilidad a altas concentraciones de
electrolito (nétese el contraste respecto a la estabilizacidn electrostética), (ii) al hecho de
que a altas concentraciones de sélido se tengan viscosidades relativamente bajas y (iii) se
logre una estabilidad efectiva tanto en dispersiones acuosas como no acuosas. Otra
caracteristica de las dispersiones estéricamente estabilizadas es su gran capacidad para
soportar ciclos completos de congelacion y fusién del medio de dispersion, sin menoscabo
de su estabilidad.

Particulas desprovistas de carga eléctrica o de una capa difusa de macromoléculas
adsorbidas sobre su superficie, coagulan irreversiblemente al cabo de pocos segundos. La
responsabilidad de este fenomeno se encuentra en las fuerzas atractivas de dispersion de
van der Waals. Estas fuerzas actuan a distancias relativamente grandes (tipicamente del
orden de 10 nm) y dado el movimiento Browniano de las particulas, una aproximacion entre
ellas dentro de esta distancia sin que estuvieran protegidas, terminaria en floculacién.

Los mejores materiales para este tipo de estabilizacién son de naturaleza anfifilica, es
decir moléculas con un cierto balance entre dos clases de grupos que las constituyen:
hidrofilicos y lipofilicos. Estos materiales son usualmente copolimeros de bloques o de
injerto, compuestos nominalmente de una parte insoluble o anclante unida a una cadena
estabilizante de material soluble; la solubilidad tomada respecto al medio de dispersion
liquido.

El papel del grupo de anclaje es prevenir la desorcion del estabilizador aferrado a cada
particula, la cual podria ocurrir debido a la fuerza del choque sufrido con una segunda
particula, ambas en movimiento Browniano. Ya que tal interaccion puede inducir el
movimiento lateral de las moléculas de estabilizador, se requiere también un cubrimiento
superficial completo de las particulas para optimizar la estabilidad. Esto ademés reduce la
posibilidad de que la especie adsorbida en una particula se adsorba también sobre la
segunda particula durante el choque, lo que ocasionaria floculacién por el puente formado
entre ellas por el polimero (bridging flocculation).
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Los homopolimeros son ocasionalmente utiles para lograr estabilidad estérica, sin
embargo, en la mayoria de los casos son inefectivos. Esto es debido sobre todo a la
contradicciéon que involucra al medio de dispersion, ya que éste deberia ser tanto un
disolvente malo, para asegurar una adsorcién fuerte, pero al mismo tiempo un buen
disolvente para impartir la estabilidad estérica. Como consecuencia de esto, la inestabilidad
de dispersiones estabilizadas por homopolimeros se ocasiona frecuentemente por la
desorcidon o movimiento lateral de las cadenas poliméricas.

a) Fenomenologia del proceso de floculacion.

Las variables termodindmicas gobiernan los limites de estabilidad de dispersiones
estabilizadas estéricamente, siempre y cuando el anclaje sea el adecuado y se tenga un
recubrimiento superficial completo. Se ha demostrado experimentalmente que la estabilidad
es independiente tanto de la naturaleza del polimero de anclaje como de la naturaleza y
tamafio de las particulas coloidales. Los limites de estabilidad de muchos sistemas estéricos
estan determinados mas bien por la naturaleza tanto de las especies estabilizadoras solubles
como del medio de dispersion.

La inestabilidad se induce al decrecer la solvencia de las especies estabilizadoras en el
medio de dispersion. Esto puede lograrse de varias maneras; tres de ellas son: alterando la
temperatura, cambiando la presion o afiadiendo un no disolvente (para las cadenas
estabilizadoras) miscible con el medio de dispersion. La pérdida de estabilidad en favor de
la floculacién ocurre abruptamente para dispersiones estéricamente estabilizadas en un
punto llamado el punto critico de floculaciéon (CFPT). Este punto puede identificarse bien
sea, con una temperatura critica de floculacion (CFT), una presidon critica (CFP) o un
volumen critico (CFV) para el no disolvente que induce la floculacion. Si la floculacion es
lograda mediante la elevacion de la temperatura, el CFPT es identificado como el punto
critico superior de floculacién (UCFT), mientras que si la floculacion es inducida por
enfriamiento se denomina punto critico inferior de floculacion (LCFT).

b) Identificacion del punto critico de floculacién con el punto6.

Independientemente del modo como se logré la floculacion de un sistema estérico,
muchos de estos sistemas muestran una fuerte correlacion entre el CFPT y el punto 0 (teta o
de Flory) correspondiente a una solucion de las especies estabilizantes libres en el medio de
dispersion. También se ha encontrado que existen correlaciones entre la presion critica de
floculacién y la presion 6, y entre el volumen critico de floculaciéon y el volumen 0. El
volumen 6 es una propiedad que depende de las interacciones segmento-disolvente y es
independiente de la masa molecular en polimeros grandes. Por lo tanto el CFPT es
independiente de la masa molecular de las especies solubles; experimentalmente esto ha
sido confirmado!5.
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¢) Clasificacion de dispersiones estabilizadas estéricamente.

La dependencia de la estabilidad de dispersiones estabilizadas estéricamente con la
temperatura, proporciona informacién acerca de los factores termodinamicos que tienen que
ver con la floculacién alrededor de CFPT. Esta dependencia con la temperatura puede ser
expresada en términos de la variacién de energia libre, AGT, cuando dos particulas se

acercan e interaccionan:

AGT =AHT - T ASt

(10)

AHT y AST son los correspondientes cambios entalpicos y entropicos. De acuerdo a los
signos adoptados por AH y AS se puede clasificar a la estabilidad en entélpica, entrdpica o
combinada, segin la siguiente tabla:

CLASIFICACION DE DISPERSIONES ESTERICAMENTE ESTABILIZADAS

AHt [ ASt |AH1| TIPOS DE FLOCULACION
[TAS,] ESTABILIZACION
+ + >1 entalpica por calentamiento
- - <1 entropica por enfriamiento
+ - >16<1 combinada inaccesible

14




AH AG=0

COMBINADA ENTALPICA

calor
estable >
INESTABLE
TAS
ENTROPICA
frio )
inestable
A G = 0 INESTABLE

FIGURA 1.416

Representacidon esquematica de los factores que controlan la
estabilizacion estérica

A temperatura y presiéon ambientes, la estabilizacion entrépica es mas probable para
dispersiones no acuosas, mientras que en dispersiones acuosas la estabilidad entalpica es
mas comun. Sin embargo en ambos medios, sucede tanto la estabilizacioén entalpica como la
entropica dependiendo de las condiciones de temperatura y presion.

1.2 DISENO Y SINTESIS DE DISPERSIONES COLOIDALES EN MEDIO
ORGANICO.

1.2.1 Diseiio de estabilizadores anfifilicos en forma de copolimeros de bloques.

Como se menciond anteriormente, el papel del estabilizador es una dispersioén coloidal
estéricamente estabilizada es proporcionar a cada particula, una tenue capa exterior de
material solvatado por el medio de dispersion!”’. Esta capa evita que las particulas lleguen
a estar en contacto directo y también garantiza que a la distancia mas proxima a la que se
situen, la atraccion entre ellas sea pequeiia, de forma que su enegia térmica logre que la
aproximacion entre ellas sea reversible y no termine en agregacion. Cada particula esta
rodeada entonces de una nube difusa de cadenas poliméricas que poseen gran movilidad y
que estan de hecho solubilizadas en el medio liquido.

Posiblemente el tipo de estabilizador mas efectivo para la preparacién de dispersiones
poliméricas estables, es aquel consistente en un copolimero de bloques o de injerto (graft).
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Esta clase de estabilizador consiste en dos componentes poliméricos: uno soluble y otro
insoluble en el medio liquido. El componente insoluble, o grupo anclante como se conoce,
esta formado por una larga secuencia de unidades monoméricas que son irreversiblemente
adsorbidas sobre la superficie de cada particula. De esta manera, el componente soluble esta
firmemente anclado a la superficie y asi proporciona una capa liofilica que cubre
completamente la superficie de las particulas.

El principal requisito que debe cumplir el grupo anclante es que debe ser insoluble en el
medio de dispersiéon. Desde un punto de vista practico, para que un polimero sea
suficientemente insoluble en el medio de dispersion, su masa molecular promedio en peso
tiene que ser normalmente mayor a 1000 Dal7a, Esta condicién de insolubilidad junto con
la existencia de alguna afinidad especifica entre el polimero dispersado y el grupo anclante,
puede originar una fuerte adsorcidn del estabilizador sobre la superficie de las particulas, de
tal manera que no serd desorbido de la superficie ni desplazado lateralmente cuando dos
particulas chocan. Existen sin embargo, ciertos efectos que pueden afectar seriamente la
capacidad de anclaje del dispersante sobre la superficie de las particulas. Uno de ellos es el
hecho de que, a las elevadas temperaturas a las que la polimerizacién normalmente se
efectia, la superficie de las particulas se encuentra, en muchos casos, fuertemente mojada
con mondmero. Esto sugiere que el segmento insoluble ancla en una especie del liquido
semiviscoso, en donde el movimiento lateral de las moléculas de dispersante hace que se
desplacen en vez de desorberse. También se ha encontrado que esta afinidad del mondmero
por su homopolimero no es siempre una desventaja. De hecho, la compatibilidad entre el
grupo anclante y las particulas puede ser aumentada por la presencia de monomero en la
superficie de las particulas y esta es probablemente la razén por la cual una gran variedad
de grupos anclantes puede ser usada en la preparacion de latexes poliméricos.

El principal requisito al seleccionar un componente soluble apropiado para el
dispersante es que debe ser realmente soluble en el medio de dispersion. El componente
soluble, al proporcionar una capa de polimero en una especie de solucion diluida alrededor
de la superficie de cada particula, es responsable de la estabilidad de la dispersion contra la
floculacion. En la practica cuando se observa floculacion de una dispersion no acuosa, la
causa tiene que ver invariablemente con una eleccion incorrecta del componente soluble
para una fase liquida dada o con un cubrimiento incompleto de la superficie de la particula
con el polimero soluble situado alrededor de ella. Varios estudios!8 han demostrado que
para lograr una estabilidad indefinida, el medio de dispersion debe ser mejor que el
disolvente teta correspondiente al componente soluble del estabilizador.

Empiricamente se ha podido observar que el buen éxito de un dispersante para
proporcionar latexes poliméricos estables, no depende solamente de las propiedades
individuales de los componentes soluble ¢ insoluble sino también de su relaciéon en masa
(ASB: anchor to solvent mass balance). Cuando un copolimero de bloques se disuelve en un
medio liquido, puede formar agregados micelares como resultado de la autoasociacion de
los componentes insolubles. En la polimerizacion en dispersion durante la precipitacion de
la fase polimérica dispersa, el estabilizador llega a ser adsorbido sobre la superficie el
polimero. Existe, por lo tanto, un equilibrio entre el dispersante adsorbido, moléculas
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individuales de dispersante y micelas de dispersante. Es claro que un balance cuidadoso
entre los componentes soluble e insoluble es necesario si el estabilizador va a funcionar
eficientemente. Si el grupo anclante es demasiado pequefio respecto al componente soluble,
dificilmente se adsorbera sobre las particulas originando un cubrimiento incompleto de su
superficie. Por otro lado, si el segmento insoluble es demasiado largo con respecto a la
cadena soluble, el dispersante existird predominantemente como agregados micelares que
no se disocian rapidamente. En este caso serd muy probable que se observe la floculacion
de las particulas debido a un insuficiente nimero de moléculas libres de estabilizador que
pueden ser adsorbidas. A relaciones ain mayores entre las masas de los componentes
soluble e insoluble, las moléculas del dispersante no podran formar micelas estables y el
estabilizador precipitara. Es una regla generall7b que para los grupos anclante y soluble,
una relacion ASB entre sus masas de 1:1 es el mejor punto de partida para disefiar
estabilizadores efectivos con relaciones de 1:3 y 3:1 como limites extremos.

1.2.2  Sintesis de litexes por polimerizacion en dispersion utilizando radicales libres
como iniciadores.

Los latexes estables pueden ser preparados en liquidos orgéanicos por polimerizacion en
dispersion!9-26, Un monémero adecuado, seleccionado por su gran solubilidad en un
disolvente organico, se polimeriza en presencia de un copolimero de bloques anfifilico para
formar particulas microscopicas e insolubles de polimero las cuales son estables en el
medio de dispersion. El proceso de dispersion se inicia, en muchos casos por la adicion de
un compuesto que genera radicales libres y el cual es también soluble en el medio de
dispersién. Barrett and Thomas?7 han resumido las principales caracteristicas de cualquier
polimerizacion en dispersion iniciada por radicales libres. Estas son las siguientes:

(i)  El polimero precipita de una mezcla de reaccién inicialmente homogénea.

(i) Las particulas de polimero se forman en una etapa inicial de la polimerizacion. El
paso de formacion de particulas en una polimerizacién en dispersion tipica se realiza muy
rapidamente, dentro de algunos segundos o décimas de segundo de iniciada la reaccién. El
nimero de particulas formadas durante esta nucleaciéon es relativamente pequefio y
permanece practicamente sin variacion a lo largo de la polimerizacién.

(iii) La velocidad de polimerizacion aumenta gradualemnte hasta un valor méaximo. El
grafico de tiempo vs. conversion muestra el aspecto de una curva sigmoidal. Inicialmente la
velocidad de polimerizacién es baja, pero después existe una aceleracion continua hasta un
valor maximo que toma lugar entre el 20 y el 80 % de la conversion de monémero. La
velocidad entonces disminuye conforme desaparece el mondmero.

(iv) La polimerizacion en dispersion es en general mucho més ripida que la

correspondiente polimerizaciéon en solucion cuando se utilizan las mismas cantidades de
reactivo.
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(v)En la polimerizacién en dispersion la velocidad es virtualmente indenpendiente tanto
del tamafio como del numero de particulas a través de un amplio intervalo de conversién de
mondmero.

(vi) Desde un punto de vista practico una de las mds importantes ventajas de la
polimerizacién en dispersion es la posibilidad de lograr un control preciso tanto del tamafio
como de la distribucion de tamaiio de particula.

Los factores reconocidos como los mas importantes que afectan la formacién de
particulas durante la etapa de nucleacion, son el grado de solvencia del polimero en el
medio liquido y la cantidad y naturaleza del copolimero de bloques utilizado como
estabilizador. Las principales consecuencias debido a una solvencia alta del polimero en el
medio de dispersién son las siguientes27a:

(a)Se retrasa el momento en que comienza la formacion de las particulas insolubles.
(b)El periodo de formacién de particulas es mas grande.

(¢) Se produce un nimero menor de particulas, y

(d)Las particulas son mas grandes y se obtiene una distribucioén de tamafios mas amplia.

La concentracciéon del estabilizador en el sistema de polimerizacion es también otro
factor importante durante la nucleacion. El numero de particulas poliméricas aumenta y su
tamafio disminuye conforme se incrementa la cantidad de estabilizador utilizado. A
menores concentracciones de estabilizador es comuin observar un tamafio de particula mas
grande y una distribucién de tamafios amplia27b.

Se utilizan dos procedimientos tipicos para preparar latexes poliméricos por
polimerizacion en dispersion en medios organicos. El primero, un proceso de una sola etapa
tipo "bach", comienza con una solucién homogénea de reactivos y el sistema se deja
reaccionar hasta completar el proceso. El segundo es un proceso en multietapas, que incluye
una siembra inicial seguido de adicciones extra de reactivos, disolvente y estabilizador en
uno 0 mas pasos.

El proceso de una etapa comienza con la disolucion de mondmero, copolimero de
bloques e iniciador en un solvente organico desgasificado. Para que comience la
polimerizacion, se lleva rapidamente la temperatura hasta el valor deseado sumergiendo el
reactor en un bafio termostatico. En muchos casos se prefiere que el sistema se encuentre
en reflujo. La nucleacion se efectiia durante los primeros momentos de la polimerizacion, y
esto se nota debido que la mezcla cambia de clara a un color azul opalescente. Los nucleos
comienzan a crecer, la velocidad de polimerizacién aumenta, y esto se nota por un aumento
en la cantidad de disolvente que refluja. La reaccién procede a una velocidad mayor, el
latex adquiere un color blanco opaco cada vez mas intenso. Cuando la cantidad de
monoémero decrece significativamente, la velocidad de reaccién y el refluyjo disminuyen
también de la misma manera. El proceso de multietapas comienza de la misma manera que
el proceso de una sola etapa. Esta etapa proporciona una dispersién estable con un
contenido de sélido pequefio y con particulas de tamafio uniforme. Las cargas adicionales
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de reactivos que incluyen mas mondmero, iniciador, copolimero de bloques y disolvente,
son afiadidas lentamente en la siembra inicial de particulas. Estas cargas extras se
suministran por goteo a través de la parte superior del condensador hacia donde se realiza el
reflujo del disolvente. La cantidad de estabilizador en cada carga adicional es crucial puesto
que un exceso de dispersante puede causar una nucleacién nueva mientras que una
deficiencia puede traer consigo floculacion.

1.3 APLICACIONES DE LAS DISPERSIONES POLIMERICAS DE PAN EN
n-ALCANOS.

1.3.1 Introduccion.

Uno de los objetivos fundamentales de este trabajo fue el de utilizar y proponer el uso
que se les daria a las dispersiones poliméricas de PAN en n-alcanos. La idea inicial, en
cuanto a las aplicaciones posibles de estos coloides, era utilizarlos "aposteriori” como
precursores de solidos porosos modelo para estudios fundamentales de adsorcion fisica de
vapores. Es bien sabido que bajo ciertas condiciones, el PAN es un material que puede
degradarse térmicamente hasta carbon amorfo; si se partiera de un solido consistente en un
empaquetamiento regular de esferas de PAN del mismo tamaifio se obtendria una "copia al
carbon reducida” de esferitas microscopicas repartidas ordenadamente. Dado el tamafio
coloidal de las particulas, el sdlido que se obtendria seria mesoporoso, es decir, los poros
(que serian los intersticios entre las esferas) tendrian un tamafio entre los 2 y los 50 nm.
Ademas, si se tuviera un arreglo regular, la morfologia de los huecos seria también
conocida. El tamafio de las esferas de PAN que podria conducir a obtener s6lidos modelo
para adsorcion fisica, se podria ubicar aproximadamente entre los 100 y los 350 nm.
Cuando el tamafio de globulos es relativamente pequefio (<200 nm), y los glébulos se
ponen en contacto, eliminando al medio de dispersion, existe una coalescencia parcial entre
las particulas lo que reduce la porosidad (relacion del volumen hueco al volumen total)
apreciablemente. Dado que en este trabajo se obtuvieron dispersiones coloidales estables
con tamaiios de particula inferiores a 200 nm, no fue posible usarlas como precursoras de
solidos mesoporosos modelo. Un tamafio de particula mas adecuado para este fin seria entre
los 200 y 300 nm, y esto depende en gran medida de las caracteristicas del estabilizador
utilizado. Por considerar, sin embargo, de gran potencialidad el uso de dispersiones
coloidales para sintetizar soélidos mesoporosos modelo, se hard en esta seccion una
descripcidon breve del método de preparacion de sdlidos tipo a partir de dispersiones
coloidales y en particular la obtencion de solidos de carbon a partir de dispersiones de PAN
en medio organico.

Otras aplicaciones posibles de las dispersiones de PAN en n-alcanos, surgieron con la
colaboracién entre €l Area de Fisicoquimica de Superficies y el Area de Polimeros ambos
de la UAM-I. El Dr. Alexander y la Dra. J.Cardoso, plantearon la posibilidad de usar estos
latexes como modelo en estudios de dispersion de luz en condiciones de cuasitransparencia
(i.e. cuando los indices de refraccion del medio de dispersiéon y el indice efectivo de las
particulas practicamente coinciden). Eventualmente se verificaron experimentalmente
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ciertas predicciones tedricas del Dr. Alexander acerca de la existencia de un minimo en el
espectro de dispersion. Aqui se describiran brevemente las ideas del Dr. Alexander y
posteriormente en los capitulos correspondientes a la parte experimental y de resultados, se
daran detalles de los experimentos de dispersion de luz realizados por €l y por su alumna A.
de la Rosa con algunos de los latexes producto de este trabajo.

Otra aplicacion prevista para un futuro cercano, seria la de utilizar sélidos tipo de carbon
que se sintetizaran para estudios de propiedades dieléctricas segun las ideas de la Dra. J.
Cardoso y del Dr. O. Manero?8,

1.3.2  Preparacion de solidos a partir de dispersiones coloidales.

Desde hace mucho tiempo se sabe que particulas monodispersas en forma y tamafio
procedentes de dispersiones coloidales, pueden ser empacadas para producir agregados
solidos, tanto de particulas ordenadas como desordenadas. Més asombroso es el hecho de
que se pueden tener arreglos de particulas atin cuando éstas estén sumergidas todavia dentro
del medio de dispersion. La importancia de estos Gltimos materiales es grande, pues se usan
como patrones para estudios fundamentales sobre la estabilidad y propiedades fisicas de
coloides.

1.3.2.1 Agregacion ordenada y desordenada de particulas coloidales2?.

Los principales tipos de agregados de particulas coloidales rigidas son los siguientes (ver
figura 1.5)30:

1) Coacervados.
2) Tactoides.
3) Cristaloides.
4) Floculos.

Los primeros dos tipos se refieren a particulas en medio liquido, mientras que los dos
ultimos a estructuras sélidas de particulas. Los tactoides y cristaloides son formados
nicamente por particulas monodispersas en forma y tamaifio, mientras que los coacervados y
floculos no estan limitados por esta condicidn; la polidispersidad incuestionablemente
impide la formacion de estas estructuras anisotropicas.
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FIGURA 1.5
Principales tipos de agregados de particulas rigidas coloidales
o de macromoleculas rigidas

Todos estos agregados se originan a partir de diferentes morfologias de las particulas
como pueden ser varillas, placas y esferas. La columna de floculos en la fig 1.5, ilustra
agregados tipicos isotropicos e irreversibles formados por coagulacion rapida. La columna
de cristaloides se refiere a arreglos cuasicristalinos anisotrépicos e irreversibles de
particulas. Los coacervados muestran una coleccion de particulas orientadas
isotropicamente dentro del medio de dispersion. Aqui las distancias promedio entre las
particulas individuales son demasiado grandes como para que ocurra cualquier agregacién
entre ellas. Los tactoides o agregados ordenados reversibles son conjuntos anisotrdpicos
obtenidos a altas concentraciones de solido. Las fuerzas de cohesion entre las particulas de
un tactoide son muy débiles, i.e. la agregacion no es irreversible y puede ser eliminada por
un esfuerzo cortante moderado tal como una agitacion ligera.

En un sistema tipo tactoide se puede lograr una transicién de arreglos ordenados
reversibles a desordenados irreversibles. La manera mas sencilla de lograr esto es afiadir un
electrolito, en el caso de dispersiones estabilizadas electrostaticamente. En un coloide
estabilizado estéricamente esto se puede realizar aumentando la temperatura.

Los arreglos ordenados reversibles (tactoides) pueden originar asimismo agregados
ordenados irreversibles, si las distancias entre las particulas individuales se reducen
cuidadosamente. Esto puede ser logrado por cambios adecuados en el medio de dispersion o
mediante su eliminacién gradual (e.g. evaporacion).
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1.3.2.2 Factores que determinan el grado de orden en un agregado.

El primer requisito para obtener un agregado solido ordenado es la monodispersidad.
Aun una heterodispersidad relativamente pequefia puede afectar seriamente el grado de
orden en el agregado. Se ha encontrado por ejemplo evidencia experimental de que cuando
se tiene una dispersion bimodal de particulas, esto conduce a agregados desordenados por la
interferencia entre los dos tamaifios de particulas.

El segundo requisito es un alto nimero de colisién, y significa que no todas las
colisiones entre dos particulas deberian ser efectivas. Unicamente aquellas colisiones que
conduzcan a una fijacién mutua de las particulas de acuerdo a la configuracién espacial
tridimensional de minima energia potencial del conjunto de particulas, son adecuadas para
formar un sélido ordenado.

Considerando particulas esféricas, el Gltimo requisito no es aplicable para la formacion
de pares; solamente llega a ser operativo cuando un par se asocia a una particula individual,
a otro par o a un multiplete. En el caso de particulas no esféricas es necesario un tercer
requisito el cual exige, atn para pares de particulas, que exista una orientacion mutua de los
ejes de simetria de las particulas durante la colision.

La estabilidad de las dispersiones ocurre cuando la distancia entre las particulas es
considerablemente alta, de tal forma que las fuerzas de van der Waals no se den
practicamente entre ellas. A medida que la distancia disminuye se presenta el fenomeno de
tixotropia y finalmente a distancias muy pequefias se presenta el fendomeno de coagulacién.

1.3.2.3 Latexes ordenados.

Dispersiones coloidales de materiales poliméricos pueden adoptar estructuras
ordenadas31-39. Estos latexes muestran gran iridiscencia cuando la distancia de separacion
entre las particulas monodispersas en el medio liquido es uniforme entre todas ellas y
comparable con la longitud de onda de la luz utilizada. Es un hecho experimental que
latexes bien estructurados pueden ser obtenidos cuando la fraccién en volumen de polimero
en la dispersion es suficientemente alta y cuando las fuerzas de repulsion entre particulas
las protegen efectivamente contra su agregacion mutua.

Luck et al3] han demostrado que los colores observados en latexes poliméricos
concentrados se deben a una difraccion de Bragg de la luz visible incidente, provocada por
capas de particulas ordenadas hexagonalmente y apiladas paralelamente a la superficie
inferior del recipiente donde se encuentran. El empaquetamiento de las particulas fue
identificado como un arreglo cubico centrado en las caras.

Vanderhoff et. al32.33 al estudiar latexes de poliestireno estabilizados

electrostaticamente y al remover el exceso de electrolito mediante resinas de intercambio
ionico de alta pureza, han podido obtener dispersiones iridiscentes. Después de varios ciclos
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de intercambio idnico, se logré tener arreglos ordenados de particulas con separacion entre
ellas de hasta 5.3 veces su didmetro. Esto se explicé con base en un aumento notable del
espesor de la doble capa eléctrica que rodea a las particulas cuando se reduce la
concentraccién de iones que estan cerca de ellas. Observaciones utiles acerca de estos
arreglos ordenados fueron las siguientes: (i) cuando se agita un latex ordenado las
particulas se separan inicialmente (se pierde la iridiscencia) y el orden se reestablece si se le
vuelve a dejar en reposo, (i) la velocidad de sedimentacién de las particulas aumenta
notablemente al disminuir el poder i6nico del medio de dispersion.

Krieger34-36 ha podido obtener arreglos ordenados de acuerdo al método de Vanderhoff,
demostrando que es posible medir la distancia entre los centros de las particulas mediante
experimentos de dispersion de difraccidn luz utilizando la ecuaciéon de Bragg. Se pudo
también demostrar que las particulas se arreglan de acuerdo a un empaquetamiento
rombohédrico (i.e. donde cada particula esta rodeada de 12 vecinos de primer orden), sin
distinguir entre las dos posibilidades para este tipo de arreglo: empaquetamiento hexagonal
compacto (h.c.p.) o clibico centrado en las caras (f.c.c.). Una identificacién importante fue
identificar un efecto de segregacion: cuando existen imperfecciones en el arreglo debido a
esferas defectuosas (mas grandes o mas pequefias que el promedio), estdn se segregan
lentamente de la estructura cristalina y el orden va extendiéndose con el tiempo hasta que se
logra la iridiscencia a través de toda la muestra.

Hachisu et al37.38 construyeron un diagrama de fases para latexes acuosos de
poliestireno, identificando tres zonas principales: (i) una regioén ordenada localizada a altas
concentracciones de polimero y bajo poder i6nico del medio, (7i) una region desordenada a
altas concentracciones del electrolito y bajas concentraciones del polimero y (iii) una region
de coexistencia entre la region ordenada y la region desordenada. Asimismo por medio de
un ultramicroscopio se pudo constatar que las particulas cuando estan ordenadas se
empaquetan rombohédricamente y que coexisten capas hexagonales y capas cuadradas de
particulas, por lo que no fue posible identificar al arreglo como h.c.p. 6 f.c.c.

1.3.2.4 Estructuras sélidas de particulas coloidales.

Peliculas secas de ciertos latexes monodispersos exhiben iridiscencia notable32.
Microscopia electronica sobre estos materiales, ha demostrado que las peliculas estan
formadas por arreglos ordenados de poliedros en empaquetamiento compacto (i.e.
rombohédrico). Los poliedros provienen de la deformacion de las particulas de latex cuando
se ponen en contacto entre si mediante la evaporacion del medio de dispersion. Se ha
propuesto un modelo simple para explicar la formacién de un sélido cuasicristalino a partir
de dispersiones coloidales#0. Dos particulas esféricas del mismo radio r y circundadas por
el medio de dispersion, estan suspendidas en una fase liquida. Cada particula cuenta con
una capa estabilizadora de espesor s. Originalmente las particulas se desplazan con
movimiento Browniano en el liquido. Conforme éste se evapora, la interacion entre las
particulas, es mds frecuente. Las fuerzas de repulsion causan que las particulas adopten una
configuracion de minima energia libre cuando se encuentran ya muy proximas entre si. En
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el momento en que exista muy poco liquido, se establecen puentes capilares entre las
particulas. La diferencia de presién capilar acta en contra de las capas estabilizadoras
comprimiéndolas y fuerza a las particulas a un contacto més intimo. Conforme se termina el
liquido avanza el proceso de coalescencia entre las particulas, y si sus propiedades fisicas lo
permiten los globulos se deforman hasta poliedros, formandose una pelicula continua de
particulas poliméricas ordenadas y deformes.

De acuerdo a toda esta experiencia, se puede decir que las condiciones necesarias para
obtener un sélido cuasicristalino consistente en un empaquetamiento regular de esferas
monodispersas no deformadas:

(i) Se debe contar latexes perfectamente estables, en donde las particulas sean
monodispersas en forma y tamafio y se repelan con fuerza, en todo el intervalo de
concentraciones del so6lido ain cuando se llegue a valores altos. Para latexes estabilizados
electrostaticamente esto significa que el espesor de la doble capa eléctrica sea de un espesor
suficientemente alto y para lograrlo en la préctica se puede controlar el contenido de
electrolito mediante el método de intercambio i6nico. Para latexes estabilizados
estéricamente el diagrama de distancia vs. energia de interaccion entre particulas, debe
mostrar un minimo secundario de muy poca profundidad para evitar una agregacion
adelantada y por lo tanto desordenada de particulas. En este ultimo caso las propiedades del
estabilizador utilizado son cruciales.

(i) El medio liquido debe ser facil de evaporar y con una tension superficial pequefia.
Estas caracteristicas son necesarias para evitar coagulacidon cuando la temperatura aumenta
durante la evaporacion, pues se puede alcanzar inestabilidad a altas temperaturas. Asimismo
una temperatura de evaporacion pequeila reducir el peligro de sinterizacion entre particulas.
Una tensién superficial baja del medio de dispersidn es deseable debido a que cuando se
establecen puentes de liquido entre las particulas, la fuerza de coalescencia depende
directamente del valor de la tension superficial y el grado de deformacion es menor.

(iii) Las particulas deben tener una rigidez apropiada de tal forma que se logre llegar a
un solido compacto pero con deformacion minima de los globulos. Este requisito es
importante sobre todo si se desea obtener so6lidos mesoporosos.

1.3.2.5 Sélidos mesoporosos de carbdén obtenidos de latexes de PAN.

Los latexes estables de PAN en n-alcanos son especialmente 1tiles para preparar sélidos
globulares de carbon. La tension superficial y el calor de evaporacion de los n-alcanos de
pocos carbones son relativamente bajos y esto permite una evaporacidn facil del medio
liquido con riegos minimos de floculacion.

La degradacién térmica de estos precursores de PAN consistentes en un arreglo de
esferas es el paso siguiente para obtener s6lidos globulares de carbén. Es bien sabido que el
PAN puede ser degradado hasta carbon amorfo mediante tratamiento térmico a
temperaturas del orden de 1000°C en una atmésfera de gas inerte?1-43.
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1.3.3  Dispersion de luz de particulas coloidales tipo core-shell en condiciones de
cuasitransparencia.

1.3.3.1 Fundamentos.

Cuando un haz de luz viaja a través de un medio puede existir una interacciéon con las
moléculas de éste, via los componentes vectoriales oscilantes de tipo eléctrico y magnético
del rayo de luz. Cuando no existe ninglin campo magnético, la interaccion se da
principalmente a través de los electrones de las moléculas y el componente eléctrico de la
radiacion. La interaccion de la luz con una sustancia se refleja mediante una absorcion o
una dispersion de la luz incidente. La absorcidn es un fenémeno cudntico y ocurre cuando
la energia absorbida es igual a la diferencia de energia entre dos estados electronicos de la
molécula; el estudio de la absorcion de radiacion por la materia constituye la
espectroscopia. La dispersion, por otro lado, no requiere de condiciones tan especificas.
Este fenémeno ocurre debido a la induccidén de un momento dipolar instantaneo en las
moléculas del medio, por la polarizacion de sus electrones al interaccionar con el campo
eléctrico de la radiacion. Estos dipolos inducidos oscilan en fase con la radiacién y emiten
luz en todas direcciones. La energia luminosa dispersada puede ser generada con la misma
longitud de onda (i.e. la misma energia) que la luz incidente, en cuyo caso se dice que la
dispersion es elastica. También puede existir un intercambio de energia entre la radiacién y
las moléculas del medio ocasionandose una dispersion inelastica.

La mayoria de las particulas poliméricas en dispersiones coloidales, para efectos de
dispersion de luz elastica, son cuerpos grandes, i.e. su tamafio se encuentra entre A/2 y A/20,
respecto a la longitud de onda A de la luz incidente. Cuando una particula grande es
irradiada, la luz es dispersada desde muchos puntos de la particula, pero en general, las
trayectorias de cada rayo emitido, no son de la misma longitud y las ondas
electromagnéticas interfieren destructivamente por lo menos en forma parcial. Se ha
observado que este desfasamiento aumenta conforme el angulo de dispersiéon 6 cambia de la
direccion incidente del haz (6 = 0°) hacia la direccion contraria (6=180°). La intensidad de
la radiacion emitida depende entonces del nimero de centros dispersores por unidad de
volumen, de la polarizabilidad de las moléculas y del grado en que los rayos de luz
provenientes de los diversos centros interfieren entre si hasta llegar al detector.

Dadas estas caracteristicas de dispersion de luz de particulas poliméricas coloidales, el
diagrama polar de intensidad dispersada versus angulo de dispersion sera asimetrico
respecto a las intensidades observadas a los angulos 0 y w1 + 0 y simétrico respecto a las
direcciones 0 y 2n - 6. El efecto de interferencia puede eliminarse extrapolando resultados
de intensidad de luz hasta 6 = 0°. La asimetria resultante puede expresarse en términos del

factor de dispersion de la particula Pg relacionado con 1,/1,; donde I, es la intensidad de

luz dispersada al angulo 0 e I, es la intensidad correspondiente a 0°. La intensidad de la luz
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dispersada en sistemas poliméricos es débil y es necesaria una fuente de luz muy fuerte tal
como un laser. Pg puede ser calculada para particulas esféricas, encontrandose una

dependencia con el radio de la particula, por lo que experimentos de dispersion de luz
permiten obtener la distribucion estadistica de tamaifios.

1.3.3.2 Dispersion de luz de particulas coloidales tipo core-shell.

Recientemente se ha propuesto y demostrado?4:4> que una particula coloidal tipo core-
shell de cualquier tamafio y en condiciones de transparencia dptica (i.e. cuando el indice de
refraccion del medio y el indice de refraccion efectivo de la particula practicamente
coinciden), origina un patrén de dispersion de luz anisotrépico en contraste con el patrén
(isotropico) correspondiente a una particula homogénea (no estructurada o estratificada);
esta diferencia se manifiesta esencialmente en la apariciéon de un minimo intenso obtenido a
cierto angulo en el espectro de dispersion de la particula estructurada.

Una consecuencia importante de esto, es que el caso de un material mixto transparente
constituido por dominios estructurados (i.e. multicomponentes en diversas fases), la
composicion a la que se minimiza la opalescencia (haze) no coincide con aquella en la cual
se maximiza la transmitancia directa?4:43. Otro resultado importante, es que se pueden
reducir significativamente tanto el coeficiente de extincién como la opalescencia cuando se
tiene una distribucion inhomogénea de componentes como en una particula tipo core-shell
(core: parte central de la particula, shell: capa que rodea al core y de composicion distinta),
respecto al coeficiente que se tendria cuando se tuviera una particula de composicion
homogénea, con un indice de refraccion (IR) solo ligeramente diferente al indice de
refraccion del medio de dispersion.

1.3.3.3 Patrones de dispersion de coloides estratificados cerca de la region de
maxima transparencia.

Es bien sabido que la luz dispersada por particulas mucho mas pequefias que la longitud
de onda de la luz A (tamafio< A/20) no muestra ninguna dependencia angular en el plano
perpendicular al eje de polarizacion del haz incidente (i.e. el patron de dispersiéon es
isotropico en este sentido). Otro hecho bien conocido es que para particulas de este tamafio,
la aproximacion de Rayleigh es suficiente para explicar los fenomenos de dispersion. Por
otro lado la teoria de Rayleigh-Gans es util para particulas mas grandes con indices de
refraccion (IR) cercanos a los del medio. Bajo esta ltima aproximacidn, la intensidad de la
luz dispersada a un angulo 6 es proporcional al factor de forma Pg, que en el caso de una

particula esférica tipo core-shell de radio total Ry, radio del core Ry, y con indices de
refraccion relativos respecto al medio de dispersidon, m; para el core y my para el shell, esta
dado por:
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P(6)=N [(mz ~1)R,’ Gy(q) + (m; - m,) R? G1(‘1)] 2 (11)

donde
3 ) =aR. )
(qRi)
0
q=4n sen(g) 13)
y
N= ! B 14)

Como se puede ver de la ecuacion (11), Pg = 0 cuando la amplitud del campo eléctrico

dispersado por el shell es del mismo valor que el dispersado por el core, esto es si se
cumple:

(m - )[R Galo) -RPGi(0)]
(my - 1) [R13 G1(‘l)] - "

lo que implica que, mientras las magnitudes de los campos sean las mismas, los dos
vectores estan fuera de fase. Esto significa que existe un conjunto de valores de indices de
refracciéon {m; , my } que producen minimos en el patrén de dispersion a ciertos angulos
especificos para cada par.

Ya que este fendmeno se relaciona basicamente con la cancelacion de la contribuciéon
dipolar al campo dispersado, se requiere de una teoria exacta de dispersion de luz para no
tomar en cuenta sélo las contribuciones dipolares. Por lo tanto, en general, la teoria de Mie
permite calcular exactamente la posiciéon del minimo, aunque existiran casos en donde la
teoria de Rayleigh-Gans sea razonablemente precisa.

Ha sido discutida6 la sensibilidad de la posicién del minimo respecto a pequefias

variaciones de las caracteristicas estructurales, tales como las asociadas a los indices de
refraccion del shell o del core de las particulas. Mientras mas pequefia sea una particula
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mayor serz la sensibilidad (~ 1/R2) hacia cambios de los indices de refraccion o del espesor
del shell. Esto implica que la posicién del minimo es un sensor extremadamente exacto y en
principio puede ser usado para determinar la distribucién de composiciones en particulas
tipo core-shell.

Debido a que la aplicaciéon principal de estos estudios de dispersion de luz pueden
referirse a transparencia de sistemas coloidales, es necesario definir este término. Existen
muchos criterios para definir la transparencia*445. Tres bien conocidos son:

(i)  La transmitancia directa (6 = 180° ) debe ser minima.
(i) La opalescencia debe ser minima.
(iii) La intensidad dispersada a 90° debe ser un minima.

El primer criterio implica que el coeficiente de extincién debe ser un minimo. Si las
particulas dispersan luz isotropicamente, entonces la posicion angular en que se minimiza el
coeficiente de extincion deberia ser 90°. Por el contrario si el patron de dispersion de la
particula es asimétrico, el angulo que proporciona el menor coeficiente de extincion se
desplaza a una regién donde la intensidad de luz dispersada no es la minima. Los criterios
de transparencia dificilmente se cumplen concurrentemente: en general se puede decir que
la composicion de un material en la que se encuentra la minima opalescencia no coincide
con aquella en la que se maximiza la transmitancia directa.

Resultados experimentales acerca de estudios de dispersion de luz en condiciones de

cuasitransparencia con latexes monodispersos de poliacrilonitrilo, producto de este trabajo
se mostraran en el capitulo 3.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS DE BLOQUES DE
PDMS/PS/PDMS Y DISPERSIONES COLOIDALES DE POLIACRILONITRILO
EN n-ALCANOS

Resumen.

El copolimero de bloques de PDMS/PS/PDMS se sintetizo de acuerdo a la técnica de
polimerizacién anidnica clasica de Swarc en un equipo de vidrio disefiado especialmente
para este fin. El equipo podia funcionar ya sea al vacio o bien bajo una sobrepresion de
argon, lo que permitia la adicion de reactivos sin comunicacion directa con la atmosfera.
Los reactivos utilizados fueron todos grado analitico y muchos de ellos fueron purificados
mas extensamente antes de la sintesis del copolimero. El primer paso de la preparacion fue
la sintesis del iniciador bifuncional de litio naftaleno. Este se usd para iniciar la
polimerizacién anidnica de estireno produciendo PS vivo, es decir oligémeros dianidénicos
susceptibles de extenderse por sus dos extremos. Finalmente se afiadid el mondmero
triciclico de silicon (HMCTS) para obtener asi el copolimero de bloques ABA, por
rompimiento de la molécula ciclica del siloxano y su extension a partir de los dos extremos
de cada oligémero de PS. El copolimero fue caracterizado por diversas técnicas tales como:
analisis cuantitativo, RMN, IR, TGA y GPC.

Las dispersiones coloidales de PAN en un alcano especialmente seleccionado por su
temperatura de ebullicidn tal como n-heptano, se prepararon en un equipo de vidrio bajo
atmosfera inerte a temperaturas entre 75 - 80°C utilizando un iniciador por radicales libres
y el copolimero de bloques como estabilizador. Esto produjo dispersiones monodispersas en
forma y tamafio de PAN en el n-alcano. El latex fue caracterizado por dispersion de luz,
analisis cuantitativo y microscopia electronica.
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2.1 DISENO DE UN COPOLIMERO DE BLOQUES DE PDMS/PS/PDMS
PARA SU USO COMO ESTABILIZADOR.

El copolimero de bloques de polidimetilsiloxano (PDMS) y poliestireno (PS) en forma
de un copolimero de bloques PDMS/PS/PDMS tipo ABA (A=PDMS, B=PS), ha sido
utilizado por Stageman*’ para estudios de estabilidad de dispersiones coloidales.

El bloque de PS fue seleccionado como el segmento anclante no sélo debido a su
insolubilidad en alcanos liquidos de pocos carbones#$, sino también por otras dos razones
importantes:

(i) Es bien conocida la preparacion de poliestireno "vivo" mediante la reaccion de
estireno con iniciadores mono o bifuncionales49-31. La sintesis de poliestireno vivo es el
primer paso en la preparacion de copolimeros de bloques.

(ii) La preparacion y propiedades de varios copolimeros de bloques de PS y PDMS han
sido reportados en la literatura52-58, Estos copolimeros han sido utilizados para preparar
latexes poliméricos estables!9-26,

El bloque de PDMS fue seleccionado por sus extraordinarias propiedades. La tabla 2.1
muestra algunas de las propiedades fisicas del PDMS5%:60 junto con propiedades del PS8,
Algunos estudios han demostrado la inmensa flexibilidad de la molécula de PDMS, atn
cuando existe un considerable impedimento estérico entre los grupos metilo adheridos a los
atomos de silicio adyacentes. Los resultados del anélisis de espectros de RMNO6! han
demostrado que existe una gran movilidad a escala molecular en la cadena principal del
PDMS hasta temperaturas tan bajas como 160 K, alrededor de 80 K por debajo del punto de
fusion del polimero. También se ha encontrado®? que el PDMS tiene una energia
intermolecular extraordinariamente pequefia. Esta densidad de energia cohesiva tan baja y
la gran flexibilidad del polimero, se reflejan en sus bajas temperaturas de fusiéon y de
transicion vitrea, esta Gltima es la menor observada para cualquier polimero conocido (150
K).
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TABLA 2.1
PROPIEDADES FISICAS DEL POLIDIMETILSILOXANO (PDMS), POLIESTIRENO
(PS) Y n-HEPTANQ59:48,60

Compuesto Densidad Punto Temperatura de Parametro de
(g/cm3) de fusion transicion vitrea solubilidad
PDMS 0.98 234-244 150 14.9-15.6
PS 1.057 - 79 18.4
n-HEPTANO 0.68376 -90.61°C - 15.1

El parametro de solubilidad del PDMS también depende de la energia cohesiva y es muy
pequeflo, siendo casi idéntico al del n-heptano. En contraste el parametro de solubilidad del
PS es extremadamente alto comparado con el del PDMS. La similitud entre los parametros
de solubilidad del PDMS y los alcanos con nimero pequefio de carbones, explica porqué el
PDMS a temperatura ambiente es el polimero mas soluble en estos liquidos. Han sido
determinados los limites superiores de solubilidad de PDMS en alcanos liquidos®3. En la
tabla 2.2 se muestran los valores de la temperatura teta superior de PDMS junto con las
temperaturas criticas (Tc) de algunos alcanos. Ya que la temperatura teta inferior para
PDMS en alcanos es extremadamente baja (i.e. -173 °C tanto para hexano como para
heptano®4, el intervalo de temperaturas en el cual el PDMS es soluble en estos alcanos es
muy amplio, confirmandose asi la extraordinaria utilidad de este polimero para
proporcionar una barrera estérica cuando estd rodeando particulas coloidales dispersas en
liquidos alcanoides.

TABLA 2.2
TEMPERATURA CRITICA (Tc) Y TEMPERATURA TETA (Tg) DE ALGUNOS
ALCANOS64
Alcanos Te (°C) Tg (°C)
HEPTANO 267 255
HEXANO 234 220
PENTANO 197 180
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2.1.1 Estudios acerca de la sintesis de copolimeros de bloques de PS y PDMS.

Existen dos métodos generales para la sintesis de copolimeros en multibloques de
PDMS/PS que son:

(i)  por polimerizacién anidnica y
(ii) por radicales libres.

En la polimerizacion anidnica existen dos rutas de preparacion. En la primera de ellas el
grupo o grupos aniénicos adheridos a uno o ambos extremos del PS (denominado
poliestireno "vivo" por su capacidad de extenderse a través de uno o dos extremos
anidnicos), ocasionan la apertura del anillo de un metilciclosiloxano para formar asi el
bloque de PDMS; este método es el que se ha utilizado en el presente trabajo y es descrito
en detalle en la seccién 2.2. La otra ruta consiste en la polimerizacién por condensacion
entre PDMS con hidrégenos terminales o, y oligdmeros de PS terminados en grupos ,®
vinil-aniénicos®3.

Chaumont et al66 han sintetizado copolimeros de PS y PDMS mediante una reaccién de
policondensacion entre polidimetilsiloxano y poliestireno via los hidrégenos terminales, ®
del PDMS y grupos correspondientes, o de vinil silanos adheridos especialmente en los
extremos del PS. Estos grupos funcionales reaccionan muy efectivamente y se obtienen
conversiones de hasta 90% respecto a la cantidad inicial que se tenga de ellos. Las
reacciones colaterales no son importantes obteniéndose copolimeros de buena pureza. Los
analisis por GPC confirman que la composicion media de los copolimeros corresponde
aproximadamente a la relacion original de PS y PDMS, reforzando el hecho de que existe
una conversion elevada entre los reactivos. Copolimeros alternados de PS y PDMS de entre
3 y 9 bloques se han sintetizado mediante este procedimiento correspondiendo a
conversiones entre 70 y 90%. Para tener un tribloque PS-PDMS-PS en vez de multibloques
es necesario contar con PS anidnico vivo monofuncional en vez de bifuncional, el cual se
puede obtener mediante un iniciador adecuado, e.g. sodio naftaleno.

En esta técnica, para obtener copolimeros alternados la clave es la reacciéon de
hidrosilacion para que las cadenas de PDMS con extremos silano (-Si-H) condensen con el
poliestireno anidnico vivo terminado en grupos funcionales vinilsilano:

| | |
2H—Si—(PDMS)—S|i—H + CH2=CH—S|i—(PS)-Si—CH=CH2 -
|

! | | |
~ (PDMS) - Si~CH72 — CHj - Si— (PS) - (PDMS) -Si—CHp~CHy —Si—(PS) -
| | | l

La sintesis de poliestireno conteniendo estos grupos terminales se realiza partiendo de
poliestireno vivo, el que a su vez procede de la polimerizacién anidnica de estireno
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utilizando un iniciador bifuncional tal como la sal potasica del tetrdmero de metilestireno;
la adicidén de clorometilvinilsilano a -90C proporciona los extremos funcionales ,» de
vinilsilano por reaccion con los sitios carbaniénicos del PS vivo. El acido cloroplatinico se
puede usar como catalizador para acelerar la reaccién, que en principio es lenta por la
extrema viscosidad del PDMS a esa temperatura.

En la polimerizacién por radicales libres existen dos contribuciones importantes, por un
lado la de Tobolsky y Rembaumb’ y por otro la de Crivello et al. La contribuci6n pionera de
Tobolsky y Rembaum inspir6 la segunda. En la primera se sintetizaron diversos
copolimeros de bloques, aunque no especificamente el sistema PS/PDMS, se logré realizar
la copolimerizacion de monomeros vinilicos utilizando macroiniciadores que
proporcionaron los radicales libres. El macroiniciador fue un diperoxicarbamato que se
formo a partir del diisocianato de 6xido de polipropileno e hidroperoxido de t-butilo, y
sirvié como iniciador en la polimerizacién por radicales libres del mondmero vinilico. Una
de las principales ventajas de este sistema es que no se requieren reactivos de muy alta
pureza como en el método anidnico, para obtener copolimeros de bloques. La desventaja es
que se obtienen cantidades relativamente grandes de homopolimeros superiores a 25 %.

Crivello et al®5, han podido estudiar la estructura morfolégica y las propiedades fisicas
de polimeros de multibloques de PDMS/PS sintetizdndos por la via de radicales libres y
obtener compuestos practicamente libres de homopolimeros a diferencia de Tobolsky y
Rembaum. La parte esencial de la sintesis es la copolimerizacién entre mondémero de
estireno y un macroiniciador de PDMS. El macroiniciador de PDMS se prepara mediante la
reaccion de hidrosilacion entre oligébmeros de este homopolimero terminados en
hidrégenos, ® y un iniciador vinilico de bi(silil pinacolato). Los oligémeros de PDMS
proceden a su vez de la apertura del anillo de un octametilciclotetrasiloxano ocasionada por
un iniciador cationico. Cada uno de los macroiniciadores de PDMS es susceptible de
fragmentarse en macrodiradicales libres por induccién térmica en un disolvente apropiado.
Estos diradicales pueden copolimerizar por ambos extremos en presencia de monomeros
vinilicos, como estireno, para proporcionar copolimeros de bloques. El esquema global de
la reaccion es el siguiente:

{ CH3 ¢ 1\ CH3 1 CH3
l | } |
CHp=CH - Sli —O—CII—} +H - S'i 0| - Sli “H -
[ CH3 ' | CcHj3 Jn CH3
molécula vinilica de sililpinacolato oligémero de PDMS
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[CcH; | CHj3 CH3 o ¢ CHj3

- "[ S;i ‘0—! - Sli —CH -CHj - S:i —O—é—(l:—O— Sli — CH, —CHj — __ estireno |
CHj Jn CI‘-I3 CH3 o ¢ CI,-I3 Jm
macroiniciador
(CH3 CH3 CH3 ) ( ) 1
- - Sli -0-| - Sli ~CHj -CHj - S:i —o—(::_[CHz_clH_] | -
C}|I3 n CHj CHj3 b o Iy ,

copolimero de bloques

Los bloques de PS son formados durante la copolimerizacion mediante la reaccion del
mondmero con los radicales libres originados por el PDMS. El peso molecular y la
distribucién de pesos moleculares del bloque de PS son funcién de la longitud del bloque de
PDMS, para una conversion dada de estireno.

Cameron y Chisholm%8 sintetizaron un copolimero de injerto de PS y PDMS, en donde la
cadena principal es practicamente de PS; bloques de PDMS penden de esta cadena principal
mediante grupos metilacrilato (MA) que se encuentran en uno de sus extremos y estan
incrustados en diversos sitios a través de toda la columna vertebral de PS. Los pesos
moleculares promedio en numero (Mn) fueron relativamente bajos (20,000 - 40,000 Da);
los macrémeros de PDMS de los que se parti6 inicialmente fueron tres con pesos
moleculares promedio en numero de 500, 1,160 y 9,750 Da respectivamente. Algunos
resultados interesantes mostraron que las temperaturas de transicion vitrea de los
copolimeros se ubicaron entre 165 - 170 K las cuales fueron de 15 a 25 K mayores que las
Tg de los macromeros precursores de PDMS. Las Tg obtenidas para diversos copolimeros
exhibieron poca variacién con su composicion o la longitud de la cadena principal. La
representacion de estos copolimeros de injerto es la siguiente:
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! 0- (CHy), - E Si-(CH3),-0 —1 -si-(CH3), n-Bu

2.2 ASPECTOS BASICOS SOBRE LA SINTESIS DEL COPOLIMERO DE
BLOQUES DE PDMS/PS/PDMS POR POLIMERIZACION ANIONICA.

La preparacién de un copolimero de bloques PDMS/PS/PDMS (tipo ABA) se lleva a
cabo a través de la polimerizacién anidnica de un silano ciclico iniciada por poliestireno
"vivo". Este método de preparacién ha sido llamado "la técnica del polimero vivo" o de
Swarc,89 1a cual era considerada hasta hace algunos afios superior a otras técnicas usadas
para la preparacion de copolimeros de bloques’0. Las principales ventajas de la técnica del
polimero vivo son las siguientes:

(i) Si las reacciones de terminacién y de transferencia entre cadenas se excluyen
rigorosamente, se obtendrd un producto libre de homopolimeros ya sean A, B, o ambos. De
hecho un serio inconveniente de otras técnicas de preparacion de copolimeros es su
contaminacién con homopolimeros32,70,

(i) Las longitudes de cada uno de los bloques que constituyen el copolimero pueden
ser ajustadas convenientemente mediante una dosificacion adecuada de A y B en el reactor
de polimerizacion.

Por lo tanto, la etapa inicial en la preparacion de un copolimero de PDMS/PS/PDMS
consiste en la preparacion de poliestireno vivo, es decir un dianién con sus dos extremos
activos para la subsiguiente propagacion de la cadena. Un iniciador bifuncional, tal como
litio naftaleno?!, se deja reaccionar con el monémero de estireno en un medio aprético (e.g.
tetrahidrofurano THF) para obtener, o dilitiopoliestireno, el que a su vez inicia la apertura
del anillo y la polimerizacion del hexametilciclotrisiloxano.

El iniciador dilitionaftaleno es preparado a partir de la reaccidn entre litio metalico y
una solucion deaereada y seca de naftaleno en THF bajo agitacion constante:

THF, 20° C Li
Li + CgHjo ’ > Lit+ ’(Cus) —= it —(CgHip ) L

verde oscuro purpura oscuro
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El litio fue utilizado en vez de otros metales del grupo I de la tabla periddica tales como
Na o K, debido a que estos metales normalmente s6lo conducen al primer paso de la
reaccion (i.e. la formacion del complejo monoanidnico de color verde oscuro). Algunos
estudios’2 han demostrado que el complejo monoanionico es en realidad un sistema de dos
iones libres (en THF) mientras que el complejo dianiénico (purpura oscuro) forma un
complejo idnico no disociado. Para sodio y potasio, el i6n negativo de naftaleno
seencuentra asociado a los iones Na' o K™ respectivamente, y son en consecuencia mucho
menos reactivos que su equivalente de Li. La importancia del litio se refleja en una gran
velocidad de polimerizacién del siloxano ciclico ocasionada por el dianién de poliestireno.

La polimerizacion de estireno es iniciada por el complejo plrpura oscuro de
dilitionaftaleno, en una mezcla de disolventes aproticos conteniendo 40 % de THF. La
reaccion inicial consiste en la produccion de radicales anionicos:

THF
¢ b

rojo

Lit ~(CsHig) "Li  + CH=CHy —pg> Li* ~CH-ClHpe + Li ~(Cs Hio)

Estos radicales anionicos dimerizan rdpidamente para dar:

lr 1
id
2 |Lit ‘CIH —+CH, } L LN T -clH — CHy-CH, - C|H‘ “Li
¢ J ¢ o
obteniéndose grupos terminales anidnicos. La propagacion de la cadena continua hasta que
se agota el monomero. Se obtiene finalmente, dilitio poliestireno con dos grupos anidnicos:

Lit ‘CIH—CHZ—CHz—C]H“ "Li + 2n C|H=CH2 —
¢ ¢ o

Lit ‘ClH—CH2—[ —C|H—CH2— ] _[_CHQ_ClH_ ]_ClH_ 1
¢ ¢ : :

rojo oscuro

Al afiadir el monémero de hexametilciclotrisiloxano (HMCTS), los grupos vivos
del dilitio poliestireno inician la polimerizacién anidnica por apertura del anillo del
monoémero de silio para obtener un copolimero de bloques ABA con grupos terminales de
silanolato de litio:
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c 1
o

o 2m+2
Lit CH - CHa- [-ps- ], -CHy -cH- s {22 1 31 —0-| —
¢ ¢ CH3 A
CH3 ] CH3 ] CH; | CH3
| |
Lit —0- 31 ' - Sl ~| [ps | Si ~0-| - si ~0o- "L
l I | [ ]2n+2 I |
CH3 L CHj Jm CHj m CHj3

Esta ultima reaccién es la base para sintetizar copolimeros de bloque ABA bien
definidos. Contrario a las polimerizaciones tipicas de ciclosiloxanos con silanolatos de Na o
K, en este caso no se producen reacciones de escision de cadena o reacciones colaterales>8
cuando se usa litio como contraion. La seleccion de HMCTS como mondémero para obtener
PDMS es también muy importante, ya que esta molécula ciclicatiene una energia de
tensibon mas grande que cualquier otro siloxano de ciclo mayor (e.g.
octametiltetrasiloxano), produciéndose una polimerizacion mas rapida. Reacciones
colaterales ocurren cuando se usa HMCTS73, pero éstas son lentas comparadas con la
reaccion principal de polimerizacidn y su efecto puede minimizarse atin mas si la reaccién
es terminada antes de que se alcance la conversidon total del HMCTS. Se puede utilizar
agua para este etapa de terminacion, obteniéndose un copolimero de bloques con grupos
terminales de silanol:

CH3; |  CHj 1| |FCH3 1! CH3
l l | |
Li* ~O- si -| 0~ si -| [ps], . | 81 -0-| - Si —0""Li + 2H,0-
I I n* L |
CH3 CHj m CHj3 m CHj3
CH3 CH3 (CH3 ] CH3
\ | l
HO- 8i -| O- si - [ps], ., [ si —0-| - i ~OH + 2LioH
CHjy l_ CHjy CH3 J CHj3

m m

A pesar de la aparente simplicidad de la técnica del polimero vivo para obtener
copolimeros, en la practica esto no es simple. Tienen que ser eliminadas trazas de
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impurezas de todos los reactivos y disolventes, y las paredes del aparato de vidrio que
llegan a establecer contacto con polimeros vivos tienen que haber sido desgasificadas
previamente a una preparacion. La humedad es una de las impurezas mas peligrosas, por
ejemplo, 2 ppm de agua en un sistema son capaces de aniquilar 10% de todos los polimeros
vivos74-

La descripcion anterior se refiere a tribloques de PS y PDMS, pero también existen
estudios para la sintesis de copolimeros AB de estos compuestos. Dawkins y Taylor18,19y
75 han obtenido por polimerizacién anidnica copolimeros AB de PS/PDMS, con pesos
moleculares para PS entre 9,000-44,000 Da y para el PDMS entre 2,400-48,000 Da
respectivamente. El copolimero AB se obtuvo en una mezcla de disolventes de THF-
tolueno o benceno y se utilizd un iniciador comercial monofuncional de n-butil litio
disuelto en n-hexano; el cual inicid la polimerizacion de estireno a 30°C dando poliestiril
litio "vivo" con un solo extremo ani6nico. Posteriormente se afiadié el HMCTS logranddse
tener finalmente el copolimero deseado. Por medio de esta técnica los homopolimeros
correspondientes se obtuvieron en muy pequefias cantidades. Los copolimeros mostraron
una distribucién muy estrecha de masas moleculares, con una polidispersidad My,/Mp <
1.2.

23 SINTESIS DEL COPOLIMERO DE BLOQUES.
23.1 Equipo.

La preparacion de los copolimeros de bloques se realizé en un equipo similar al que se
muestra en la figura 2.1. El equipo estuvo exento de humedad vy no permitia la entrada de
aire. La presencia de trazas de estas impurezas provocan el aniquilamiento de especies
anidnicas durante la sintesis. Se utilizaron valvulas para vacio Rotaflo GP3 con vastago de
teflén y juntas hemiesféricas esmeriladas de 9 mm en las uniones entre las diferentes partes
del equipo. Todos los matraces y conecciones de vidrio de la linea de preparacion, fueron
rigorosamente lavados antes de iniciar la preparacion del copolimero. El equipo contenia un
sistema de vacio formado por una bomba mecédnica Edwards acoplada a una bomba de
difusion de aceite de la misma marca y una trampa conteniendo nitrégeno liquido, como se
muestra en la figura 2.1. La presion fue medida en un manémetro tipo Penning 8.

El equipo se evacu6 durante varias horas antes de ser iniciadas las sintesis del iniciador y
del copolimero. El recipiente A', que se usara para colectar una muestra de PS vivo, se
evacud junto con el resto del equipo teniendo cuidado de cerrar la valvula que lo comunica
con A. La reaccion de polimerizacion se realizé bajo un flujo permanente de argdn Linde
grado ultra alta pureza y dosificado a través de un mandémetro Linde con valvula de aguja.
El Ar fue tratado especialmente, pues antes de introducirlo al matraz se pasé a traves de una
columna con tamiz molecular 5 A.
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2.3.2 Reactivos.

2.3.2.1 Materiales.

Material Marca
Tolueno Mallinckrodt AR
Tetrahidrofurano (THF) Mallinckrodt AR
Litio metalico en aceite mineral Merck pureza > 99%
Hidruro de calcio Merck pureza > 95%
Hidruro de litio y aluminio Aldrich pureza > 95%
Naftaleno Merck pureza > 99%
Estireno | Merck pureza > 99%
Hexametilciclotrisiloxano (HCMTS) Aldrich pureza 98%
Argbn Linde UHP
Metanol Baker grado HPLC

Tamiz molecular 5 A

Merck

2.3.2.2 Purificacion y almacenamiento previo de los reactivos.

Tolueno.- El tolueno grado reactivo se purificé por destilacion fraccionada bajo un flujo

de nitrégeno seco, e introduciendo piezas de sodio metalico recién cortado. Se almacend a

5°C en un matraz sellado conteniendo hidruro de calcio.

THEF .- Se purifico por destilacidn fraccionada bajo flujo de nitrégeno seco y en presencia

de hidruro de calcio, almacenandose en un frasco con hidruro de calcio.

Monoémero de estireno.- Se purificod por destilacion a baja presion en presencia de sodio
metalico dividido en trozos pequeifios, se descartaron el primer 10% y el altimo 20% del
volumen total de destilado. Se almaceno en un frasco sellado con hidruro de calcio a -5°C.

Naftaleno.- Se recristalizo tres veces a partir de disoluciones en metanol y se guardé en

un desecador con gel de silice.

Monoémero de silicio (HMCTS).- Inicialmente se colocé en un desecador con gel de

silice y después se purifico por sublimacién como se describird posteriormente.

2.3.3 Técnica de preparacion del copolimero.

2.3.3.1 Preparacion del iniciador de litio naftaleno.
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Una vez que el equipo fue evacuado se colocaron las cantidades necesarias de naftaleno
y litio metélico finamente dividido (procedente del reactivo con aceite mineral), en un
matraz de 250 ml (recipiente B fig.2.1). El volumen indispensable de THF fue destilado
hacia B procedente del matraz B', y la mezcla se agitd vigorosamente con una barra
magnética. La solucion de THF, naftaleno y litio metalico reaccionaron para formar primero
una solucion de color verde, que sin dejar de agitar pas6 a un color ptrpura final. Cuando
los reactivos utilizados estan perfectamente purificados la reaccion se lleva a cabo entre 15
y 30 minutos.

2.3.3.2 Copolimerizacion de estireno y HMCTS

Inicialmente los disolventes tolueno y THF fueron colocados en los recipientes
respectivos (E y B'), para ser destilados de nuevo justo antes de iniciar la sintesis.

A continuacion se fluy6é continuamente argén al equipo bajo una presion positiva (con
respecto a la atmosférica), y se introdujeron algunos de los reactivos. El septum en el
reactor principal A fue removido, para colocar algunas piezas de tamiz molecular y el
agitador magnético. E1 HMCTS se purifico por sublimacion a partir del recipiente lateral de
vidrio C' hacia el matraz C, calentando suavemente el monémero. La corriente de vapor de
HMCTS, al llegar al matraz C condenso6 debido a que éste estaba sumergido parcialmente
en un bafio de acetona con hielo seco. A continuacion se reemplazé al recipiente C' por un
septum realizando esta maniobra bajo el flujo de argén.

El THF para ser introducido en A fue nuevamente destilado, justo antes de iniciar las
reacciones, a partir de un complejo de sodio-naftaleno (en E) bajo argén seco hacia el
recipiente de medida M1. El complejo de sodio naftaleno se prepar6 adicionando pequeiias
piezas de sodio y una pequefia cantidad de naftaleno dentro del matraz E, conteniendo THF.
La mezcla se llevo a reflujo hasta conseguir una coloracion verde (de 30 a 60 minutos). El
tolueno se destilé posteriormente (también desde E una vez terminada la destilacion de
THF), rodeado con algunas piezas de sodio bajo nitrégeno seco y el destilado se recibi6 en
M3. Una mezcla con las cantidades necesarias de tolueno y THF se introdujo al matraz C,
conteniendo el HMTCS mientras que otro volumen de esta mezcla se puso en el reactor A.
El mondmero de silicio en C fue disuelto en la mezcla de disolventes con ayuda del
agitador magnético.

En seguida el monémero de estireno con hidruro de calcio en el matraz D, se destil6 al
vacio hacia M3. La mezcla de disolventes Tolueno-THF previamente colocada en el reactor
A, se enfrié a -5 °C usando un bafio de hielo con sal. Se mantuvo el flujo de argon durante
todas las reacciones de polimerizacion.

Para preparar el copolimero en bloques, primeramente se adicion6é al reactor A,
conteniendo la mezcla de disolventes, la cantidad adecuada de iniciador litio-naftaleno
desde el medidor M2, y se puso en marcha la agitacion magnética. La polimerizacién de
estireno se realizé lentamente a -5 °C, afiadiendo primeramente una pequefia cantidad (5
ml) del monomero. Adiciones pequeflas de estireno se hicieron espaciadamente durante
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alrededor de una hora, hasta terminar con la provision disponible. La reaccion se dejo
transcurrir por una hora mas a -5°C obteniéndose al final poliestireno "vivo". Para analizar
posteriormente las propiedades de este homopolimero, se tomé una muestra succionando un
volumen de la solucion de poliestireno hacia el recipiente A', que se tenia al vacio y el cual,
a partir de esta operacidn, se aislo de A cerrando la valvula correspondiente.

A continuacion se procedio con la polimerizacion del HMCTS dentro del reactor A,
iniciada por el poliestireno vivo. Una pequefia cantidad de la soluciéon de HMCTS en THF
y tolueno, fue transferida del matraz C al A, y se esperd hasta observar la formacién de un
gel. En ese momento se rode6 al reactor A con un bafio termostatico a 60°C y esta
temperatura se mantuvo hasta el fin de la polimerizacién. Pequefias cantidades de HMCTS
fueron afiadidas al sistema por alrededor de 3 horas hasta terminar con la provisién. Se dejo
proseguir la reacciéon por dos horas més y se termind con inyeccion de 2 ml agua
desionizada.

El copolimero fue precipitado, mezclando la solucién con 1 litro de metanol. Finalmente
se recuperd el solido por filtracion. El solido se redisolvio en 200 ml de benceno, se
reprecité en metanol y se filtro de nuevo lavando con cantidades adicionales de metanol y
se secO a 40°C. La muestra de poliestireno viviente contenida en C', fue precipitada y
purificada de manera similar al copolimero.

En la tabla 2.3 se muestran las cantidades de reactivos utilizadas para preparar el
copolimero PDMS/PS/PDMS-1.

TABLA 2.3
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA SINTESIS DEL COPOLIMERO

REACTIVOS CANTIDADES
PARA EL INICTADOR
Litio metalico 1.00 g
Naftaleno 1.22¢g
THF 50 ml

PARA EL PS "VIVO"

THF 98 ml
Tolueno 82 ml
Estireno 24 ml

PARA EL PDMS

THF 22 ml
Tolueno 18 ml
HMCTS 23¢g
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2.4 FUNDAMENTOS SOBRE LA POLIMERIZACION DEL
POLIACRILONITRILO

2.4.1 Mecanismo de reaccion de la polimerizacion del AN por radicales libres.

Las reacciones principales que ocurren durante la polimerizacion del acrilonitrilo por
radicales libres son las siguientes:

Pasos iniciadores de la cadena:

i |
| o
0=C-0-0-C=0 21, 2.cens + 200,

peroxido de benzoilo radical benzoiloxilo

La constante de descomposicion del peroxido de benzoilo#3 en n-heptano a 80 °C es de
3.11 X 107 5", Otro iniciador que podria ser utilizado es el azobisiso-butironitrilo (AIBN)
el cual se descompone a temperaturas similares. La iniciacion de la molécula de monémero
se realiza de la sig. manera:

H

|
*C¢Hs + HpC= CH —_— CegH5-CHy — C -

|
CN CN

acrilonitrilo

Pasos propagadores de la cadena:

H H H

| l |
CeH5-CHy) — C+ + HC=CH —> C6H5——CH2—C—CH2—C'
| | |

CN CN CN CN

El consumo de monoémero se manifiesta en un crecimiento de los radicales oligémericos
para dar lugar a cadenas mds grandes cada vez. Sobreviene un fendmeno subito de
agregacion de oligémeros para formar nucleos. Una vez formadas las particulas la
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MECANISMO DE FORMACION DE LAS DISPERSIONES POLIMERICAS COLOIDALES DE PAN

[ SINTESIS ]

INICIADOR
y . : | —> 2Re
Formacién de radicales libres

Formacién de oligomeros inestables

T

NUCLEACION @ @

o
PARTICULAS ‘ .

El monémero de acrilonitrilo (AN) disuelto en un n-alcano polimeriza a partir de los
radicales libres generados por un iniciador, e.g. peréxido de benzoilo. Los oligbmeros
nestables de PAN, capaces de seguir propagéndose, son generados durante los primeros
instantes de la reaccidon para después asociarse irreversiblemente y formar ntcleos. Las
moléculas de estabilizador se encuentran presentes desde el inicio de la reaccion y una vez
que los nucleos aparecen se adsorben sobre ellos. La polimerizacion continua,
manteniéndose un numero de particulas fijo; el didmetro de las particulas estabilizadas se
incrementa constantemente hasta que se agota el monémero.
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La preparacion de dispersiones poliméricas de PAN se puede realizar por dos
procedimientos: el de una sola etapa (polimerizacion batch) y el de multietapas. En el
primero se realiza la polimerizacién colocando en el reactor principal el mondémero,
disuelto en el medio de dispersidn, el estabilizador y el iniciador. Se deja reaccionar este
sistema hasta el fin de la reacciéon. El método de multietapas se inicia con un paso de
siembra, similar a la polimerizaciéon batch, seguida de varias cargas adicionales de
reactantes. El objetivo es lograr la obtencion de particulas poliméricas estables del tamafio
deseado. En ambos procedimientos la temperatura se mantiene constante, sumergiendo al
reactor en un termostato y se trabaja con una presidn positiva (respecto a la atmosférica) de
algun gas inerte puro para evitar la presencia de oxigeno.

2.4.3  Estudios cinéticos acerca de la polimerizaciéon de PAN.

Existen algunos estudios acerca de la cinética de la polimerizacién en dispersion de
acrilonitrilo en hidrocarburos’6,77, Los principales resultados sefialan que la velocidad de
polimerizacidn, justo después de que se ha efectuado la nucleacion, es proporcional a la raiz
cuadrada de la concentraccion del polimero. Cuando se avanza en la conversion de
acrilonitrilo, la mayor parte del monoémero se sitia dentro de las particulas y la velocidad
aumenta hasta ver un valor maximo y después decrece de manera inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la concentracién inicial de monémero. Las explicaciones
de estos hechos pueden basarse en el siguiente esquema. Inicialmente, la cantidad de
monomero dentro de las particulas estd limitada por la cantidad total de polimero
producido. Esto es debido a que la polimerizacién toma lugar preferentemente en la parte
central (core) de las particulas; por lo tanto la velocidad de reaccién es funcion de la
cantidad de polimero (en este caso la raiz cuadrada de la concentracion del polimero)!. El
rapido aumento en velocidad que se observa después, se puede explicar en términos de un
"efecto gel". Este fecto causa la inhibicioén de las etapas de terminacion de los radicales
poliméricos en crecimiento. Esto a su vez se debe a que la viscosidad del medio de
polimerizacion dentro de las particulas aumenta, haciendo dificil que los radicales
poliméricos se difundan dentro de las particulas y se recombinen para aniquilarse entre si.
El mondmero por otra parte, se puede difundir mucho mas facilmente y por lo tanto existe
un aumento notable y rapido de las longitudes de las cadenas de polimero (i.e. de su masa
molecular) conforme aumenta la conversion. El agotamiento de monémero conducira, sin
embargo, eventualmente a una segunda relacion para la velocidad de reaccidn: ésta sera
inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion inicial de monémero.

2.5 SINTESIS DE LAS DISPERSIONES COLOIDALES DE
POLIACRILONITRILO.
2.5.1 Equipo.

El equipo utilizado para la polimerizacioén en dispersion de PAN se muestra en la figura.
2.2. El reactor principal fue un matraz, A, de tres bocas (tamarfios 24/40) de 1 litro. El
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matraz se encontraba acoplado a un agitador mecanico, S, marca Chesapeake para trabajar
en vacio movido por un motor marca Caframo tipo RZR1, M, de alto torque y velocidad
ajustable. Este agitador consistia en una varilla de vidrio con un aspa de teflon en su
extremo. También tenia sellos (O-rings) de neopreno entre la varilla de vidrio y un
adaptador 24/40 conectado a la boca central del reactor, los que evitaron la presencia de aire
durante la reaccion. Por una de las bocas laterales se tenia ademas un dispositivo de vidrio,
B, para introducir nitrégeno al sistema, consistente en un tubo de vidrio con junta 24/40 y
conectado en un extremo a un adaptador Young con sello de teflon, al cual llegaba una
manguera proveniente de la salida de un manémetro con valvula de regulacion de flujo del
cilindro de nitrégeno (Linde de alta pureza). El nitrégeno pasaba a través de una botella
conteniendo zeolita seca para remover la humedad. Por la boca restante del matraz se
encontraba montado un refrigerante, C, cuya funcion fue condensar los vapores de n-
heptano durante la sintesis, y en su parte superior se adapto un recipiente graduado, E, con
llave de teflon para adicionar soluciones de reactivos ademas de una salida hacia una
botella lavadora de gases, D, conteniendo el n-alcano.

La polimerizacidon se realiz6 a 75-80 °C sumergido el reactor en un bafio de inmersion
Haake D3 de 6 litros de capacidad y control de temperatura ajustable digital con
recirculacion de agua.

2.5.2 Reactivos.

2.5.2.1 Materiales.

Material Marca
Acrilonitrilo Aldrich pureza 99+ %
Per6xido de Benzoilo Merck pureza 98+ %
Cloroformo Baker pureza 99.8 %
n-Heptano Mallinckrodt grado espectroscopico
Nitrégeno Infra
Tamiz molecular 5A Merck
Copolimero PDMS/PS/PDMS Esta tesis

2.5.2.2 Purificacion de reactivos.

El iniciador peréxido de benzoilo se recristaliz6 dos veces de una solucién en
cloroformo y se almacend en un desecador. El disolvente n-heptano se secd sobre tamiz
molecular 5 A y luego se destilé fraccionadamente bajo flujo de nitrégeno seco (85-87 °C).
El mondémero acrilonitrilo (AN) se purifico para remover al estabilizador del inhibidor
hidroquinona, mediante una destilacién fraccionada sobre tamiz molecular (63-65°C), bajo
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FIGURA 2.2
Diagrama del equipo de vidrio para la sintesis de dispersiones polimdéricas coloidales en medio orgénico.




fluyjo de nitrégeno seco y se almacen6é en un matraz color ambar conteniendo zeolita
desgasificada por calentamiento. El frasco fue sellado y guardado a -5 °C hasta su uso. El
copolimero de bloques se encontraba almacenado en un desecador.

2.5.3 Técnica de preparacion del latex de PAN.

Una preparacion tipica se hizo de la siguiente manera: para la siembra inicial se adicion6
n-heptano junto con la cantidad requerida de estabilizador. El agitador de vidrio a una
velocidad aproximada de 200 r.p.m. logré la disolucidon del estabilizador y mantuvo
homogéneo al sistema. Una suave corriente de nitrégeno seco fue burbujeada
permanentemente en el n-heptano para remover y prevenir la entrada de oxigeno al sistema.
La contradifusion de este gas hacia el sistema fue evitada debido a que la salida del
condensador estaba comunicada a la atmosfera, a través de la botella de lavado de gases
conteniendo n-heptano. Después de burbujear nitréogeno por una hora, el monémero AN y el
peroxido de benzoilo se colocaron en el matraz de reaccion. El reactor fue entonces rodeado
con el bafio termostatico para elevar la temperatura del n-heptano e iniciar asi la reaccion.

Empez6 a notarse opalescencia después de alrededor de 20 min, cuando el tamafio de los
oligomeros ya era notable. El latex formado mostré un color blanco opaco una vez
concluida la primera hora. El tiempo total de reacciéon para la siembra inicial fue de dos
horas. Cuando se requirié de crecer las particulas se utilizé un proceso de alimentacion de
reactivos en multietapas. Se introdujeron mas mondmero, iniciador, estabilizador y
disolvente al reactor por medio de un goteo continuo durante periodos de media hora. Las
adiciones se efectuaron a través del recipiente E situado en el extremo del condesador; cada
alimentacion fue seguida por la siguiente después de una hora. Al terminar con las
adiciones, la reaccion se dejé transcurrir dos horas mads, antes de apagar el bafio
termostatico. El latex resultante se dejé enfriar gradualmente y se almaceno en un matraz
Erlenmeyer. En las preparaciones realizadas se not6 que practicamente no hubo depdsitos o
precipitados de polimero dentro del reactor.

En la tabla 2.4a-2.4e se muestran las cantidades de reactivos utilizadas para preparar los
diferentes latexes. Los latexes se rotularon de la siguiente manera: la primera cifra se refiere
al nimero de estabilizador, la segunda cifra al nimero de preparacion en orden crondlogico
y la ultima al nimero de cargas adicionales efectuadas (s6lo cuando se realizaron).
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TABLA 2.4a
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX 1.1

ETAPA AN n - HEPTANO ESTABILIZADOR BP
PDMS/PS/PDMS-1
(ml) (ml) ® ©
SIEMBRA 6 250 0.805 0.205

OBSERVACIONES: Latex de gran estabilidad, preparado a una temperatura de 75°C

TABLA 2.4b
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX 1.1.2

ETAPA AN n- HEPTANO | ESTABILIZADOR BP
PDMS/PS/PDMS-1
(ml) (ml) () @

SIEMBRA 6 250 0.801 0.205
PRIMERA

ALIMENTACION 6 60 0.504 0.104
SEGUNDA

ALIMENTACION 6 60 0.505 0.108

OBSERVACIONES: Latex inestable preparado a 75°C, su siembra es la del latex 1.1.

TABLA 2.4c
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX 1.2.2
ETAPA AN n- HEPTANO | ESTABILIZADOR BP
PDMS/PS/PDMS-1
(ml) (ml) (® ()
SIEMBRA 6 250 0.801 0.216
PRIMERA
ALIMENTACION 6 60 0.701 0.190
SEGUNDA
ALIMENTACION 6 70 0.714 0.210

OBSERVACIONES: Latex de gran establilidad, preparado a 80°C
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TABLA 2.4d
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX 1.3.4

ETAPA AN n - HEPTANO ESTABILIZADOR BP
PDMS/PS/PDMS-1
(m) (ml) @ @
SIEMBRA 10 250 0.809 0.204
PRIMERA
ALIMENTACION 6 60 0.715 0.210
SEGUNDA
ALIMENTACION 6 60 0.710 0.237
TERCERA
ALIMENTACION 6 60 0.717 0.220
CUARTA
ALIMENTACION 6 60 0.720 0.225

OBSERVACIONES: Latex inestable, preparado a 77°C

TABLA 2.4e
CANTIDADES DE REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX 1.4.4

ETAPA AN n- HEPTANO | ESTABILIZADOR BP
PDMS/PS/PDMS-1
(ml) (ml) ® (®
SIEMBRA 6 250 0.808 0.204
PRIMERA
ALIMENTACION 6 110 0.705 0.210
SEGUNDA
ALIMENTACION 6 110 0.700 0.214
TERCERA
ALIMENTACION 6 150 0.703 0.201
CUARTA
ALIMENTACION 6 160 0.700 0.204

OBSERVACIONES: Latex de gran estabilidad, preparado a 77°C. Se tuvo que agregar 290 ml extra de n-
heptano durante las alimentaciones porque se estaba evaporando el disolvente.
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2.6 CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO DE BLOQUES.
2.6.1 Analisis elemental

Debido a que el copolimero contiene elementos quimicos tales como C, O, H, Si, para
conocer las cantidades ponderales de éstos es necesario recurrir al microanalisis. Los
resultados de este analisis permitieron conocer la relacion entre el nimero de segmentos de
PDMS respecto al numero de segmentos de PS: dado un copolimero (PDMS)s (PS)g
(PDMS)4, es posible calcular B/2A. Esta relacién de tamafio entre los bloques solubles
(PDMS) y el bloque insoluble (PS) es importante como se menciond anteriormente, debido
a que influye sobre la solubilidad del copolimero en el n-heptano, la estabilidad de las
particulas y grado de monodispersidad de tamafio entre las mismas.

También para la estudios de dispersion de luz, es importante conocer estos valores
ponderales para calcular el indice de refraccion efectivo de una particula de latex recubierta
por este estabilizador.

El analisis del copolimero fue realizado por los laboratorios Desert Analytics Organic
Microanalysis de Tucson, Arizona, por técnicas microanaliticas para determinar % en peso
de C, H, N, Si y residuo.

2.6.2 Resonancia magnética nuclear.

Mediante esta técnica se pudo determinar también la relacion de tamafio entre los
bloques soluble e insoluble. La resonancia protonica de los diversos grupos que constituyen
el copolimero, dieron sefiales caracteristicas de acuerdo al medio quimico que los rodea en
forma de un espectro. En este aparecieron bandas principales en la zona de H alifaticos e H
aromaticos, también se detecté una banda especifica para Si perteneciente a grupos
siloxanos. Un espectro tipico se mostrard en el capitulo de resultados. Los espectros
obtenidos fueron realizados en diferentes equipos, en la UNAM fué un equipo marca
Varian Gemini 200 MHz! y en la Universidad de Minnesota el equipo utilizado fue un
marca Bruker?.

2.6.3 Cromatografia de permeacién en gel.

El equipo utilizado fue un marca Waters 600 con una columna capaz de separar masas
moleculares entre 2,630 y 850,000 Da de Industrias Resistol® . El disolvente utilizado fue
tetrahidrofurano (THF) y un detector de indice de refraccion. La concentracion de
homopolimero en el disolvente fue 1% en peso.

1Se agradece a la Dra. Adela Rodriguez su colaboracién para la realizacion de este analisis.
2Se agradece al Dr. Roberto Olayo su colaboracién para la realizacién de este andlisis.
3Se agradece a la Q. Graciela Flores su participacién en este analisis.
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Por medio de esta técnica se pudo conocer la distribucion de masas moleculares del
homopolimero de PS, usando la pequefia cantidad que habia sido aislada durante la sintesis
del PS vivo, previo a la copolimerizacion del HMCTS. A partir de esta distribucién se pudo
conocer el grado de polidispersidad del homopolimero. Los resultados basicos que se
obtienen son: masas moleculares promedio en niimero, peso promedio y el peso molecular z
6 tercer momento en masa moleculares Mp, My y Mz respectivamente.

Para la determinacion se utilizaron estdndares de PS, provenientes de Dow Chemical,
con pesos moleculares en el intervalo de la curva de calibracion la cual se mostrara en el
capitulo de resultados.

2.6.4  Anailisis termogravimétrico.

Estos analisis se llevaréon a cabo primero en un equipo marca Shidmazu Thermal
Analyzer modelo DT-304 y también en un equipo marca General V4.1C Dupont 2100.

El analisis termogravimétrico (TGA) permitié conocer la composicién ponderal del
residuo que resultd del tratamiento térmico de la muestra del estabilizador. El residuo es
basicamente silice proveniente de la descomposicion de los grupos siloxano. También se
pudo observar la estabilidad térmica del material. El experimento se realizé bajo atmosfera
de nitrogeno y de oxigeno pudiéndose seleccionar la velocidad de calentamiento, que
normalmente fue de 10 °C/min.

2.6.5 Espectroscopia infrarroja.

Los espectros se obtuvieron en un equipo marca Perkin Elmer modelo FTIR 1600. Por
medio de esta técnica se tuvo un espectro en el cual se identificaron varios de los diferentes
grupos que forman el estabilizador tales como: Si-CH , Si-O, Si-C, C-H, C-C, aromaticos,
etc.

2.7 CARACTERIZACION DE LATEXES DE PAN.
2.7.1  Microscopia electronica (TEM).
Por medio de esta técnica fue posible conocer la forma y en principio determinar

estadisticamente el tamafio de las particulas; se utiliz6 un equipo marca Jeol modelo
100CX. Los resultados se presentan en el capitulo 3.

4Se agradece al Dr. Maximiliano Asomoza su valiosa y amable colaboracién para este analisis.
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2.7.2  Dispersion de luz.

Esta técnica permitié determinar el tamafio de las particulas coloidales de PAN en
dispersiones diluidas de éstas en n-heptano o clorobenceno. El tamafio de particula de los
latexes seleccionados fue determinado por Espectroscopia de Correlacion de Fotones,
utilizando un aparato marca Brookhaven Instruments, modelo BI-200SM, equipado con un
instrumento de correlacion BI9000 y un laser de argon Lexel, modelo 75 de A = 488 nm.
La distribucion de tamafio de particula fue posible visualizarla mediante un histograma de
diametro versus intensidad de luz dispersada. Una computadora AT se utiliz6 para el
procesamiento de datos y automatizacion del equipo. De esta manera fue posible llegar a
conocer el grado de monodispersidad de los latexes. La temperatura en el experimento de
dispersién fue controlada por un bafio con recirculacion de un fluido (decalina), que
permitié un control de 0.1°C alrededor de la celda. Otro objetivo esencial del experimento
de dispersion de luz fue el de igualar los indices de refraccion del medio de dispersion y
particulas poliméricas core-shell para lograr condiciones de transparencia Optica del
sistema.

Otra prueba importante, sobre todo para experimentos de dispersion de luz, fue
determinar si existia una desorcidon apreciable del estabilizador de la superficie de las
particulas, se redisperso el coloide en tolueno y durante un largo periodo de algunois meses
se le monitored por dispersién de luz para evidenciar algun tipo de agregacién. No hubo
ningun tipo de floculacion observable en este periodo.

Las muestras de latexes de PAN para medidas de dispersién de luz estatica fueron
preparadas de la siguiente manera: una muestra del coloide al 2% en volumen de PAN
(correspondiente a una concentracion de 0.006 g/ml) fue afiadida sin filtrar a la celda
cilindrica usada para dispersién de luz, que contenia clorobenceno puro y sin polvo.
Después de esto la celda se centrifugd a 3000 r.p.m. por 3 horas. Dado que las diferencias
de densidad entre el PAN y el clorobenceno son del orden de 0.04 g/ml, la velocidad
terminal de sedimentacion del coloide a esa rotacion angular es menor de 10™ cm/s. Esto
hace que la centrifugacion sea un método efectivo para eliminar el polvo. Asi el
sobrenandante podria dispersarse en mas clorobenceno y eliminar el polvo y las trazas de
heptano.
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CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSION



Resumen

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la sintesis y caracterizacion del
copolimero de bloques utilizado como estabilizador, asi como los correspondientes a las
dispersiones poliméricas coloidales de PAN en medio organico.

En cuanto al copolimero de bloques se discuten los resultados relativos a: /) los tamafios
de las cadenas y los valores de las masas moleculares de los bloques del copolimero, 2) la
relacion entre las longitudes de los segmentos solubles (PDMS) e insoluble (PS) y 3)
algunas observaciones criticas relativas a la influencia de las propiedades anteriores sobre
su: efectividad como estabilizador y tamafio de particula.

Respecto a las dispersiones coloidales se analizan los resultados correspondientes a: /)
tamafio y forma de las particulas, 2) estabilidad del latex, 3) estudios respecto a
experimentos de transparencia por dispersion de luz y 4) posibilidad de obtener solidos
porosos globulares de carbon.



3.1 COPOLIMERO DE BLOQUES DE PDMS/PS/PDMS.
3.1.1 Resultados y discusion acerca de su sintesis y caracterizacion.
La férmula general de este estabilizador se puede escribir como:

(PDMS )5 ( PS )g (PDMS ) o

donde A representa el nimero medio de segmentos de cada cadena de PDMS, mientras que
B es el numero que corresponde a la cadena de PS. En esta formulacion se supone, por
simplicidad, que la longitud de cada una las dos cadenas de PDMS es idéntica. El objetivo
de la caracterizacion del copolimero es fundamentalmente obtener una indicacion de las
magnitudes de A y B, asi como la relaciéon ponderal entre ellas, puesto que estas cantidades
son parametros importantes que determinan las caracteristicas de los latexes de polimeros
(tamafio de particula, estabilidad, etc.) que se pueden obtener con estos estabilizadores.

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacion del copolimero de
bloques PDMS/PS/PDMS-1 obtenidos por las técnicas de GPC, microandlisis, RMN, TGA
e IR.

3.1.2 Masas moleculares del copolimero y relaciones ponderales entre sus segmentos.
GPC, microanalisis y RMN.

La masa molecular promedio en numero My, y la masa molecular promedio en peso My,
correspondientes al segmento insoluble de PS del copolimero se presentan en la tabla 3.1.
Estos resultados provienen del analisis del cromatograma de permeacion en gel (GPC)
presentado en la figura 3.1 y la curva de calibracién utilizada esta en la figura 3.2.

TABLA 3.1.
ANALISIS POR GPC DEL SEGMENTO DE POLIESTIRENO DEL
ESTABILIZADOR PDMS/PS/PDMS-1

Muestra Mnp My M, IP

Poliestireno PS-1 28000Da | 71000Da | 119000 Da { 2.5

(IP = Indice de polidispersidad definida como My,/ My, )
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Debe notarse que la relacion entre My, y My de 2.5 obtenida para el PS es alta,
considerando que la técnica de polimerizacion aniénica utilizada debe producir
homopolimeros "vivos" de gran monodispersidad. Las posibles razones de este resultado se
discutirén en un parrafo posterior.

La relacion entre los numeros de unidades repetitivas de los segmentos soluble e
insoluble del estabilizador B/2A, se calculo a partir de los resultados de microanalisis y
resonancia magnética nuclear y los valores se muestran en las tablas 3.2 y 3.3
respectivamente. En la tabla 3.2 se incluye también la composicién del copolimero de
bloques en términos del porciento en masa de sus elementos quimicos; y en la figura 3.3 se
presenta el espectro de RMN protdnica.

Se conté con resultados de 3 diferentes microanalisis cuantitativos sobre la misma
muestra de copolimero (tabla 3.2). La relacion B/2A se calculé a partir de la siguiente
formula:

B 6y-24 . %C
Y= %H

2A 96— 8y

?

También podria ser posible calcular B/2A a partir del residuo suponiendo que éste esta
formado solo de SiO,, de la siguiente manera:

B _74.09(1-q), _(74.09)%&02
2A 104 \ q )’ 60.09 ) 100

O bien si se conoce el contenido en % de Si, B/2A se calcularia de esta forma:

B _74.09(1-q'). ._(74.09)%51
2A 104 \ q ) 28.09 ) 100

Los valores de 104 y 74.09 corresponden a las masas moleculares de las unidades
repetitivas de PS y PDMS respectivamente, 60.09 es la masa molecular del SiO, y 28.09 es
el peso atdmico del Si.

Para el copolimero de bloques, en Ila tabla 3.4 se observan los valores correspondientes
de My y My, asi como los valores promedio A y B relativos a las longitudes de cada bloque
del copolimero y finalmente el balance ASB (i.e. la relacion entre la masa del segmento
insoluble y la masa del soluble ). El nimero de segmentos B del copolimero puede
calcularse ya sea a partir de My, o My, del PS, obteniéndose los siguientes valores: B = 269
(de My, del PS) y B = 683 (de My, del PS), estos valores se mantuvieron constantes para
todo célculo de microanélsis y de RMN, respecto al segmento A y masas moleculares del
copolimero.

57



SWASA/SWad dd SENDOTE Hd OFIWITOdOD TAd VYOINOIOEd VOILANDWW YIONUNOSHI HA O4IOAJSH

€°¢ WdNDId

7

¢

=2

2020°L
(Y]

——
©TCI 0TS ApUTIIe
YIS U GLRLILSXT XN

BELNRERLIH T M S B S 5




Especificamente para calcular My del copolimero se utiliz6 My del PS para calcular B, a
partir del cual se obtuvo A:

po ey ., _B(96-8y
104 2

B ’ 6y ~ 24

MN(copolimero) = 104 * B + 7409 * 2A

Para calcular My, del estabilizador se recurrié a My, del PS:

b

B= Mw(ps) N B 96"8}/
104 2

" 104 "2 l6y—24

M =104*B +74.09*2A

W(copolimero)

El balance ASB se obtuvo de la siguiente forma tanto para M, como para My :

ASB= E(ﬂ)
2A\74.09
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TABLA 3.2.

ANALISIS Y ESTEQUIOMETRIA DEL COPOLIMERO PDMS/PS/PDM-1.
RESULTADOS DE MICROANALISIS

Elemento B/2A
% masa C H Si Residuo | Microanalisis
Microanalisis 1 55.69 7.77 - 19.2 0.492
Microanalisis 2 53.39 7.97 7.49 0.382
Microanalisis 3 53.2 7.67 0.435
TABLA 3.3

ANALISIS Y ESTEQUIOMETRIA DEL COPOLIMERO
PDMS/PS/PDM-1. RESULTADOS DE RMN

Espectros B/2A B/2A
realizados en: RMN RMN
Por
Por alturas | integraciones
UNAM-1 0.5059 0.4928
UNAM-2 0.4854 0.4844
Minnesota 0.4650 0.4736
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TABLA 3.4.
FORMULA QUIMICA PROMEDIO DEL ESTABILIZADOR
PDMS/PS/PDMS - 1. B = 269 para My y B = 683 para Myy.

Tipo My, Mp A ASB
de analisis 1)de Mn
2)de Mw
Microanalisis 1 173,837 68,512 1)273 0.6907
2) 694
Microanalisis 2 203,347 80,159 1) 352 0.5360
2) 894
Microanalisis 3 187,721 73,788 1) 309 0.6110
2) 785
Promedio 188,302 74,153 1)311 0.6126
Microandlisis 2) 791
RMN - 1 173,686 68,443 1) 273 0.6920
2) 693
RMN -2 175,467 69,194 1) 278 0.6790
2) 705
RMN -3 177,838 70,083 1) 284 0.6650
2) 721
Promedio RMN 175,664 69,240 1)278 0.6787
2) 706

Las masas moleculares en numero y en peso del bloque de PDMS del copolimero, se
calcularon a partir de la diferencia de My, del copolimero menos la del My, PS, los valores
obtenidos se muestran en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5.
MASAS MOLECULARES DE LOS SEGMENTOS DE PDMS
(SEGMENTO INSOLUBLE A)
Tipo
de Mn Mw
analisis (Da) (Da)
Microanalisis 1 40,152 102,837
Microanalisis 2 52,159 132,473
Microanalisis 3 45,788 116,321
Promedio de
Microanalisis 46,033 117,210
RMN 1 40,438 102,686
RMN 2 41,194 104,467
RMN 3 42,083 106,838
Promedio de
RMN 41,238 104,664

3.1.3 Observaciones y comentarios acerca de las propiedades del estabilizador
PDMS/PS/PDM-1.

Puede inferirse de los resultados mostrados que el estabilizador posee un grado de
polidispersidad bastante alto, debido a la gran diferencia del bloque de poliestireno respecto
a sus diversas masa moleculares My, ,Mp, y Mz, esperandose por lo tanto una distribucion
amplia de masas moleculares. Posiblemente el segmento de PDMS sea también
polidisperso, aunque seria necesaria otra técnica experimental (e.g. dispersion de luz) para
cuantificar las distribucion de tamaiios del bloque soluble.

Davies y Jones!? asi como Bywater et al.13 al sintetizar copolimeros de bloques
PS/PDMS/PS y PDMS/PS encontraron valores de polidispersidad entre 1.06 y 1.52. Estos
valores indican una polidispersidad bastante pequefia que puede ser atribuida a las muy
cuidadosas técnicas de preparacion de los copolimeros, los cuales fueron sintetizados en un
equipo de vidrio que podia trabajar al vacio y con reactores o matraces conteniendo
reactivos que se afiadian mediante el rompimiento de sellos de vidrio en sus bocas ( break
seals ).

Los altos indices de polidispersidad del homopolimero de PS y del copolimero de
bloques preparados en este trabajo, pueden deberse entre otras cosas a que durante la
sintesis se requirid de introducir algunos de los reactivos removiendo y reinstalando septa,
lo que pudo ocasionar la entrada de aire y trazas de humedad a pesar de que se tenia un
flujo constante de argon seco UHP. Algo importante también es la curva de calibracion
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utilizada para determinar la distribucion de masas moleculares. La curva empleada cubre un
intervalo muy amplio de masas moleculares; para pequefios valores de tiempo de retencion
se producen grandes cambios en la masa molecular del PS. Por ejemplo la curva de
calibracién utilizada obedece la ecuacion:

log MW =4.21+1.73t, — 7.53x107t,* +9.16x107*t,’
donde:

MW es la masa molecular de estandares de PS y tg es el tiempo de retencién en minutos. La
variacion d log MW / dtg. esta dada por:

dlogMW

= 1.73-0.1506 t, +2.748x107°t,”
dty

Nuestras masas moleculares promedio del estabilizador estan ubicadas en tiempos de
retencién de alrededor de 30 min, la derivada anterior adopta un valor de -0.3148 min-1.para
este tiempo Esto significa una variacion de la masa molecular [IMW/dtR| de alrededor de
8,800 Da/min para Mw y de 22,400 Da/min para el PS. Esto significa que los valores de
peso molecular son muy sensibles a variaciones relativamente pequefias del tiempo de
retencion. Por lo tanto seria recomendable realizar las determinaciones de masas
moleculares del PS por GPC utilizando un gel que permita trabajar con estandares de
caracteristicas mas cercanas al poliestireno obtenido en este trabajo, ademas de contar con
suficientes platos tedricos para una separacioén adecuada. Por ejemplo un buen intervalo
seria entre 1,000 y 100,000 Da. En la curva de calibracién utilizada el intervalo cubre
valores entre 2,630 y 8,500,000 Da.

La polidispersidad del copolimero también aumenta debido a la presencia de
homopolimero de estireno. Saam et al.>4 han confirmado la presencia de poliestireno puro
hasta en un 5 % en masa en copolimeros de bloques AB. Una separacion del homopolimero
de PS del estabilizador podria lograrse por cromatografia de permeacion en gel en un
disolvente adecuado!2. Stageman47 encontré por andlisis de los cromatogramas de GPC,
pequefias cantidades de homopolimero de PS en estabilizadores PDMS/PS/PDMS. Los
métodos para remover el poliestireno libre son dificiles pero algunos han sido
reportados!3:34, Por lo tanto un aspecto importante para obtener copolimeros més puros
seria el de separar el homopolimero.

La relacion masica entre el bloque de PS y el bloque de PDMS!7P ha sido considerada
tradicionalmente como una medida de la efectividad del copolimero de bloques como
estabilizador. Esta relacion se conoce habitualmente como el balance entre los grupos
anclante y disolvente ASB. Los latexes estables de PAN requieren de un valor ASB
apropiado, ya que la cadena de PDMS debe ser suficientemente larga para proporcionar la
estabilidad estérica y la cadena de PS también debe poseer un tamafio adecuado para poder
anclar fuertemente sobre la superficie de las particulas.
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Empiricamente se piensa que la relacion ASB debe estar en una proporcion entre los
limites 1:3 y 3:176 y buscar empiricamente el valor 6ptimo para que un copolimero pueda
hacer la funcién adecuada como estabilizador!7b. En nuestro caso los valores de ASB
calculados se encuentran dentro del intervalo anterior con valores entre 0.692 y 0.536 (i.e.
en relacion 1:1.45 y 1:1.87 respectivamente) y el estabilizador que se obtuvo fue
notablemente eficiente pues produjo latexes indefinidamente estables. Por lo tanto el valor
de ASB depende del tipo de sistema que se trate y en este caso indica que el poliestireno
ancla irreversiblemente sobre las particulas y el bloque de PDMS es lo suficientemente
largo para lograr la estabilidad estérica de éstas.

3.1.4 Degradacion térmica del Copolimero. Analisis Termogravimétrico y Analisis
Térmico Diferencial.

Como ya se mencioné anteriormente el andlisis termogravimétrico nos da la medicién de
la variacion de la masa en funcién de la temperatura de la muestra. Este analisis presenta
dos modos principales de operacion: (i) la termogravimetria estatica o isotérmica, en la cual
la masa de la muestra se registra como una funcién del tiempo a temperatura constante y (ii)
la termogravimetria dindmica, en la cual la muestra es calentada en forma programada. A
nuestra muestra de copolimero se le aplico este ultimo modo de operacion.

Se obtuvieron diferentes termogramas del copolimero de bloques por medio de TGA.
Uno de ellos se realizé en un equipo marca Dupont 2100, en la figura 3.4 se presenta el
termograma. La muestra fue calentada en forma programada a una velocidad de 10° C/min
en atmosfera de nitrégeno de tal forma que se observo que el material era estable hasta
278.609 C, la descomposicion ocurrid en una sola etapa. A la temperatura de 415.629 C se
encuentra la velocidad maxima de degradacion de la muestra. Arriba de 4500 C
practicamente ya no existe materia organica o inorganica, el valor final de 0.6064% de masa
residual, se encontr6 después de alcanzar una temperatura de 512° C .

Asi mismo se obtuvieron otros dos termogramas en un equipo marca Shimadzu DT-30,
el cual también permitié la posibilidad de observar espectros de DTA. En este caso el
experimento fue realizado tanto en atmdsfera de oxigeno como de nitrogeno a diferencia del
termograma anterior, esto con el fin de comprobar si fuera posible que la cantidad de
materia residual pudiera tener un valor tan bajo como en el primer termograma. El
termograma de N7 fue similar al obtenido en el otro equipo, mientras que en el de Oy pudo
comprobarse que realmente si podria existir un porcentaje no despreciable de residuo
(Si0O»), el cual fue de aproximadamente un 6% obteniéndose este valor a una temperatura
de 5000 C y siendo constante a mas de 9009C. En la figura 3.5 se presenta el termograma
en atmosfera de nitrogeno y la figura 3.6 presenta el de oxigeno.

En los espectros de TGA del copolimero de bloques, se encuentran también curvas
correspondientes a DTA. Sin embargo dado que en el equipo utilizado (Shimadzu DT-30)
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FIGURA 3.5
TERMOGRAMA DEL COPOLIMERO DE BLOQUES EN N, Shimadzu DT-30
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no fue posible obtener una buena linea base para este ultimo analisis, la descripcion que se
da a continuacion es mas bien cualitativa con algunas indicaciones cuantitativas.

En presencia de oxigeno, el DTA muestra que el copolimero se descompone
esencialmente a través de dos etapas exotérmicas que ocurren alrededor de 3400C y 475°C,
respectivamente. Dada la contribuciéon de dos bloques polimericos a la estructura del
estabilizador, no es extrafia la existencia de estos dos picos. Una posible explicacion seria la
siguiente. El bloque de PS desaparece practicamente por combustion, mientras que el
bloque de PDMS se reduce sélo parcialmente debido a la formacién gradual de SiO). La
pérdida de peso después del primer pico exotérmico es del 50% aproximadamente
(comparar con el contenido promedio de PS del 40% obtenido por Microanalisis y RMN),
lo cual corresponderia primordialmente a la combustién total del PS. Dado el equipo, en
este analisis no fue posible proporcionar un valor cuantitativo definitivo acerca de la
perdida de peso después de la primera reaccion exotérmica debido a problemas de
ubicacion de la linea base. La perdida de peso después de la segunda reaccion exotérmica
tipica en una descomposicion termina en un 6%, que corresponderia al residuo de SiO7 que
se formara.

En presencia de nitrogeno es posible también distinguir dos etapas exotérmicas a
temperaturas aproximadamente de 3400C y 4600C, la intensidad de estos picos es menor
que en contacto con oxigeno. Cuando aparece el primer pico se ha consumido
aproximadamente 5% del copolimero y después de la segunda etapa no existe practicamente
ningin contenido de materia residual. La descomposicion térmica del copolimero rodeado

de N> toma lugar de manera méas lenta originando una reaccion menos exotérmica que con
0».

Las cantidades de materia residual obtenida por TGA ( = 0% en Np y 6% en O))
indicarian que existe poco PDMS en la molécula de copolimero. Esto contraviene los
resultados de IR y de RMN, en donde se puede observar la presencia notable de cadenas de
silicon. Posiblemente se requiera de mas analisis por TGA y DTA para llegar a
conclusiones definitivas; ademas la cantidad de muestra utilizada en estos analisis es del
orden de 10 mg y una cantidad mayor garantizaria resultados mas confiables.

3.1.5 Identificacién de grupos funcionales de la molécula de copolimero:
Espectroscopia IR.

Para la identificacion de los grupos funcionales de cada una de las unidades repetitivas
del copolimero fue necesario hacer uso de la técnica de espectrofotometria infrarroja. El
espectro de IR obtenido para el copolimero en el intervalo de 200 a 4000 cm-! y los grupos
funcionales que forman la molécula del copolimero se presentan en la figura 3.7 y los
reportados en la bibliografia. También se obtuvo un espectro IR para el homopolimero de
PS, la figura 3.8 representa su espectro en el intervalo de frecuencias entre 500 y 4000 cm-
1. Los picos caracteristicos del PS se identifican inmediatamente después de la figura.
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Espectro de IR del copolimero de bloques de PDMS/PS/PDMS
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El grupo CH unido al fenilo del PS se manifiesta en una frecuencia de 3,082 cm-! debido
a vibraciones de tension, los grupos fenilo originan sefiales también en 1,452, 757 y 698
cm~l- Las entidades CHy producen picos en 2,849 y 2,923 cm’! correspondientes a
vibraciones de tension C-H. Los hidrégenos arométicos del fenilo se identifican en 1,154 ,
1,069 y 1,028 cm-! y son alargamientos en el plano del grupo aromaético; los valores 906,
757 y 698 cm-! son deformaciones fuera del plano.

Respecto al copolimero, la gran mayoria de las sefiales anteriores aparecen como es de
esperarse en su espectro IR; obviamente también se encuentran evidencias de grupos
caracteristicos del PDMS. La presencia del atomo de Si da origen a diversas bandas. Los
grupos Si-O-Si proporcionan sefiales vibracionales de alargamiento en 1,097 y 1,023 cm-!
(en la literatura se reporta un intervalo entre 1000 y 1110 cm-!). La banda de deformacién
Si-CH3 absorbe en 1261 cm-! (tablas reportan valores entre 1280 y 1230 cm-!). Las bandas
propias de grupos alifaticos CH3 para flexion simétrica y flexién asimétrica se encuentran
reportadas en 1375 y 1450 cm~! respectivamente; en el espectro se observan valores
experimentales entre 1452 y 1412 c¢cm"! que pudieran asignarse a este movimiento, la
sustitucién en el benceno se presenta el la banda de 900 a 735 cm™!.

3.2 DISPERSIONES COLOIDALES DE POLIACRILONITRILO

3.2.1 Resultados y discusién acerca de su sintesis y caracterizaciéon. Microscopia
electronica de transmision y dispersion de luz.

Las figuras 3.9, 3.10 y 3.11 muestran la forma de las particulas de algunos ldtexes
estables seleccionados para conocer su forma por medio de las imagenes digitalizadas que
proceden de las fotografias de microscopia electrénica de transmisidon que corresponden a
los latexes PAN 1.1, PAN 1.2.2 y PAN 1.4.4. No se tomaron fotografias de los latexes
inestables (1.1.2 y 1.3.4) debido a que s6lo se tenia interés en los latexes estables. En las
figuras 3.12 y 3.13 se muestran los histogramas obtenidos por dispersion de luz, en las
cuales se graficd diametro de particula contra intensidad de luz. En estos histogramas se
aprecia la distribucion del tamafio de las particulas de cada uno de los latexes preparados.

El ldtex 1.1 es monodisperso puesto que la forma y la distribucion del tamafio de su
particula es muy estrecha ver figura 3.12(a). Una evidencia visual general del latex se
presenta en la figura 3.9, en las cuales se aprecia la individualidad de las particulas, lo cual
es reflejo de su estabilidad. La figura 3.9(a) muestra una particula aislada del latex de gran
esfericidad, mientras que la figura 3.9(b) nos da una idea general de la forma de las
particulas.

Por estudios de dispersidon de luz del latex 1.1 también se tiene informacién sobre la

monodispersidad de las particulas, teniendo un didmetro medio de 142 nm, una varianza de
0.006, un sesgo de -0.044 y un error cuadratico medio de 1.87x10-4.
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FIGURA 3.11
Particulas de PAN 1.4.4, con tres diferentes tamafios de particulas, obtenidas por
TEM.
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Se intentd crecer las particulas del latex 1.1 por medio de dos cargas adicionales de
reactivos, obteniéndose el latex 1.1.2, sin embargo esta dispersion no fue estable; la
coagulacion de las particulas se llevé al cabo en un periodo de una semana
aproximadamente. Inicialmente por lo tanto fue posible realizar estudios de dispersion de
luz, ver figura 3.12(b). En este caso la distribucién de particula es amplia; evidenciando que
ya existia agregacion de las particulas. El diametro medio de los ciimulos en el momento
del experimento fue de 226 nm con una varianza y un sesgo relativamente amplios de 0.017
y 0.533 respectivamente.

Para el ldtex 1.2.2 se observa la forma y monodispersidad de sus particulas en la figura
3.10. Y por dispersion de luz se muestra en la figura 3.12(c) la distribucion de tamaifio de
las particulas que lo constituyen. Cabe mencionar que éste latex posee una estabilidad
extraordinaria, pues aun después de varios meses de preparado no es evidente la formacién
de un precipitado. Debido a esto se seleccion6 como latex modelo para los estudios de
dispersion de luz en la region de cuasitransparencia, pues su estabilidad y grado de
monodispersidad fueron realmente los mejores con respecto a todos los demas.

Los experimentos de dispersion de luz sobre el latex 1.2.2 dan como resultado la
distribucién de tamario de particulas observada en la figura 3.12(c). El didmetro medio de
las particulas es de 151 nm con un sesgo de 0.074 y una varianza muy pequefia de 0.002. Se
confirma una vez mas que este latex posee la mayor estabilidad y monodispersidad de
todos.

El ldtex 1.3.4 fue preparado a partir de una siembra inicial y cuatro cargas adicionales de
reactivos, éstas se debieron a que se deseaba tener un tamafio de particula més grande que
en los latexes anteriores. Se obtuvo, sin embargo, un latex inestable y esto se debid
posiblemente a que en la siembra inicial se adicionaron 10 ml de AN a diferencia de los
latexes anteriores, en los cuales se utilizaban 6 ml. y esto ocasiono que el estabilizador
utilizado no fuera el sufuciente para recubrir las particulas a asi evitar la coagulacion.
Ademas pudo influir también la manera de adicionar los reactivos en las cargas adicionales
ya que éstas deben ser dosificadas muy cuidadosamente puesto que cualquier dosificacion
brusca provoca inestabilidad; la coagulacién de las particulas era evidente al cabo en un
periodo de 4 dias. Cuando el latex parecia estable fue posible realizar estudios de dispersién
de luz, ver figura 3.13(a). En este caso la distribucion de las particulas es amplia; lo cual
evidencia que ya existia agregacion de las particulas. El didmetro medio de los cimulos en
el momento de la medicién fue de 338 nm con una varianza y un sesgo de 0.023 y 0.108
respectivamente. A este latex no se le realizaron estudios de microscopia electronica de
transmision por ser inestable.

El ldtex 1.4.4 ha sido uno de los latexes mas estables que se obtuvieron. A éste también
se le adicionaron cuatro cargas de reactivos. Por microscopia electronica de transmision se
obtuvieron las figuras digitalizadas que se representan en la figura 3.11. En éstas se observa
una polidispersidad de tamafio ya que se tienen tres familias principales de particulas
caracterizadas cada una por un tamafio propio. Est6 ocurrié seguramente durante la adicion
de las cargas adicionales. Es importante mencionar que éste latex ha sido de gran
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estabilidad ya que después de varios meses permanecen las particulas dispersas. El efecto
de las cuatro cargas adicionales de reactivos se observa en el tamafio de particula pues éste
es mayor que los tamafios correspondientes a los latexes 1.1 y 1.2.2. Por dispersion de luz
se demuestra que existe polidispersidad, ver figura 3.13(b). El didmetro medio de las
particulas es de 178 nm con una varianza de 0.019 y un sesgo relativamente alto de 0.232,
evidenciando estos dos ultimos valores la polidispersidad de la muestra.

Comparando el tamafio de particula medio obtenido por dispersion de luz para los
latexes 1.3.4 y 1.4.4 se observa que los valores son significativamente diferentes, lo que
refleja la inestabilidad del 1.3.4 ya que la siembra original de 10 ml de AN debio de
producir un mayor nimero de particulas que en el caso de 1.4.4, en el que Gnicamente se
adicionaron 6 ml. Esto equivaldria a esperar un tamafio de particula menor para el latex
1.3.4. comparado con el 1.4.4 evento que no ocurre.

Las particulas de PAN poseen copolimero de bloques en su superficie y en el interior de
éstas. Esto se debe a que las particulas crecen a partir de la agregacién de otras mds
pequefias y va quedando dentro de ellas copolimero "enterrado", que estaba anclado
fuertemente sobre las particulas mds pequefias. Para calculos de dispersion de luz en
condiciones de transparencia es necesario conocer la proporcion de copolimero dentro y
fuera de las particulas pues esto influye sobre el indice de refraccion efectivo del sélido.
Una idea de como se podria evaluar la cantidad de estabilizador tanto en la superficie de las
particulas como en el interior de éstas se puede expresar de la siguiente manera. En una
dispersion de PAN en un medio dispersante adecuado se puede obtener por resonancia de
Si29, la cantidad de estabilizador en la superficie de las particulas. Para determinar la
cantidad de copolimero "enterrado” dentro de las particulas, se pueden ir agregando algunas
gotas de dimetilformamida que es un disolvente de PAN de modo que el PAN de las
particulas se vaya plastificando. En el momento en que las cadenas internas de PDMS
logren la suficiente movilidad se podra ver su efecto sobre el espectro de RMN pudiéndose
determinar la cantidad total de PDMS dentro y sobre las particulas.

Para conocer lo antes mencionado al coloide de PAN 1.2.2 lavado por sedimentacion y
secado, se redispers6 en CDCIl3 (cloroformo deuterado). Y se obtuvo un espectro por
resonancia proténica. No fué posible evaluar la proporcién de PDMS sobre las particulas de
PAN, sin embargo se observa la presencia de los hidrogenos alifaticos correspondientes al
PDMS, PS y PAN y de los aromaticos del PS.

Un analisis estadistico de las fotografias digitalizadas de los latexes 1.1 y 1.2.2 mediante
un programa grafico de calculo que aproxima el tamafio de cada particula individual de
latex, ajustando un circulo de radio mayor y otro de radio menor a cada glébulo, permitio
obtener los histogramas que se presentan en las figuras 3.14 y 3.15; en la figura 3.14 se
presentan los histogramas correspondientes al latex PAN 1.1 y en la figura 3.15 al latex
PAN 1.2.2. Obviamente cuando las particulas son monodispersas los radios menor y mayor
practicamente coinciden.
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Histogramas obtenidos a partir de las imagenes de TEM, para el latex de PAN 1.1
(a) diametro calculado y (b) diametro estimado.
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En este caso D, define el diametro medio de las particulas calculado a partir de la
relacion:

Donde A es el area media por particula, calculada sumando las areas de cada circulo y
dividiendo entre el nimero de éstos.

Similarmente D, es el didmetro medio calculado mediante la relacion:

Z(Radio mayor + Radio menor)
e =

2 * Numero de particulas
Donde la suma se extiende a todo el nimero de particulas.

Los valores medios de didmetros D. y D., la desviacion estandar o, el sesgo y la
cuadratura obtenidos por microscopia electronica se presentan en la tabla 3.4a. En la tabla
3.4b se presentan los parametros estadisticos mas importantes de la caracterizacién de los
latexes de PAN por dispersion de luz.

TABLA 3.4a
RESULTADOS DE LOS DATOS ESTADISTICOS OBTENIDOS POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

Latex Didmetro Media Desviacion Sesgo Cuadratura
(nm) (nm) Estandar
(nm)
PAN 1.1 Dc 94.213 7.474 -0.0697 -0.19
De 94.439 7.4464 -0.0695 -0.19
PAN 1.2.2 Dc 95.92 7.977 1.2466 5.1948
De 96.09 8.3206 1.6415 6.9436
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TABLA 3.4b
RESULTADOS DE LOS DATOS ESTADISTICOS OBTENIDOS POR DISPERSION DE

LUZ.
Latex Diametro Medio Varianza
(nm)

PAN 1.1 142 0.006
PAN 1.1.2 226 0.017
PAN1.2.2 151 0.002
PAN 1.3.4 338 0.023
PAN 1.44 178 0.019

Evidentemente existe un desacuerdo entre los valores de tamafio de particula obtenidos
por dispersion de luz y microscopia electronica, de alrededor de 50%. Sin embargo los
resultados de las tablas no son compararables, puesto que en la microscopia electrénica no
se contd con estandares de calibracion que permitieran obtener valores confiables. A pesar
de no poder asignar valores precisos de tamafios a las particulas por microscopia, los
histogramas correspondientes son utiles para observar la dispersion relativa de las
distribuciones de tamafio, su asimetria y su cuadratura.

3.3 EXPERIMENTOS DE DISPERSION DE LUZ! EN DISPERSIONES DE PAN.
3.3.1 Ideas principales

El latex 1.2.2. fue seleccionado debido a su gran estabilidad para ser analizado via
experimentos de dispersion de luz, en la regién de transparencia optica en el equipo BI-
200SM descrito en el capitulo 2. Como se vid en la seccidon anterior, mediante esta técnica
fue posible obtener resultados acerca de la distribucion de tamafio de particula (valor medio
del diametro de la particula y dispersion de la distribucion). La aplicacion principal de este
latex fue para estudios de dispersion de luz en la region de cuasitransparencia Optica, i.e.
cuando los indices de refraccion del medio de dispersion y de la particula core shell de PAN
recubierta con estabilizador, practicamente coinciden. Fue asi como pudo demostrarse
experimentalmente la existencia de un minimo en el patrén de dispersion de luz, que habia
sido predicho anteriormente#6

Para estos estudios de cuasitransparencia, el latex original de PAN en n-heptano se
redisperso en clorobenceno como se mencioné en el capitulo 2. A pesar de que este liquido

IEstos experimentos fueron realizados por el Dr. R. Alexander y A. de la Rosa del Area de Polimeros del
Departamento de Fisca de la UMA-I.
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organico es un buen disolvente del PS no se observé ningun menoscabo en la estabilidad
del latex, no hubo desorcion del PS. Después se comprobd por los experimentos de
dispersion de luz al no observarse cambios en el tamafio medio de particula con el tiempo.
Ademas la densidad del clorobenceno es tal que su diferencia respecto a la densidad del
polimero es del orden de 0.04 g/cm3 a 14 °C, lo que impidi6 la interferencia de polvo,
debido a que éste fue sedimentado previamente por ultracentrifugacion. Para contar con
resultados de dispersion de luz independientes de efectos de dispersion inherentes al medio
en el que se encuentran las particulas coloidales, se trazd una linea base para clorobenceno
a las mismas condiciones de luz incidente y temperatura; esta linea base fue restada de los
datos obtenidos para el coloide de PAN.

En la figura 3.1645 se muestran los resultados de los experimentos de dispersion de luz
realizados a 14 °C sobre el latex 1.2.2, en un diagrama 6 vs. Iy (intensidad de luz dispersada

al angulo 0). Fue a esta temperatura donde se encontrd primero un minimo en la intensidad
de luz dispersada a 90°, cuando se realiz6 el barrido de temperatura versus Igge.
Posteriormente se realizd, a esta misma temperatura, un barrido de intensidad de luz wvs.
angulo de dispersion, identificindose un minimo absoluto aunque amplio alrededor de 120°
como se observa en la figura 3.1743.
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FIGURA 3.16
Intensidad de luz dispersada del coloide de PAN estabilizado con un
copolimero de bloques de PDMS/PS/PDMS en clorobenceno a 14°C.

El radio hidrodinamico de Stokes de las particulas del latex 1.2.2 medido por dispersion
de luz fue de 75 nm en n-heptano y de 80 nm en clorobenceno. Esta diferencia se puede
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deber al hecho de que el heptano es buen disolvente del PDMS solamente, mientras que el
clorobenceno moja e hincha no solo al PDMS sino también al segmento PS del
estabilizador. La distribucion de tamafio de particula fue obtenida estadisticamente por
técnicas de minimos cuadrados. La distribucion angosta que se obtuvo indicé que se tenia
una muestra altamente monodispersa. Esto concidid con la evidencia visual aportada por las
microfotografias de microscopia electronica de transmisién que se obtuvieron. La figura
3.17 muestra tedéricamente este minimo.

log [I/1{0}]

-1 . . ,
0 a5 a0 135 180
0 {degrees)
FIGURA 3.17

Patrén de intensidad de luz de una particula core-shell con Ry =
75.75 nm, Ry =80 nm, n] = 1.526 y np = 1.5878 de acuerdo a la
teoria de Rayleigh-Gans.

3.3.2 Resultados de la dispersion de luz en la region de transparencia.

La visualizacion mas simple del coloide utilizado consiste en una parte central (core) de
PAN rodeado de una capa sinuosa de estabilizador (shell). E1 PAN de la parte central de la
particula de latex 1.2.2 tiene un radio de aproximadamente 75.75 nm como se calculara
posteriormente. En este intervalo de tamaifios, indices de refraccion y espesores de capa
adsorbida, la teoria de Rayleigh-Gans da resultados bastante cercanos a las prediciones
exactas de la teoria de Mie. Por lo tanto por simplicidad, se supuso que la teoria de
Rayleigh-Gans era adecuada para interpretar los resultados.

La composicion media del estabilizador determinada por RMN proténica, dié como

resultado 40.43 % en masa de PS y 59.57 % de PDMS. Este resultado fue confirmado
aproximadamente por analisis elemental dando una diferencia de 3.4 % menos de PS que el
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resultado de RMN. Puesto que el bloque de PS posee las masas moleculares siguientes: Mw
= 71,000 Da, Mn = 28,000 Da, entonces ¢l segmento del PDMS tiene un Mn = 41,238 Da
en promedio.

Considerando las cantidades de reactivos utilizados en la sintesis del latex 1.2.2, la
composicion global de las particulas (suponiendo un 100 % de conversién del monémero y
un recubrimiento de las particulas con todo el estabilizador utilizado) corresponderia a
86.73 % en masa de PAN y 13.27 % de PDMS. Para verificar aproximadamente esta
composicion se midid indirectamente el indice de refraccion de la particula por ajuste de su
IR con el IR del clorobenceno usado como medio de dispersion. El indice de refraccion fue
medido con un refractometro Abbe. A 14°C y A = 488 nm, el IR medido del clorobenceno
puro fue 1.5335 y el del coloide de 1.5325; este valor por lo tanto debe ser muy cercano al
IR efectivo de las particulas. El valor preciso del IR de la particula core-shell se dara en los
parrafos subsiguientes y se verd que es practicamente igual al valor anterior. Se verifico
también que la variacién del IR con la temperatura para clorobenceno correspondiera a la
reportada44: dn / dT = -5.5x10-4 K-1.

Sabiendo que los IR de PAN, PS y PDMS a 14°C y 488 nm son respectivamente: 1.524-
1.526 (n;), 1.6058 y 1.405-1.411, se pudo utilizar la composicién ponderal procedente de
RMN para obtener un IR de refraccion efectivo (ner ) entre 1.5326-1.5343 para las
particulas, el cual fue muy proximo al determinado experimentalmente de 1.5325. Los
calculos se realizaron en varias etapas de la siguiente manera:

n, =0.8673n, + 0.1327n,

El radio del core de PAN se calculo de la forma siguiente. Sabiendo el radio total de la
particula core shell R2 por dispersion de luz, se puede calcular el radio del core de PAN
mediante la expresion:

Ppan Rl3

0.8673 = 5 ; 3
Pran Ri + Pesr (R; = Ry)

Donde ppan es la densidad del poliacrilonitrilo (1.17 g/cm3) y pggr la densidad del
estabilizador. La densidad del estabilizador puede calcularse aproximadamente mediante la
férmula siguiente:

1 0.4043 . 0.5957

PEsT Prs Proms

lo cual proporciona un valor p,... = 1.00715 g/cm3, para el PDMS. Con estos datos el valor
de R; = 75.75 nm, suponiendo un valor de 80 nm para R,.
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Finalmente el IR (n2) de la capa que minimiza la intensidad dispersada a 6 = 90° de una
particula de radio total R = 80 nm, con una parte central de PAN (n1 = 1.526) de radio R{ =
75.75 nm es ny = 1.5878, calculado de la siguiente manera:

_R;Gz_mlGlRi. _
m,=—"=3 T > n,=m, n,
R; G, - G,R]

4n 0 3
=—sen| — |; G,\q)= sengR; —qR, cosqR,
q=- (2) () (qR‘)s( aR; -q )

Estos calculos realizados con A =488 nm, 6 = 90° y n] = 1.5325.

El patréon de dispersion para una particula tipo core-shell de estas caracteristicas se
muestra en la fig. 3.17. Se observa que el minimo previsto por Rayleigh-Gans se encuentra
a 90° en vez de los 120° experimentalmente observados.

Una explicacion posible acerca de esta discrepancia es la siguiente. Aunque las
particulas son monodispersas en tamafio, cabe la posibilidad de que la composicién quimica
interna de las mismas no sea uniforme. Entre otras causas esto es debido, por ejemplo, a la
posibilidad de que exista estabilizador atrapado dentro del core de las particulas. Esto
ocasionaria una gama de indices de refraccion efectivos, lo que daria origen a que el
minimo de dispersion se desplazara hacia valores diferentes a 90° y que ademas este
minimo se hiciera mas amplio (menos agudo) alrededor de un intervalo angular debido a la
varianza de la distribucion de composiciones. Para discernir si esta posibilidad es valida se
disefid una comprobacion alternativa, se supuso una cierta distribucién de espesores de la
capa de estabilizador (distribuciéon de R»-R;) manteniendo el tamafio de particula constante.
Para una distribucién Gaussiana preestablecida de valores del espesor de la capa adsorbida,
se fijo el valor del IR shell como el del PAN y se buscé el valor de mp que minimizara la
intensidad dispersada a 90°. En la referencia 46 se muestran tres distribuciones Gaussianas
escogidas para simular las variaciones del espesor de la capa adsorbida. Los patrones de
dispersion generados a partir de esta distribucion de espesores y del valor mjp
correspondiente a cada valor del espesor de la capa. Se ve que efectivamente el minimo se
ensancha y se desplaza hacia mayores angulos. Sin embargo, este desplazamiento »no es tan
grande como el observado experimentalmente. Hay que considerar también, que la
diferencia de 120° vs 90° posiblemente deberia ser menor de no ser por el ruido
experimental y la gran amplitud del minimo. Esto sugiere que es necesario utilizar otros
métodos independientes para obtener la distribucion de composicion de las particulas, como
por ejemplo a través de una ultracentrifuga analitica, para perfeccionar los datos necesarios
para los célculos. También puede ser posible que la polidispersidad del estabilizador influya
decisivamente; un estabilizador con distribucién de masas moleculares mas estrecha podria
ser mas adecuado en este respecto.
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Como resumen de esta discusion se puede decir que en un sistema coloidal real tal como
un latex polimérico, es razonable suponer que se puede controlar aproximadamente el radio
de la parte central (core). Sin embargo, el espesor de la capa adsorbida es un parametro que
no se controla facilmente. Variaciones de esta clase tienen un efecto mas marcado sobre el
patrén de dispersion que el tamafio de la particula y no permitirdn observar el minimo
agudo esperado por la teoria. Si se tiene un sistema de particulas con nuicleos (core) de igual
tamafio y con una distribucion de espesores de la capa adsorbida (y concomitantemente una
distribucién de tamafios de particulas), donde el medio tiene un IR muy cercano al ngg de
las particulas, se observaria una anisotropia en la distribucion de la luz dispersada, no con
un minimo agudo pero si lo suficientemente pronunciado para ser observable. Estudios mas
amplios sobre latexes de PAN detalladamente caracterizados podrian conducir a minimos
mas pronunciados en el patron de dispersion de luz.
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CONCLUSIONES

1) Se pudo comprobar experimentalmente una vez mas que los copolimeros de
bloques de PDMS/PS/PDMS son buenos para sintetizar latexes poliméricos coloidales
monodispersos en medio organico.

2) A pesar de la polidispersidad del estabilizador, se pudieron obtener latexes
bastante estables y monodispersos.

3) Se observo experimentalmente por primera vez un minimo en el patron de
dispersion de luz de latexes de PAN en clorobenceno. Este minimo habia sido predicho
anteriormente por la teoria.
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