


Resumen

En este trabajo se presenta el estudio morfológico del auto ensamblaje de copoĺımeros

PS-b-PNIPAM aśı como de mezclas PS-b-PNIPAM/PS y PS-b-PNIPAM/PNIPAM por

microscoṕıa electrónica de transmisión(MET) en peĺıculas delgadas hechas mediante la

técnica “esparcimiento por rotación”(spin-coating). Dos copoĺımeros, C1 y C2 fueron

sintetizados mediante RAFT. C1 tiene un peso molecular de 54000 g/mol(la fracción

en número de PS es 0.7) con un ı́ndice de polidispersidad global de 1.06 y C2 tiene un

peso molecular de 52000 g/mol(la fracción en número de PS de 0.33) con un ı́ndice de

polidispersidad global de 1.45.

C1 autoensambla formando dominios de PNIPAM rodeados por una matriz de polie-

stireno con un diámetro promedio de 48±4nm. Se observa en este caso un comportamien-

to singular en el que el copoĺımero presenta dificultad para alcanzar una estructura de

equilibrio, aún con tratamiento térmico. C2 autoensambla formando cilindros semiorde-

nados con un diámetro promedio de 31,8± 6nm.

Al mezclar C2 y poliestireno(5970 g/mol), con fps(eff) = 0,36, se presenta la co-

existencia de dos fases; una corresponde a los cilindros originales pero con un diámetro

mayor(36,6±4,4nm), indicando en parte una solvatación del PS del copoĺımero en el inte-

rior de los cilindros, y la otra de dominios dispersos de homopoliestireno puro. La mezcla

con fps(eff) = 0,55 en peso de PS exhibe un cambio morfológico importante, mostrando

estructuras cuasilaminares. La mezcla C2/PNIPAM con fps(eff) = 0,25 presenta un

engrosamiento de la fase continua formada por el PNIPAM del copoĺımero, mientras el

diámetro de los dominios de la fase discreta no muestra un cambio significativo respecto

al copoĺımero original. Los resultados obtenidos se comparan con las predicciones de Se-

menov para mezclas de copoĺımeros de dos bloques con homopoĺımero y con resultados

experimentales en otros sistemas.
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noloǵıa(CONACYT).

Quiero extender mis agradecimientos a todos los profesores de los que he aprendido

mucho y que me guiaron durante el aprendizaje en el maravilloso mundo de la Fisica, el
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1.1.4. Autoensamblado en copoĺımeros con base en PS/PNIPAM . . . . 11

1.2. Justificación y Objetivos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2. Experimental 16

2.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2. Materiales y Equipo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.2.1. Materiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.2.2. Equipo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.3. Preparación de las muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3. Resultados y Discusión 22

3.1. Muestras Puras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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Índice de figuras
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vaćıo(10−4Pa), (b.ii) alto vaćıo(10−4Pa); (c) recolección de las peĺıculas en
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3.3. Imágenes MET de la muestra C2: (a) corresponde a una peĺıcula sin
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3.8. Imagenes MET representativas de la muestra M4(feff = 0,22) con tratamien-
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1.1. Generalidades

Los copoĺımeros en bloque(CB) son cadenas de poĺımeros qúımicamente distintas

unidas covalentemente para formar una sola macromolécula. Los primeros copoĺımeros

en bloque fueron sintetizados por polimerización aniónica (o catiónica) con monómeros no

polares como butadieno, estireno e isopreno, y tuvieron gran impacto en el desarrollo de

la industria del hule sintético. Este tipo de materiales y su propiedad de autoensamblado

han ganado mucho interés en los últimos 30 años, sobre todo en los años 90’s con la

introducción de nuevas técnicas de polimerización como ATRP(atom transfer radical

polimerization) y RAFT(por sus siglas en inglés,reversible-addition fragmentation chain

transfer)3 que han permitido la śıntesis de arquitecturas complejas con copoĺımeros en

bloque hechos con base en monómeros que anteriormente no hab́ıan sido posible sintetizar

1



1.1. Generalidades 2

salvo en condiciones de laboratorio extremas. En principio, esto abrió la puerta a la

śıntesis de copoĺımeros con una gran variedad de monómeros y una estructura mucho

más complicada. En la figura 1.1 se presentan algunas de estas arquitecturas, siendo

éstas una pequeña muestra de la gran variedad de microestructuras que pueden ser

sintetizadas.

El gran interés en los CB se debe en gran medida a su propiedad de autoensamblarse

formando microfases ordenadas que viene como una consecuencia de la naturaleza misma

de su estructura molecular. En Bioloǵıa los procesos de autoensamblado son fundamen-

tales, desde la formación de protéınas a partir de aminoácidos hasta la autoasociación de

estas para formar los componentes más importantes de las células. Esta propiedad de la

naturaleza abre nuevas fronteras en la ciencia de materiales poliméricos y en particular

en nanotecnoloǵıa donde se podrán diseñar nuevos materiales a partir de una correcta

elección de componentes moleculares que se autoensamblarán para formar estructuras

determinadas.

Los copoĺımeros en bloque pertenecen a una categoŕıa de materia condensada de-

nominada recientemente “materia suave” que a diferencia de los sólidos cristalinos se

caracterizan por un desorden semejante al de un ĺıquido en escalas moleculares, mientras

que a una escala mayor (t́ıpicamente de 0 a 100 nm) estos materiales presentan un alto

grado de ordenamiento. Varias décadas de estudio han tráıdo consigo teoŕıas estad́ısticas

que permiten predecir la forma de los dominios, sus dimensiones, conectividad y tipo de

simetŕıa en determinados arreglos copoliméricos.

Los materiales inteligentes pueden ser definidos de manera general como cualquier

tipo de material capaz de responder a pequeños cambios en el medio que los rodea, como

por ejemplo temperatura y pH, intensidad de la luz, o la influencia de un campo magnéti-

co o eléctrico. Los geles inteligentes pertenecen a esta categoŕıa y constan básicamente

de dos elementos; un solvente ĺıquido y un poĺımero entrecruzado unido covalentemente

o mediante enlaces f́ısicos. Los geles termo-sensibles son especialmente interesantes para

aplicaciones médicas y liberación controlada de fármacos, bioseparación, aśı como en

la fabricación de membranas porosas como filtros moleculares. Varios geles poliméricos

compuestos de grupos ionizables presentan transiciones de fase volumétricas discontinuas

al cambiar por ejemplo la temperatura o el pH. Poli(N-isoproṕılacrilamida)(PNIPAM)
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Figura 1.1: Copoĺımeros en Bloque. Diferentes arquitecturas moleculares basadas en
dos, tres o más tipos de monómeros.

es uno de los geles inteligentes termo-sensibles sintéticos más estudiados y de hecho el

primer gel no-iónico reportado que presenta una transición de fase volumétrica discontin-

ua en solución acuosa.4 A bajas temperaturas el gel PNIPAM se hincha, disminuyendo su

volumen a medida que aumenta la temperatura y alcanzando una transición discontinua

cuando se vuelve insoluble en agua a los a los 32 ◦C aproximadamente. Esta caracteŕıstica

es atribuida a que el monómero se compone tanto por un grupo hidrofóbico(isoproṕıl) co-

mo un grupo hidrof́ılico(amida) ver figura 1.2. El estudio de los copoĺımeros en bloque con

base en PNIPAM ha sido sólo posible con la introducción de las técnicas de polimerización

por radicálica viviente mencionadas anteriormente, ya que han permitido polimerizar

PNIPAM con poĺımeros no polares como lo es poliestireno.
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Figura 1.2: La molécula de NIPAM. Este monómero está compuesto de una parte
hidrofóbica(isoproṕıl) y una parte hidrof́ılica(amida)

1.1.1. Mecanismo de la polimerización por adición, fragmentación

y transferencia de cadena reversible

La principal caracteŕıstica de la polimerización RAFT(por sus siglas en inglés) es una

secuencia de equilibrios de adición-fragmentación en presencia de un compuesto tiocar-

boniltio, conocido como agente de transferencia(CTA) o simplemente agente RAFT, que

da caracteŕısticas vivientes a la polimerización. Una ventaja importante de este método

comparado con otros de la misma especie es la compatibilidad con una infinidad de es-

pecies monoméricas. La figura 1.3 muestra los pasos básicos de la polimerización RAFT.

En este proceso un radical iniciador reacciona con el monómero M (PNIPAM ó PS),

formando un cadena radicálica que se propaga(Pn•). Esta cadena creciente reacciona

posteriormente con el agente RAFT(1) formando una especie radical intermedia (2).

Una fragmentación de las especies radicales intermedias deja una especie macro-CTA(3)

y también una nueva especie radical R•. Este a su vez puede iniciar polimerización reac-

cionando con monómeros, formando un nuevo radical que se propaga Pm•(4). Esto se

conoce como un preequilibrio que junto con los radicales activos que se propagan (Pn• y

Pm•) y la especie durmiente (5) provee la misma probabilidad de crecimiento de todas

las cadenas. De esta forma se pueden producir en principio poĺımeros con distribuciones

moleculares bastante bien controladas, de hecho el peso molecular se puede predeter-

minar con base en la estequiometŕıa de la reacción al igual que en otras técnicas de

polimerización. Finalmente, al terminar la polimerización la mayor parte de las cadenas

finalizan en un grupo tiocarboniltio.1,2 Con un proceso similar se puede sintetizar un

segundo bloque partiendo de un monómero distinto, iniciador y el macro-CTA que dejó
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la primera polimerización.

(a)

Figura 1.3: (a) mecanismo RAFT propuesto1,2

1.1.2. Autoensamblado en copoĺımeros en Bloque

El comportamiento de fases de estos sistemas ha sido abordado tanto teórico como

experimentalmente por un gran número de investigadores. Las bases de las teoŕıas de

campo promedio autoconsistentes datan de los trabajos de S.F. Edwards, P.G. de Gennes

y E. Helfand.5,6 Posteriormente en los 90’s Matsen y Schick e independientemente Fraaijie

y colaboradores desarrollaron algoritmos que permitieron el cálculo del diagrama de fases

para copoĺımeros en bloque. En esta última década tanto Fraaijie et. al., como G.H.

Fredrickson y colegas han desarrollado programas para predecir los aspectos básicos de

las morfoloǵıas partiendo de las microestructuras de los copoĺımeros.7 Paralelamente, R.

Stadler y colaboradores fueron los primeros en encontrar experimentalmente una gran

riqueza de morfoloǵıas en copoĺımeros en bloque.8 Simultáneamente, en los años 80’s y

90’s Binder, Kremer y Grest entre otros lograron avances importantes en simulaciones

computacionales para tratar poĺımeros no homogéneos.9

En mezclas de homopoĺımeros lineales el comportamiento de fases está gobernado

por la competencia entre la entalṕıa de mezclado y la entroṕıa de mezclado. La entroṕıa

de mezclado es ∼ 1/N y la entalṕıa es ∼ χ, donde N es el grado de polimerización y
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χ ≡ (z/κBT )[εAB− (1/2)(εAA +εBB)]* es el parámetro de interacción entre los diferentes

monómeros, comúnmente denominado parámetro de interacción de Flory-Huggins, donde

z es el número de vecinos más cercanos y εAB es la enerǵıa de interacción por monómero

entre los monómeros A y B. Dada la dependencia tanto de la entalṕıa como de la entroṕıa

de mezclado, el término importante a considerar es el producto χN . El comportamiento

es similar en copoĺımeros en bloque sólo que, la unión covalente entre los bloques está

restringida a la interfase de los dominios segregados. Esto trae como consecuencia que

para disminuir el número de contactos A/B entre los poĺımeros y mantener una densidad

uniforme en la mezcla, las cadenas deben adoptar conformaciones alargadas originando

una enerǵıa elástica adicional. Dicha enerǵıa de origen entrópico es de carácter configura-

cional y no de mezclado. El balance entre todos los términos que contribuyen a la enerǵıa

libre es lo que da origen a una gran variedad de morfoloǵıas cuyo número y complejidad

dependerá del número de bloques y la microestructura del copoĺımero en bloque. En el

caso particular de dibloques AB, cuando χN ≤ 10( denominado segregación débil) el

sistema tiene la tendencia formar una fase homogénea porque la entroṕıa de mezclado

compite con la entalṕıa de mezclado; esto puede estar acompañado por fluctuaciones

locales en la composición. Cuando 10 < χN ≤ 50(segregación intermedia) los factores

energéticos tienen un mayor costo, dando lugar a mesofases bien ordenadas todav́ıa con

zonas difusas en la interfase A/B. Cuando χN > 50(segregación fuerte) los factores en-

ergéticos son dominantes y las microestructuras están caracterizadas por interfaces bien

definidas.

Dependiendo del régimen de segregación, en el estado sólido el componente minori-

tario tiende a formar nanodominios con un alto grado de ordenamiento y cuya forma

depende en el ĺımite de muy fuerte segregación, principalmente de la composición f **

, en tanto que en el caso general también depende de la temperatura a través de la

dependencia de χ en esta. Para dibloques AB el comportamiento es relativamente bien

entendido y las fases predichas en el ĺımite de baja a media segregación por las teórias de

campo autoconsistentes (SCFT por sus siglas en inglés)10 concuerdan bien de forma cual-

itativa con los experimentos. Cuando la composición es aproximadamente igual(fi ' 0,5)

* χAB ≡ describe el costo en la enerǵıa libre por monómero entre los monómeros A y B; cuando
χ > 0 hay una repulsión entre los monómeros y cuando χ<0 la enerǵıa libre dirige al sistema haćıa el
mezclado

**f está definida como la razón entre los grados de polimerización de la de la especie j y el copoĺımero,
es decir, fi = Ni/N .
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se forma una fase lamelar. Para fi ' 0,4 se pueden formar giroides o fases metaestables

como la estructura lamelar perforada, dependiendo de la incompatibilidad de los bloques.

Para fi ' 0,3 ocurre una estructura ciĺındrica empaquetada hexagonalmente y cuando

fi ' 0,2 se forman esferas con estructura cúbica centrada en el cuerpo (figura 1.4). La

fase giroide es todav́ıa un tema de discusión en alta segregación porque no se sabe mucho

acerca de su estabilidad en este régimen, aunque ha sido observada experimentalmente

y cálculos numéricos recientes utilizando SCFT predicen también su existencia.11,12 Por

otra parte, Likhtman y Semenov concluyen que las fases bicontinuas son estables sólo

con la presencia de homopoĺımero.13

Las teoŕıas de campo auto consistentes también predicen que en el ĺımite de segre-

gación fuerte el diagrama de fases para un tribloque ABA es bastante similar al diagrama

de fases de un dibloque AB, donde ahora los extremos del tribloque en principio, estaŕıan

compartidos por dos dominios.14

Figura 1.4: Diagrama de fases para un copoĺımero AB. Las teoŕıas de campo autoconsis-
tentes predicen 4 morfoloǵıas en el equilibrio termodinámico; esférica(S), ciĺındrica(C),
giroide (G) y lamelar(L), dependiendo de la composición f del dibloque y el parámetro
combinado χN
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1.1.3. Autoensamblado en Mezclas Copoĺımero/Homopoĺımero

La adición de homopoĺımero de tipo A a un copoĺımero AB trae consigo cambios

sustantivos en el comportamiento del sistema. Para empezar, la presencia de un segundo

componente en el sistema puede dar lugar a la formación de dos fases(macro y microsep-

aración), lo cual no es posible en el sistema puro debido a la conectividad entre los

bloques. Un efecto más sutil que trae la presencia de homopoĺımero es el de inducir un

relajamiento del bloque correspondiente al ocupar regiones que de otra forma deben llenar

las cadenas del copoĺımero al adoptar configuraciones estiradas. Esto puede traer, tanto

cambios morfológicos, como cambios en el empacamiento de la estructura existente.15

Para cada clase de homopoĺımero agregado a la mezcla hay dos variables independi-

entes adicionales, la fracción de volumen del homopoĺımero A con respecto al total de

A en la mezcla VAH

VAH+VAC
, y la razón entre el grado de polimerización del homopoĺımero

A(NAH) y el bloque correspondiente del copoĺımero(NAC), α ≡ NAH/NAC . Dependiendo

del valor de α, una vez que el sistema ha alcanzado la separación de fases, existen exper-

imentalmente tres reǵımenes para la forma en que el homopoĺımero se distribuye en la

fase correspondiente16,17(ver figura 1.5): (i) “brocha húmeda” para α � 1; (ii) “brocha

seca” para α ∼ 1; y (iii) separación de fases entre el copoĺımero y el homopoĺımero

cuando la fracción volumen de homopoĺımero alcanza cierto ĺımite para α � 1. En el

primer caso (“brocha húmeda”) el homopoĺımero de bajo peso molecular tiende a solu-

bilizarse de manera uniforme en el dominio correspondiente hinchando las cadenas del

bloque en cuestión y trayendo posibles cambios en la morfoloǵıa original del dibloque.

En el segundo caso( “brocha seca”) las cadenas tienen también la tendencia a solubi-

lizarse en el dominio correspondiente pero creándose un gradiente de concentración del

homopoĺımero cuya concentración aumenta hacia el centro del dominio(dependiendo de

la composición del dibloque, se pueden presentar cambios morfológicos). Esta tendencia

entre homopoĺımero y copoĺımero de separarse hace que este régimen sea interesante

como una forma efectiva de aumentar el tamaño de los dominios mediante mezclas. Una

caracteŕıstica importante de este tipo de mezclas es que al obtener diferentes morfoloǵıas

a partir de una sola muestra de copoĺımero se evita el laborioso proceso que puede

acarrear la śıntesis de copoĺımeros con diferente composición. Estos sistemas han sido

estudiados en los diferentes reǵımenes de segregación.15,18–20

En el régimen de alta segregación, Likhtman y Semenov analizan el diagrama de

fases de mezclas dibloque+hopolimero(AB+ hA), donde el bloque A es el minoritario,



1.1. Generalidades 9

Figura 1.5: Representación esquemática de los microdominios: (a) sin homopoĺımero, (b)
Distribución uniforme del homopoĺımero de bajo peso molecular(“brocha húmeda”) y
(c)Localización del homopoĺımero de alto peso molecular(“brocha seca”)

y el grado de polimerización del homopoĺımero es mucho mayor que el del bloque cor-

respondiente; en este trabajo derivaron una expresión general para la enerǵıa libre y la

calcularon numéricamente para diferentes morfoloǵıas sin asumir a priori alguna forma

en particular : lamelar clásica, hexagonal, centrada en el cuerpo y bicontinua(giroide y

OBDD). Sus cálculos resultan en un diagrama en el plano (f, ϕ), donde ϕ es la fracción

de volumen de homopoĺımero en la mezcla y f es la composición del dibloque(ver figura

1.6). Un resultado importante obtenido es que para todas las composiciones(f) y para

todas las morfoloǵıas la enerǵıa libre por cadena del copoĺımero tiene un valor cŕıtico

como función de la fracción de volumen de homopoĺımero en ϕ = ϕmax(esta fracción

representa el ĺımite entre micro y macroseparación). Por lo cual la adición de una canti-

dad pequeña de homopoĺımero para ϕ < ϕmax siempre resulta en una disminución de la

enerǵıa libre(trayendo consigo transiciones morfológicas), mientras que para ϕ > ϕmax

es energéticamente favorable una separación en fases macroscópicas: una fase rica en

copoĺımero con ϕ = ϕmax y una fase pura en homopoĺımero. En su diagrama de fases

todos los cambios morfológicos se dan para ϕ < 0,4, y la mayor riqueza morfológica se

da en el intervalo de f = 0,6 − 0,77; entre estas, es notable un región de estabilidad

de las fases bicontinuas en el intervalo de f = 0,62 − 0,66 para ϕ ≈ 0,3 − 0,4. Resulta

por otra parte que, la adición de homopoĺımero favorece en todos los casos la formación

de estructuras con una mayor curvatura; en particular, cuando ϕ cambia de 0 a 0.4, la

morfoloǵıa cambia de hex→ hex+BCC → BCC → BCC + homop para f = 0,8− 0,9

y hex+ lam→ hex→ hex+ homop para f = 0,66− 0,73. Por otro lado, no se esperan

cambios morfológicos al agregar homopoĺımero de la parte mayoritaria.

Los trabajos experimentales en sistemas AB y AB/C se concentran mayormente



1.1. Generalidades 10

Figura 1.6: Diagrama teórico de fases para mezclas AB+homopoĺımero

en el comportamiento en bulto de dibloques simétricos, y solo algunos grupos21–25 han

estudiado el comportamiento en peĺıculas delgadas, método que ha ganado mucho interés

en años recientes debido al gran potencial de aplicación en el diseño de nanoestructuras

funcionales.26 Con la finalidad de lograr esto se requiere un buen control del tipo de

estructura aśı como su ordenamiento y tamaño de los dominios. Variando por ejemplo

el grosor27 de la peĺıcula y las interacciones interfaciales peĺıcula-Sustrato/aire es posi-

ble no solo controlar la orientación de los dominios sino cambiar el tipo de morfoloǵıa

haciendo caer al sistema en estados metaestables. Otro factor que juega un papel im-

portante es el tipo de solvente utilizado y su interacción con los diferentes bloques. En

particular, el sistema (poliestireno-bloque-poli(L-lactido)) que forma cilindros de PLLA,

estudiado en peĺıculas delgadas generadas mediante esparcimiento por rotación presenta

una fuerte dependencia en el tipo de solvente utilizado.28 Cuando la presión de vapor

del solvente es muy baja o muy alta y además el solvente tiene una mayor afinidad por

uno de los bloques(clorobenceno, benceno y tetrahidrofurano son solventes selectivos de

poliestireno) se obtiene una estructura desordenada con evidencia de microseparación

aunque los dominios están pobremente definidos. Al utilizar un solvente con diferente
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presión de vapor, o simplemente controlando la presión de vapor de alguno de ellos*** se

logra una mejor definición de los dominios aśı como de su ordenamiento. Este es el caso

de clorobenceno, en donde los dominios de PS se orientan perpendiculares a la peĺıcu-

la rodeados por una matriz de PLLA. Si por otra parte se utiliza un solvente que no

tiene preferencia por ninguno de los bloques(denominado solvente neutro), se obtienen

morfoloǵıas desordenadas y con dominios pobremente definidos aún cuando la presión

de vapor del solvente es intermedia siendo en este caso 1,1,2-tricloroetano,cloroformo y

1,2-dicloroetano lo solventes utilizados.

1.1.4. Autoensamblado en copoĺımeros con base en PS/PNIPAM

PNIPAM es uno de los poĺımeros termosensibles más estudiados porque sus propiedades

son potencialmente utilizables en muchos campos. Este gel tiene una temperatura de

transición que se encuentra alrededor de 32oC en soluciones acuosas, y posee además

la propiedad de responder a otros est́ımulos externos tales como pH, composición en

mezclas de solventes y concentración de sales entre otros.29,30 La capacidad de respuesta

a los est́ımulos externos en este tipo de materiales puede ser considerablemente afec-

tada al ser polimerizados con otros monómeros. En este sentido, se ha estudiado la

combinación PS/PNIPAM para elucidar entre otras cosas, algunos aspectos relacionados

con las propiedades de hinchamiento de PNIPAM.31,32 Por ejemplo, Thomas Hellweg y

colaboradores utilizan PS y PNIPAM para preparar y caracterizar microgeles de baja

polidispersidad del tipo “núcleo-coraza” PS-co-PNIPAM****, donde PS forma el nú-

cleo. Debido a la hidrofobicidad de PS, los microgeles muestran una disminución tanto de

la capacidad de hinchamiento de PNIPAM como de la temperatura de transición. Este

último efecto fue observado también en geles entrecruzados PNIPAM-g-PS***** genera-

dos mediante injerto, que exhiben microseparación debido a la incompatibilidad entre

PS y PNIPAM.33 En este trabajo el estudio del hinchamiento, deshinchamiento y re-

hinchamiento de los geles muestra que existe una mayor sensibilidad a los cambios de

temperatura comparados con los geles tradicionales PNIPAM, comportamiento que es

atribuido en este caso a una microseparación entre PS y PNIPAM que promueve un mejor

contacto entre agua y PNIPAM. En lo que se refiere a autoensamblado se han estudia-

***esto se puede lograr cubriendo la muestra con un recipiente de vidrio durante la formación de la
peĺıcula
****donde la notación co viene de core

*****donde la notación g viene de graft
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do tanto dibloques como tribloques, esto con la finalidad de aprovechar las propiedades

termosensibles de PNIPAM.34,35 En dibloques, Nuopponen36 estudió, aunque no reporta

resultados concretos, el autoensamblado de varios dibloques PS-b-PNIPAM(PNIPAM es

el minoritario) preparados de tal forma que tienen unido un anfifilo (4-hexylresorcinol)

al PNIPAM. De esta forma es posible obtener estructuras dentro de estructuras(ver figu-

ra 1.7). Posteriormente las moléculas anfifilicas pueden ser removidas dejando aśı poros

funcionales de PNIPAM. En sus observaciones los poros de PNIPAM no muestran una

respuesta significativa a los cambios de temperatura en agua, debido posiblemente al

confinamiento causado por la matriz de poliestireno.

Figura 1.7: Diagrama esquemático del auto ensamblado formando estructuras dentro de
estructuras

Los resultados que śı reporta este mismo grupo de investigadores se basan en el estudio

del autoensamblado en bulto de hidrogeles PS-b-PNIPAM-b-PS(con bloques de PS iguales

en peso molecular), y de sus mezclas con PNIPAM de bajo peso molecular(condición

de “brocha húmeda”); sus estudios están enfocados en la fabricación de membranas

termosensibles. En todos los casos PS representa la parte minoritaria o tiene un peso
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molecular comparable al de PNIPAM y no reportan macroseparación entre copoĺımero

y homopoĺımero. Las muestras puras exhiben las morfoloǵıas esperadas considerando la

analoǵıa en el comportamiento de fases entre dibloques AB y tribloques ABA con ex-

tremos del mismo tamaño. En el caso particular en el que fps = 0,297 se obtiene una

morfoloǵıa ciĺındrica, y cuando fps = 0,473 se obtiene morfoloǵıa lamelar. Las mezclas

de esta última con PNIPAM resultan en un cambio de la morfoloǵıa lamelar a ciĺındrica

y luego esférica cuando la fracción total de PNIPAM cambia de 55 %p(en peso) a 66 %p

y 76 % p respectivamente.34 En este caso se observa que la adición de homopoĺımero

favorece la formación de estructuras con mayor curvatura, resultado predicho también

por Likhtman et. al. para mezclas de la forma AB/A, salvo que el bloque A representa

el componente minoritario. Posteriormente Nykänen y colaboradores utilizan la técnica

de caracterización por crio-microscoṕıa electrónica de transmisión(crio-MET), que les

permite obtener información acerca de la estructura, conectividad y topoloǵıa de estos

hidrogeles al ser sometidos a hinchamiento en agua a un determinada temperatura.35

1.2. Justificación y Objetivos

Hasta aqúı hemos justificado sobradamente la relevancia que tiene el estudio del au-

to ensamblaje de copoĺımeros en bloque, en particular, hemos resaltado la importancia

de tener PNIPAM como uno de los componentes del copoĺımero. De hecho nuestro in-

terés en dibloques PS-b-PNIPAM surgió principalmente por investigar las propiedades

termosensibles de PNIPAM al estar confinado por una matriz ŕıgida como lo es polie-

stireno. Aunque esta pregunta no fue respondida existen otras razones que nos hicieron

continuar en esta misma ĺınea de investigación. Una razón importante es que, si bien las

mezclas de la forma AB/A han sido ya ampliamente estudiadas, esto ha sido en su com-

portamiento en bulto y con dibloques simétricos. El primer reporte de mezclas AB/A

con dibloques asimétricos estudiados en peĺıculas delgadas fue publicado por Unyong y

colaboradores en el año 2003.21 Por otro lado, los trabajos basados en PS/PNIPAM son

relativamente nuevos, de hecho, las publicaciones mencionadas anteriormente datan de

los últimos diez años, en especial, los trabajos de tribloques de la forma PS-b-PNIPAM-b-

PS fueron publicados en 2007 y 2008.34,35 Además, debido al carácter polar de PNIPAM

y apolar de PS, esperamos que este sistema auto ensamble en el régimen de alta seg-

regación que también es un régimen poco estudiado. Los objetivos particulares de esta
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tesis son los siguientes:

Estudiar el auto ensamblado de dibloques PS-b-PNIPAM en peĺıculas delgadas. La

composición de los dibloques son tal que en un caso PNIPAM forma la parte mi-

noritaria, quedando confinado por la matriz de PS, por lo cual esperamos que sus

propiedades termosensibles sean modificadas. En en el otro caso PNIPAM forma la

parte mayoritaria quedando aśı una matriz termosensible. Este objetivo involucra

un ajuste adecuado de las condiciones experimentales(en donde tendremos control

de la temperatura y la presión), para lograr la microseparación de fases, aśı como

la caracterización por microscoṕıa electrónica de transmisión(MET) de las mor-

foloǵıas que presentan dichos copoĺımeros. En ambos casos esperamos morfoloǵıas

ciĺındricas o lamelares, ya que la composición de ambos copoĺımeros se encuentra

alrededor de la transición entre cilindros y lamelas.37,38

Estudiar el auto ensamblado de mezclas PS-b-PNIPAM/(PS o PNIPAM) en peĺıcu-

las delgadas. En este objetivo se pretende caracterizar mediante MET las posibles

transiciones hacia otras morfoloǵıas que presentan las muestras originales al ser

mezcladas con PS o PNIPAM en el régimen de brocha húmeda.

Comparar nuestros resultados con los obtenidos en otros sistemas y con las teoŕıas

existentes en alta segregación

De esta forma reportamos por primera vez los resultados obtenidos y contribuimos

al diagrama de fases de este sistema en particular, ya que hasta donde sabemos esto no

ha sido reportado por ningún autor.

Finalmente resaltamos las diferencias entre nuestro sistema y el estudiado por Nykä-

nen et. al. Una diferencia importante es como ya mencionamos antes, la estructura misma

de los copoĺımeros utilizados, esto es, nosotros trabajamos con un dibloque en lugar de un

tribloque y además consideramos el caso en el que PNIPAM forma la parte minoritaria y

lo que es más aún, en mezclas, no esperamos transiciones hacia otras morfoloǵıas cuando

la composición del dibloque es cercana a 0.5, ya que la adición de homopoĺımero puede

reflejarse simplemente en un hinchamiento de los dominios correspondientes. A diferencia

de esto, en el tribloque existe la restricción del bloque central PNIPAM de estar unido a

los bloques PS; esto trae como consecuencia cambios importantes en la enerǵıa elástica
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de las cadenas al agregar PNIPAM y como resultado se esperan transiciones morfológi-

cas aún cuando la fracción de PS y PNIPAM en el tribloque son comparables(morfoloǵıa

lamelar). Esto queda representado esquemáticamente en la figura 1.8.

Figura 1.8: Representación esquemática del hinchamiento de los dominios lamelares en
mezclas ABA+B y AB+A; en (a) el volumen de homopoĺımero que puede ser solubilizado
está restringido por la conectividad del bloque B a los bloques extremos A y, en (b) es
posible, en principio, hinchar el dominio de forma ilimitada.
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2.1. Introducción

Tanto PS como PNIPAM son sólidos a temperatura ambiente, de hecho las temper-

aturas de transición v́ıtreas(Tg) de ambos materiales son altas, aproximadamente 100oC

y 140oC para PS y PNIPAM respectivamente. Esto hace que a temperatura ambiente los

poĺımeros tengan poca movilidad y por esta razón se debe utilizar un método para lograr

que el sistema alcance la separación de fases. La forma de lograr esto es dando movilidad

a las cadenas del copoĺımero haciendo soluciones con algún solvente determinado y pos-

teriormente dejando evaporar el solvente, ya sea lentamente en bulto o de una forma más

rápida mediante la formación de peĺıculas por el método “esparcimiento por rotación”.

Si esto no fuera suficiente para lograr microsegregación, existen también dos métodos

bien conocidos con los que se pueden obtener mejores resultados: tratamiento térmico,

ya sea en bulto o en peĺıculas delgadas, o con vapores de solventes en peĺıculas delgadas.

16
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Nosotros usaremos principalmente el primer método en peĺıculas delgadas partiendo de

soluciones de tres diferentes solventes THF, benceno y xileno. En el siguiente esquema

se pone de forma resumida el proceso experimental:

Figura 2.1: Procedimiento experimental: (a) Se forma la peĺıcula a partir de la solución;
(b.i) tratamiento térmico(∼ 180oC de tres a cuatro d́ıas) en alto vaćıo(10−4Pa), (b.ii) alto
vaćıo(10−4Pa); (c) recolección de las peĺıculas en rejillas de cobre mediante flotamiento
en agua a 50oC y (d) Las muestras son observadas mediante MET

2.2. Materiales y Equipo

2.2.1. Materiales

El homopoliestireno utilizado es una muestra patrón (TOSOH Corp.) que tiene un

peso molecular de 5970 y un ı́ndice de polidispersidad(IPD) de 1.05. PS-b-PNIPAM y

PNIPAM fueron polimerizados mediante la técnica RAFT(ver figura 2.2 ) por A. Vega-

Ŕıos y A. Licea-Claveŕıe en el Centro de Graduados e Investigación, Instituto Tecnológico

de Tijuana. Los monocristales de NaCl fueron crecidos por Ignacio Camarillo en UAM-I.

La figura 2.2 muestra esquemáticamente la polimerización de C1 y C2, usando “ditioben-

zoato del ácido 4-cianopentanoico ” como CTA y “4,4-azo-bis(isobutironitrilo)” como

iniciador. Los resultados se resumen en la tabla 1 y la figura 2.3. Tetrahidrofurano(THF)

y todos los materiales fueron utilizados tal y como se recibieron. El THF fue utilizado
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para darle homogeneidad a las soluciones, ya que se ha reportado una buena solubilidad

de ambos materiales en este.39,40

(a)

Figura 2.2: Representación esquemática de la polimerización de C1 y C2.

El estudio por cromatograf́ıa de permeación en gel(GPC, que nos da la distribución de

pesos moleculares resultado de la polimerización) nos dice que C1 tuvo un buen control

en el proceso de polimerización, que se ve reflejado en una distribución estrecha, por lo

cual podemos suponer homogeneidad en la composición de esta muestra(ver figura2.3a).

En el GPC de C2 podemos ver que se tuvo un menor control durante la polimerización,

lo cual se ve reflejado en un pequeño hombro que sugiere restos de homopoĺımero de

PNIPAM, y en una distribución más amplia con restos de homopoliestireno de pesos

moleculares variados, siendo en śı una mezcla de copoĺımero y homopoĺımeros de PS y

PNIPAM. El resultado es una muestra con un IPD de 1.45 que creemos es consecuencia

de las cadenas de homopoliestireno residual con pesos moleculares grandes.

Poĺımero Macro-CTA Mn(g/mol) IPD(Mw/Mn) t(h) Segundo bloque Mn(g/mol) IPD(Mw/Mn) fPS

C1(PS-PNIPAM) PS 36990 1.10 48 PNIPAM 54000 1.06 0.70
C2(PS-PNIPAM) PNIPAM 35700 1.11 24 PS 52000 1.45 0.33

PNIPAM 11800 1.15
PS 5970 1.04

Tabla 1: Caracteŕısticas principales de la polimerización de las muestras

2.2.2. Equipo

Aparato para generar peĺıculas

El aparato Chemat Technology KW-4A consta de una cámara que contiene un pla-

to giratorio que genera la peĺıcula mediante un proceso preprogramado en dos etapas.

Primero se hacer girar la muestra a una rapidez pequeña que va de 500 a 2500 rpm en
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(a) (b)

Figura 2.3: GPC’s de las muestras originales: (a) C1 con fps = 0,7 y (b) C2 con fps = 0,33;
en esta se observa un hombro que sugiere la presencia de homopoĺımero de PNIPAM, y
por otra parte también homopoliestireno de altos pesos moleculares

un intervalo de tiempo de entre 1 y 18 s para lograr una buena distribución del material

en el sustrato e inmediatamente después se aumenta la rapidez en un intervalo de entre

800 y 8000 rpm de manera continua en otro intervalo de tiempo que va de 3 a 60 s para

homogeneizar la peĺıcula. Este proceso genera peĺıculas con una homogeneidad de ±3 %.

El sustrato en el que se va a crecer la peĺıcula es sostenido mediante la succión creada

por una bomba mecánica de vaćıo.

Microscopio Electrónico de Transmisión

Para los estudios de microscoṕıa electrónica se utilizó el aparato Zeiss LEO EM910.

Este microscopio puede emitir electrones de forma termoiónica con un voltaje de op-

eración que va de 40 kV a 120 kV, con una resolución de hasta 0.34nm y está equipado

con una cámara Megaview III (soft imaging system). Cuando el MET opera a 120 kV, las

muestra a observar deben tener un grosor que va de 3 a 100 nm para poder ser observadas

sin dificultad. Los componentes de un MET convencional se muestran en la figura(2.4

a). En la parte superior un cañon de electrones emite un haz primario por medio de

un filamento de tungsteno. Las diferentes aperturas sirven para permitir el paso de los

electrones que llevan un ángulo θ menor o igual al ángulo establecido por la apertura.
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La lente condensadora tiene la función de formar un haz monocromático, mientras que

la lente objetiva tiene la finalidad de formar la imagen que posteriormente podrá ser

amplificada mediante las lentes intermedia y proyectora. La imagen se puede colectar

en una pantalla fluorescente que nos permite observar de manera directa la interacción

de los electrones con la muestra. El haz transmitido puede dar información de densidad

atómica o densidad electrónica; en materiales con átomos ligeros sin arreglo cristalino,

los átomos están distribuidos de manera homogénea dentro de la muestra, de tal forma

que no es posible distinguir entre dos materiales diferentes a menos que se utilice un

método de tinción. En el caso de copoĺımeros en bloque una diferencia de densidades

electrónicas se verá reflejada en un contraste diferente en la micrograf́ıa. La interacción

del haz de electrones con la muestra(ver figura 2.4 b) se refleja en diferentes tipos de

señales que pueden, en principio, ser medidas de alguna forma y que dan origen a los

distintos tipos de microscoṕıa electrónica; en microscoṕıa electrónica de transmisión la

imagen es formada a partir de los electrones que atraviesan la muestra.

(a) (b)

Figura 2.4: (a) representación esquemática de los componentes de un MET y (b) inter-
acción del haz de electrones con la muestra
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2.3. Preparación de las muestras

Peĺıculas delgadas

Todas las soluciones fueron preparadas al mezclar los materiales con las proporciones

indicadas en la tabla 2, en cada caso usamos 3 gramos del solvente (THF, benceno o

xileno) para obtener concentraciones t́ıpicas del orden de 0.6 % en peso. Las soluciones

fueron agitadas vigorosamente con un agitador magnético durante al menos 4 horas.

Posteriormente se deja caer una gota de solución sobre un monocristal de NaCl de 1cm2

colocado previamente en el plato giratorio, se cierra la cámara e inmediatamente se pone

a girar. Para obtener los grosores señalados anteriormente se encontró emṕıricamente que

la rapidez adecuada para una concentración del 0.3 % en peso era de 3000rpm; el criterio

para identificar una muestra con el grosor adecuado es que se puede observar a través

de ella sin dificultad mediante MET. Una razón importante para utilizar monocristales

de NaCl es que tienen superficies totalmente lisas, además de que pueden ser disueltos

fácilmente en agua y permiten recoger la muestra flotante del copoĺımero de la superficie

del agua de una forma relativamente sencilla.

Muestra PS-PNIPAM(g) PS(g) PNIPAM(g) THF(g) fPS fracción en peso( %)
C1 (PS-PNIPAM) 0.0072 3 0.70
C2 (PS-PNIPAM) 0.0101 3 0.33

Mezclas con C2 fPS(efectiva)
M1(C2/PS) 0.0105 0.0013 3 0.36 11†

M2(C2/PS) 0.010 0.0047 3 0.55 32†

M3(C2/PNIPAM) 0.0130 0.0039 3 0.25 23†

M4(C2/PNIPAM) 0.0107 0.0100 3 0.22 48†

Tabla 2: Detalles de las soluciones preparadas. (†) la fracción en peso está definida
como: masahom/(masahom+masaC2).

Tratamiento Térmico

una vez que las peĺıculas han sido generadas, son puestas en alto vaćıo a 10−4 Pa, a

una temperatura de 180 ± 5◦C por un periodo de cuatro a cinco d́ıas. Posteriormente

las muestras fueron colectadas en rejillas 300mesh de cobre mediante flotación en agua

destilada a 50 ◦C, temperatura a la cual las muestras no son solubles en agua, y colocadas

inmediatamente en papel absorbente para evitar en la medida de lo posible restos de agua

en la muestra. Posteriormente fueron observadas mediante MET en el modo de campo

claro. El proceso completo a partir de las soluciones se resume en el esquema introductorio

2.1
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3.1. Muestras Puras

Para efectos de autoensamblado es importante tener una idea del grado de segregación

entre PS y PNIPAM, el cual se mide por el producto χN . Hasta donde sabemos no

existe reporte experimental del parámetro de interacción de Flory-Huggins entre PS y

PNIPAM. Dada la definición de χ en la teoŕıa de soluciones regulares, podemos hacer una

estimación mediante los parámetros de solubilidad de Hildebrand , aśı como lo han hecho

algunos investigadores en diferentes sistemas.41–45 La relación comúnmente utilizada es

22
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χ = BVref/T , donde Vref = 10−4m3/mol y B esta definido en términos de los parámetros

de solubilidad de Hildebrand, esto es, B = (δPS − δPN)2*. Tomando δPS = 18620Pa1/2

y δPN = 23500Pa1/2 a la temperatura de tratamiento térmico,T=450 K, resulta que

χ ∼ 0,51 y por tanto χN v 240 para ambos copoĺımeros utilizados, sugiriendo un

régimen de alta segregación en el sistema PS-b-PNIPAM. Existen dos enfoques teóricos

que predicen el diagrama de fases para poĺımeros monodispersos en el régimen de alta

segregación, a saber, la teoŕıa de campo autoconsistente y la teoŕıa de segregación fuerte

antes mencionadas. La primera, debido a limitaciones en los cálculos numéricos, describe

el diagrama de fases hasta valores de χN del orden de 120 mientras que la otra es válida

en el ĺımite asintótico cuando χN → ∞. En el caso particular de transiciones S(esferas

con arreglo BCC)↔ C(cilindros con arreglo hexagonal) y C ↔ L(lamelar), SST predice

estos ĺımites entre f = 0,117 y f = 0,299 respectivamente. Por otro lado, resultados

extrapolados a χN = ∞ utilizando SCFT proporcionan evidencia de que el verdadero

ĺımite de la transición C ↔ L es 0.310. Basados en estos resultados y sin pretender tomar

los ĺımites en un sentido totalmente predictivo podemos esperar en el régimen de alta

segregación un arreglo hexagonal de cilindros de poliestireno(o PNIPAM) en una matriz

de PNIPAM( o PS) para una fracción de poliestireno( o PNIPAM) en el intervalo de 0.12

a (0.299-0.31) y una fase lamelar para mayores a 0.31, hasta alcanzar un valor en el que

ocurren las fases inversas.38

La teoŕıa de segregación fuerte (SST)37 modela la microseparación de fases en térmi-

nos de “brochas” . De acuerdo al modelo las cadenas autoensamblan con sus puntos de

unión localizados en una interfase bien definida, suponiendo cadenas altamente estiradas

y suprimiendo por tal motivo inter-penetración entre estas(figura 3.1). Esta hipótesis fun-

ciona muy bien para explicar la separación de fases lejos de la transición orden-desorden,

sin embargo, existe cierta evidencia que indica que la hipótesis podŕıa no ser correcta.46

En nuestro sistema la longitud máxima que pueden alcanzar las cadenas de PS y PNI-

PAM puede ser estimada de su peso molecular mediante la relación rmax = nl sin θ/2,

donde n es el número de enlaces y l es la longitud t́ıpica del enlace. Esto corresponde a 711

enlaces C−C en PS y 301 enlaces C−C en PNIPAM para C1. Para C2 esto corresponde

a 213 enlaces C−C en PS y 631 enlaces C−C en PNIPAM. Tomando la longitud t́ıpica

del enlace C −C igual a 0.15 nm y ángulo de enlace igual a 110o para ambos poĺımeros,

*B representa una densidad de enerǵıa de interacción binaria, Vref es un volumen de referencia,
tomado usualmente como el volumen molar de uno de los componentes del sistema y δi está relacionado
con la densidad de enerǵıa de cohesión de la especie i
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entonces para C2 la máxima longitud del bloque de PS es ∼ 26nm, y para el bloque de

PNIPAM es de ∼ 77nm. Por otro lado, la distancia extremo-extremo no perturbada se

puede calcular mediante
√
〈R2

0〉 =
√
C∞Nl2; para C2, la cadena de poliestireno resulta

ser ∼ 8 nm, mientras el valor correspondiente para PNIPAM es ∼ 12nm. Estas canti-

dades nos dan valores ĺımites para los tamaños experimentales en nuestra muestra. De

la misma forma pueden ser calculados los valores para C1, los cuales se presentan en el

cuadro 3.1.

Material Longitud mı́nima(nm) Longitud máxima(nm) Tamaño de dominios(nm)
bloque PS bloque PNIPAM bloque PS bloque PNIPAM dominio PS dominio PNIPAM

C1 12 8.5 87 37 48± 4
C2 8 12 26 77 32± 6 12± 4
M1 36± 4
M2 70± 14 27± 5
M3 32± 5
M4 30± 2

Cuadro 3.1: Valores ĺımite del tamaño de los dominios esperados teóricamente y los
observados directamente de micrograf́ıas MET. Para el modelo teórico hemos utilizado
que C∞(PNIPAM)=10,5 y C∞(PS)=9,5.39,40

Figura 3.1: Representación esquemática de una fase lamelar en SST para el caso f ∼ 0,5.
Las cadenas están altamente estiradas y existe poca interpenetración entre ellas.
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3.1.1. Estructura de C1 en peĺıcula

La figura 3.2 muestra la separación de fases de C1(fps = 0,70) que se obtuvo después

de tratamiento térmico en alto vaćıo(ver sección experimental), en donde el poliestireno

contrasta más respecto a PNIPAM debido a que tiene una mayor densidad electrónica.

Las peĺıculas que no fueron tratadas con temperatura no muestran una buena separación

de fases(imágenes no mostradas).

La composición del dibloque y el patrón observado experimentalmente son compati-

bles con una estructura ciĺındrica con dominios de PNIPAM perpendiculares a la peĺıcula

incrustados en una matriz de PS. Una medición directa de las micrograf́ıas** da como

resultado que el radio promedio de los dominios de PNIPAM es de 24± 2 nm, esperando

por supuesto que el dominio tenga en promedio el doble del tamaño(ver tabla 4). Este

tamaño cae dentro de los ĺımites esperados teóricamente (ver tabla 4).

Por otro lado, debido a que la separación de fases no muestra ordenamiento, es dif́ıcil

estimar el tamaño que adoptan las cadenas de poliestireno. Las micrograf́ıas muestran

también diferentes zonas donde se aprecia una coexistencia de dos fases, siendo una de

estas la que nosotros identificamos como ciĺındrica, y una fase que apunta hacia una fase

lamelar aunque no esta bien definida(ver figura 3.2 b y c). Esto no es tan inesperado

porque la composición del dibloque es cercana a la transición C ↔ L y estas dos fases

compiten debido a que sus enerǵıas libres son comparables.

Las mezclas con hopoĺımero, ya sea PS o PNIPAM, muestran dificultad para alcan-

zar la separación de fases, no siendo posible observar morfoloǵıa alguna(imágenes no

mostradas). Esto no tiene hasta el momento alguna explicación, sin embargo, hay que

hacer notar que no existen reportes experimentales previos en dibloques en donde PNI-

PAM forme la parte minoritaria, ni en mezclas de este dibloque con homopoĺımero, y

por tanto no tenemos un punto de comparación.

**Para hacer estas mediciones usamos el software iTEM,Olympus TEM IMAGING PLATFORM
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(a) (b)

(c)

Figura 3.2: Imágenes MET representativas de la muestra C1(fps = 0,70), en donde
PS contrasta más respecto a PNIPAM. En todas las micrograf́ıas se observa una fase
ciĺındrica pero en (b) y (c) se aprecia una segunda fase que no está bien definida pero
que apunta hacia una fase lamelar

3.1.2. Estructura de C2 en peĺıcula

La figura 3.3 muestra imágenes MET en peĺıcula delgada de PS-b-PNIPAM(fps =

0,33). La figura 3.3a corresponde a una muestra sin tratamiento térmico en la que

se observa cierta evidencia de microseparación pero las interfases que dividen ambos

poĺımeros son difusas, es decir, los dominios están pobremente definidos. En muestras

con tratamiento térmico(ver sección experimental) se promueve un reacomodo de las

cadenas tanto de PS como de PNIPAM, dando como resultado una mejor definición de
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lo que es microseparación con dominios acomodados de forma cuasihexagonal, domin-

ios con un radio que sobrepasa la máxima longitud que pueden alcanzar las cadenas de

PS(macroseparación del poliestireno residual de la muestra) y amplias zonas en las que

no es posible distinguir entre PS y PNIPAM( ver figuras 3.3b,3.3c y 3.3d).

La microseparación consiste de dominios con un radio promedio de 16±3nm, tamaño

ligeramente mayor a la distancia extremo-extremo calculada para PS sugiriendo entonces

que las cadenas no adoptan configuraciones que tienen un alto costo energético, es decir,

una enerǵıa elástica muy grande(como lo supone SST). Por otra parte, la no homogenei-

dad de la microseparación nos impide hacer una buena estimación de la distancia que

separa los dominios de poliestireno, no obstante, es posible obtener una longitud carac-

teŕıstica para las zonas que podŕıan representar la estructura de equilibrio termodinámi-

co, es decir, aquellas que tienen acomodamiento hexagonal. El valor promedio para una

de estas zonas(12± 4nm) es bastante cercano a la distancia extremo-extremo calculada

para PNIPAM sugiriendo interpenetración entre las cadenas de PNIPAM.

El poliestireno residual de altos pesos moleculares presente en la muestra C2 tiende a

segregarse formando otra fase, ya que dentro de los dominios formados por el copoĺımero

no existe el suficiente espacio para adquirir una configuración donde la entroṕıa asociada

a esta no se vea considerablemente reducida. Por otro lado, el PNIPAM residual tiene

como efecto hinchar la fase continua, sin embargo, su presencia es dif́ıcilmente medible.

En lo concerniente a la composición del dibloque(fPS = 0,33) que es cercana a la

transición C ↔ L notamos que si la muestra fuera pura esperaŕıamos al menos teórica-

mente una morfoloǵıa ciĺındrica, sin embargo, la polidispersidad de esta y la presencia de

homopoĺımero residual puede traer como consecuencia una coexistencia de ambas mor-

foloǵıas47,48 y poco ordenamiento, siendo posible que las zonas en las que no se distingue

una microseparación tengan morfoloǵıa lamelar paralela al sustrato(por algún tipo de

afinidad a este) que no seŕıa posible observar mediante MET. Con la finalidad de elu-

cidar esta hipótesis se puede utilizar una técnica de caracterización diferente tal como

dispersión de rayos X a bajo ángulo. Una explicación alternativa es que las zonas men-

cionadas antes podŕıan ser lugares donde no se alcanzó la separación de fases debido

simplemente a que la escala de tiempo que duraron los experimentos no fue la adecuada

para este fin. Futuros experimentos ayudarán a entender mejor el fenómeno.

Finalmente, observamos, tanto en C1 como en C2 dificultad para alcanzar una bue-

na microseparación en ausencia de tratamiento térmico, esto puede ser atribuido a la
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.3: Imágenes MET de la muestra C2: (a) corresponde a una peĺıcula sin
tratamiento térmico, que muestra microseparación pero con dominios poco definidos.
(b) (c) y (d) son micrograf́ıas de una misma peĺıcula con tratamiento térmico en alto
vaćıo que presenta una mejor definición de los dominios; en esta peĺıcula se observa mi-
croseparación (b) y (c), macroseparación del poliestireno residual(c) y zonas donde no es
posible distinguir entre PS y PNIPAM (d)

rapida evaporación del solvente, aśı como a la solubilidad de los componentes del di-

bloque en este. Por un lado sabemos que el grado de segregación entre PS y PNIPAM

es considerable, por lo cual esperaŕıamos un separación de fases bien definida tal como

lo supone la teoŕıa de segregación fuerte. Sin embargo, la presencia de solvente durante

la separación de fases (formación de la peĺıcula) afecta de manera inevitable el grado

de segregación, de esta forma, un solvente que no tiene preferencia por ninguna de las
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especies del copoĺımero(al cual llamamos solvente neutro) disminuye el grado de segre-

gación mediando la interacción entre los diferentes monómeros, mientras que un solvente

selectivo ayudaŕıa a promover microseparación. Como resultado esperamos morfoloǵıas

pobremente definidas con el uso de solventes neutros, o con solventes que se evaporan

rápidamente porque no dan el tiempo necesario al sistema para alcanzar la separación de

fases; este parece ser el caso para THF en nuestro sistema. La selectividad puede ser de-

scrita mediante la ecuación χ=χ(entálpico)+χ(entrópico)=Vi(δi−δj)2/RT +0,34, donde

V es el volumen molar y δ es el parámetro de solubilidad del solvente i y el poĺımero j. Para

que un poĺımero sea soluble en un solvente se requiere que χ < 0,5. Los parámetros de

solubilidad de PS, PNIPAM y THF son 18620Pa1/2, 23500Pa1/2 y 18600Pa1/2 respecti-

vamente.40 Dada la cercańıa entre los parámetros de solubilidad entre poliestireno y THF

esperamos que THF sea un buen solvente de poliestireno, de hecho lo es y el parámetro

de interacción calculado χ(PS-THF) resulta ser del orden de 0.34, donde hemos tomado

T= 300 K que es la temperatura a la cual se llevó a cabo la formación de las peĺıculas.

La misma ecuación da un valor χ(PNIPAM-THF) mayor a 0.5 aunque esta vez el valor

es menos confiable debido el caracter polar de PNIPAM, ya que la ecuación es válida

para sistemas no polares. De hecho, el valor de χ(PNIPAM-THF) debe ser menor a 0.5

ya que trabajos experimentales han reportado una muy buena solubilidad de PNIPAM

en THF.39,49 Con esto podemos decir que THF es un buen solvente tanto para PS como

PNIPAM siendo dif́ıcil en este caso definir de manera clara la preferencia de THF por

PS o PNIPAM, en otras palabras, THF parece ser un solvente neutro. Podemos con-

cluir entonces que THF śı afecta el grado de segregación, y que sumado a la rapidez de

evaporación de este, el sistema no dispone del tiempo necesario para alcanzar el esta-

do de equilibrio en ausencia de tratamiento térmico. Esto es compatible con diferentes

resultados publicados en otros sistemas.28,50,51

Las peĺıculas generadas a partir de soluciones de dos solventes selectivos de polie-

stireno como lo son Xileno y Benceno muestran también sólo rastros de microseparación,

lo cual en este caso podŕıa deberse a que la movilidad del copoĺımero se reduce únicamente

a las cadenas de poliestireno haciendo dif́ıcil la microseparación. Esto es en parte lo que

sugieren las micrograf́ıas de la figura 3.4. Se observan los mismos resultados al someter

las muestras a vapores tanto de THF como de Benceno y Xileno(imágenes no mostradas).

Esto y lo discutido en el párrafo anterior nos hace especular que los procedimientos con-

vencionales mediante vapores de solvente utilizados como un “campo direccional ”52 no
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seŕıan aplicables a este sistema en particular cuando el vapor de solvente es THF.

(a) (b)

Figura 3.4: Imágenes MET representativas de la muestra C2 (a) formadas a partir de
solución de benceno y (b) formadas a partir de solución de xileno, en ambos casos sin
tratamiento térmico

3.2. Mezclas C2/PS y C2/PNIPAM

Como hemos explicado anteriormente, diferentes factores intervienen en el compor-

tamiento en mezclas AB/A, esto hace que se presenten nuevas caracteŕısticas en el

autoensamblado como macroseparación de fases. Sin embargo, es posible imitar el com-

portamiento morfológico de un sistema AB mediante mezclas de copoĺımero+homo

poĺımero. Esto se puede hacer definiendo una fracción en número de uno de los compo-

nentes en la mezcla(feq) que sea equivalente a la fracción en número del dibloque puro f ,

es decir, feq = f(esto no siempre es posible y por tanto se debe poner particular atención

en las especies involucradas).53 Por otra parte, existen dos parámetros que juegan un

papel fundamental en el comportamiento de fases en mezclas, estos son α ≡ NAH/NAC

y φ ≡ VAH

VAH+VAC
; si α � 1 esperamos primeramente una localización de homopoĺımero

en el dominio correspondiente y, a medida que su concentración aumenta esperamos

macroseparación; si α << 1 esperamos una buena solubilización de homopoĺımero en el

dominio correspondiente y a medida que aumenta su concentración podŕıamos observar

una distribución micelar desordenada. En las mezclas C2/PS y C2/PNIPAM, tenemos
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el caso en el que α . 1, en tal situación, el homopoĺımero también tiende a solubilizarse

en el dominio correspondiente pero “mojando” las cadenas del copoĺımero, dando lugar

a gradientes de concentración de homopoĺımero. Esto trae como consecuencia un equi-

librio más complicado que en los casos antes mencionados. Los valores correspondientes

son α1 ∼ 0,4 cuando agregamos homopoliestireno, y α2 = 0,3 cuando agregamos PNI-

PAM(ver tabla 5). Estos valores se obtuvieron sin tomar en cuenta el PNIPAM y PS

residuales en la muestra C2.

Ya que con el copoĺımero C2 obtuvimos mejores resultados en cuanto a microsep-

aración, preparamos mezclas de este con homopoĺımero tanto de la parte minoritaria

como de la parte mayoritaria. En el primer caso utilizamos homopoliestireno de bajo

peso molecular de la parte minoritaria, pensando que el poliestireno residual presente en

C2 no jugará un papel importante en la morfoloǵıa debido a que formará dominios inde-

pendientes. En particular elegimos fPS(eff) = 0,36 porque alrededor de esta fracción se

encuentran las morfoloǵıas ciĺındrica,lamelar y giroide; la fracción fPS(eff) = 0,55 fue

elegida porque esperamos que la mezcla presente aqúı una morfoloǵıa lamelar que es la

que presenta un dibloque puro. Mientras que al agregar de la parte mayoritaria no esper-

amos cambios morfológicos importantes, śı podŕıa existir un reacomodo de los dominios

de la morfoloǵıa original. Al igual que las muestras puras, se observaron peĺıculas que

estuvieron en alto vaćıo con o sin tratamiento térmico, resultando en general una buena

separación de fases cuando las muestras tuvieron tratamiento térmico. En la siguiente

tabla se resumen las caracteŕısticas de las mezclas preparadas.

Material Copoĺımero homopoĺımero φ = VAH

VAH+VAC
α = NAH

NAC
fPS(eff)

(Mn y fPS) (Tipo y Mn)
M1 52000 y 0.33 PS y 5970 12 % 0.4 0.36
M2 52000 y 0.33 PS y 5970 50 % 0.4 0.55
M3 52000 y 0.33 PNIPAM y 11800 26 % 0.3 0.25
M4 52000 y 0.33 PNIPAM y 11800 52 % 0.3 0.22

Tabla 5: Caracteŕısticas de las mezclas

3.2.1. Estructura de M1(C2/PS) en peĺıcula

La separación de fases de M1 corresponde a dominios de poliestireno incrustados

en una matriz de PNIPAM(fig.3.5,(b),(c) y (d)). En estas micrograf́ıas es posible hacer
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una distinción entre dos tipos de dominios que se caracterizan por su ordenamiento y

porque se presentan en dos escalas de tamaño diferentes, es decir, con radios promedio

r = 18±2nm y r = 38±8nm, los cuales identificamos como micro y macroseparación de

fases respectivamente. La macroseparación corresponde a dominios de homopoliestireno

que no tienen ningún tipo de ordenamiento, y más bien se encuentran distribuidos de

manera aleatoria. La microseparación corresponde a dominios con un patrón compati-

ble con una estructura ciĺındrica que por zonas tiene un arreglo hexagonal. Comparado

con la muestra original se observa un radio promedio mayor, aśı como un mayor orde-

namiento, aunque se ve deformado por la presencia de los dominios que identificamos

como macroseparación. Por otra parte, ciertas zonas muestran superposición entre los

dominios de las dos escalas(fig.3.5c), basados en esto y sin intentar describir con exacti-

tud la forma(cilindros, esferas, grumos,etc.) de los dominios de macro ni su distribución

a través de la peĺıcula, podemos suponer una distribución parecida al del esquema 3.5a

observada por otros autores en el sistema PS-PMMA/PMMA.21

En otro aspecto, observamos un ligero aumento en el tamaño de los dominios respecto

a la muestra original, lo cual sugiere que una parte del homopoliestireno agregado migró

a estos dominios y la otra parte se segregó en lo que llamamos macroseparación junto

al homopoliestireno residual de la muestra C2. En los resultados de Nykänen et. al.34

no se reporta macroseparación aún cuando la fracción de homopoĺımero en la mezcla

es considerable; en particular cuando la fracción total de PNIPAM en la mezcla cambia

de 55 %p a 66 %p y 76 %p, la fracción de HomoPNIPAM(ϕ) cambia de 0 %p a 36 %p

y luego a 61 %p respectivamente. Esto posiblemente se deba al bajo peso molecular del

homopoĺımero ya que α = 0,12.

Por otra parte, un estudio representativo de mezclas dibloque/homopoĺımero en

peĺıculas delgadas en el régimen de baja segregación es el de Jeong et. al.21 En este

trabajo el sistema PMMA−PS+PMMA(donde PMMA tiene alto peso molecular y el

dibloque tiene morfoloǵıa ciĺındrica) no presenta macroseparación aún para concentra-

ciones de homopoĺımero de 34 % p (relativa al total de PMMA en la mezcla). De hecho,

la macroseparación se presenta cuando la concentración va más allá del 50 %, donde

α ∼2.2., esto es, el efecto del homopoĺımero a bajas concentraciones se ve reflejado en

el tamaño y orientación de los dominios ciĺındricos. En nuestro sistema el homopoĺımero

parece estabilizar la fase ciĺındrica, ya que ahora no se observan las zonas*** que origi-

***Por lo explicado anteriormente, estas zonas podŕıan ser una fase lamelar con dominios orientados
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nalmente aparećıan en la muestra C2. Además de esto, se favorece una orientación en la

cual los dominios ciĺındricos de poliestireno son perpendiculares a la peĺıcula.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.5: (a) representación esquemática de área transversal de los dominios de polie-
stireno, micro(A) y macroseparación (B). (b), (c) y (d) son imagenes MET de la muestra
M1 con tratamiento térmico mostrando micro y macroseparación.

paralelamente a la peĺıcula.
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3.2.2. Estructura de M2(C2/PS) en peĺıcula

Al agregar más homopoĺımero, hasta alcanzar una fracción en la que el poliestireno

representa la parte mayoritaria en la mezcla, se observa que hay un cambio morfológico

sustantivo en donde por zonas se pueden apreciar estructuras lamelares que tienen una

orientación perpendicular a la peĺıcula. El patrón mostrado y la composición en la mezcla

son compatibles precisamente con estructura lamelar(ver figura 3.6). En principio, estos

dominios lamelares podŕıan estar orientados tanto de forma paralela como perpendicular

a la peĺıcula, y posiblemente también en otras direcciones, ya que no hubo un campo

direccional durante la formación de la estructura y además no sabemos si existe algún

tipo de afinidad del sustrato con PS o PNIPAM(ver figura 3.6d). En particular, cuando la

orientación de los dominios es paralela a la peĺıcula es dif́ıcil observarla mediante MET,

aunque existen otras técnicas como SAXS que tienen un mejor resultado en este caso.

El tamaño de los dominios de PNIPAM es 26,5±5nm, mientras que ahora, el aumento

en la fracción de homopoliestireno también se ve reflejado en un hinchamiento consider-

able de los dominios de poliestireno, que tienen un tamaño promedio de 70± 14nm.

En las dos mezclas presentadas aqúı vemos que los resultados obtenidos no son com-

patibles con las predicciones teóricas de Likhtman-Semenov en cuanto a transiciones

morfológicas de refiere, esto es simplemente porque C2 es ya una muestra rica en ho-

mopoĺımeros de PNIPAM y poliestireno de altos pesos moleculares(ambos residuales de

la polimerización), además del homopoliestireno de bajo peso molecular que agregamos

a la mezcla; en el trabajo de Likhtman-Semenov se considera únicamente homopoĺımero

de muy alto peso molecular. Lo que śı presenta cierta concordancia es la presencia de

dominios puros de poliestireno, es decir, macroseparación(considerando el homopolie-

stireno residual en C2), ya que ésta se predice para valores de φ relativamente pequeños

considerando cadenas de homopoĺımero grandes en comparación con las del copoĺımero.

Estudios posteriores ayudarán a un mejor entendimiento del comportamiento en este sis-

tema; ajustando por ejemplo la cantidad exacta de homopoliestireno de alto peso molec-

ular presente en la muestra. En la mezcla M2 que corresponde a una fps(eff) = 0,55

vemos un comportamiento morfológico que se asemeja al de un dibloque puro con una

morfoloǵıa lamelar(fps v 0,5).
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.6: (a), (b) y (c) son imagenes MET representativas de la muestra M2(fps(eff) =
0,55) con tratamiento térmico. (d) es una representación esquemática mostrando fases
lamelares perpendiculares y paralelas a la peĺıcula.

3.2.3. Estructura de M3(C2/PNIPAM) en peĺıcula

Al agregar homopoĺımero de PNIPAM, que representa la parte mayoritaria en el

copoĺımero, se promueve un relajamiento de las cadenas de PNIPAM dando origen a

un reacomodo de los dominios. Esto es observado en las micrograf́ıas 3.7a,b de peĺıculas

de M3 con tratamiento térmico; el acomodamiento hexagonal no es evidente y por otra

parte las imagenes muestran rastros de lo que podŕıa ser macroseparación de poliestireno

residual de C2. El tamaño de los dominios de poliestireno es de 15± 1nm en promedio,

el cual no cambia significativamente respecto a los dominios de la muestra original C2,
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debido simplemente a que ahora estamos afectando la fase continua y no la discreta.

(a) (b)

Figura 3.7: Imagenes MET representativas de la muestra M3(feff = 0,25): (a) y (b) sin
tratamiento térmico; (c) y (d) con tratamiento térmico.

3.2.4. Estructura de M4(PS-b-PNIPAM/PNIPAM) en peĺıcula

Cuando la fracción total de PNIPAM es alrededor del 52 % P se observan dominios

de poliestireno rodeados de PNIPAM(figura 3.9). Aunque no es distinguible a simple

vista una macroseparación del poliestireno, una distribución amplia de tamaños indi-

can que aún existe. El radio promedio mı́nimo es de 15 nm(microseparación) y el radio

promedio máximo es de 60 nm(macroseparación). El desordenamiento de estos domin-

ios es aún mayor que en M3, con un engrosamiento de las paredes que los rodean. Una

macroseparación de PNIPAM no es observada posiblemente debida al bajo peso molecu-

lar de este, y en lugar de esto una distribución micelar desordenada es observada. Estas

caracteŕısticas son bastante esperadas al menos en el régimen de baja a media segre-

gación cuando ϕ→ 1.15,20 En las predicciones de Semenov19 se observan dos fases a esta

concentración(macro y microseparción) debido a que utiliza como condición que el peso

molecular de homopoĺımero sea grande en comparación con el del copoĺımero.
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(a) (b)

Figura 3.8: Imagenes MET representativas de la muestra M4(feff = 0,22) con tratamien-
to térmico.

3.2.5. Procesos dinámicos que dan origen a estructuras fuera

de equilibrio

Un comportamiento interesante fue observado en la mezcla M3 que presenta sep-

aración de fases aún sin tratamiento térmico. Las micrograf́ıas muestran claramente

dominios de PS rodeados por una matriz de PNIPAM, ver figura 3.9 (a) y (b)). El poli-

estireno forma dominios posiblemente ciĺındricos perpendiculares a la peĺıcula con un

diámetro promedio de 32 ± 5 nm, rodeados por PNIPAM. Este tamaño es ligeramente

mayor al de la muestra original(C2) y a diferencia de esta, se observa un desordenamiento

de los dominios(prevaleciendo evidencia de empaquetamiento hexagonal). Aunque estas

observaciones se oponen en cierta forma con aquellas que caracterizan a C1 y C2(no existe

buena microseparación cuando no hay tratamiento térmico), el experimento no es siem-

pre reproducible, lo cual creemos es un efecto de la rapidez con la que se evapora el THF

combinado con la corriente de succión que sostiene al sustrato. Es claro por otra parte

que la morfoloǵıa observada es metaestable ya que el proceso de formación de la peĺıcula

es muy rápido y el sistema no dispone del tiempo necesario para alcanzar la morfoloǵıa

de equilibrio. De estas micrograf́ıas podemos obtener mucha información; una diferencia

importante entre estas y C2 es que los dominios puros de poliestireno(macroseparación)

que hab́ıamos encontrado en C2 ya no son distinguibles en estas imágenes. Esto posible-
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mente se pueda explicar pensando que ahora las cadenas de copoĺımero se encuentran

sumergidas en un “mar” de homoPNIPAM y que tienen que recorrer una mayor distan-

cia para encontrarse con otras cadenas y aśı formar dominios. A medida que aumenta

la cantidad de homoPNIPAM esto se acentúa más dando lugar a una disminución en el

tamaño, tanto de los dominios formados por el copoĺımero, como de los dominios for-

mados por el PS residual de C2.54 Ya que no es posible distinguir entre cualquiera de

estos dos, no podemos medir esta disminución en sus tamaños. Para ejemplificar esto,

cosideremos las mediciones hechas para una de las imagenes de M1, en donde śı es posible

hacer esta distincion; un análisis para una de estas imagenes arroja una distribución de

tamaños en la que se puede distinguir un salto que nos permite tener un criterio para

separar entre dos escalas diferentes de tamaños. El mismo procedimiento hecho para una

imagen tipica de M3 muestra una distribución con tamaños desde 9 nm hasta 45 nm pero

no se observa la misma caracteŕıstica que para M1(ver figura 3.10a,b). Aunado a esto se

puede presentar una efecto surfactante en donde los dominios de PS puro residual están

dispersos y disminuyen de tamaño porque están rodeados por una interfase formada por

copoĺımero, esto evita contactos no favorables entre PS residual y PNIPAM.

(a) (b)

Figura 3.9: Imagenes MET representativas de la muestra M3(feff = 0,25) sin tratamiento
térmico
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(a)

(b)

Figura 3.10: Datos tomados directamente de las imagenes MET; (a) M1 y (b) M3



Caṕıtulo 4

Conclusiones

Se estudió el comportamiento morfológico del auto ensamblaje de copoĺımeros asimétri-

cos PS-b-PNIPAM, aśı como de mezclas binarias PS-b-PNIPAM/PS y PS-b-PNIPAM/

PNIPAM en peĺıculas delgadas generadas en monocristales de NaCl mediante la técnica

de esparcimiento por rotación. Estas peĺıculas fueron estudiadas mediante MET en el

modo de campo claro.

En este trabajo publicamos por primera vez la separación de fases de un dibloque

PS-b-PNIPAM, en donde PNIPAM forma la parte minoritaria (C1 con fps = 0,70),

aunque hacemos notar que aún con tratamiento térmico el sistema presenta dificultad

para alcanzar la separación de fases, ya que las interfases entre PS y PNIPAM son difusas.

De esta forma el copoĺımero autoensambla formando cilindros de PNIPAM rodeados

de PS, en coexistencia con una fase que apunta hacia lamelas. Esta coexistencia es

esperada porque la composición del dibloque es muy cercana a la transición C ↔ L

predicha teóricamente. Por otra parte, C2(fps = 0,33) autoensambla formando cilindros

acomodados cuasihexagonalmente, en coexistencia con dominios puros de PS(poliestireno

residual de altos pesos moleculares presentes en C2). A diferencia de estas, las muestras

sin tratamiento térmico presentan una separación de fases pobremente definida, lo cual es

atribuido a la rapidez con que se evapora el solvente y a la solubilidad de los componentes

del dibloque en este. Este mismo efecto ha sido observado en los sistemas PS-b-PLLA y

PS-b-PVP.28,50

Las mezclas C2/PS con tratamiento térmico forman primero una fase ciĺındrica con

dominios de poliestireno perpendiculares a la peĺıcula, en coexistencia con dominios puros

de PS cuando fps(eff) = 0,36(M1). El efecto del poliestireno agregado se manifiesta

40
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en un hinchamiento de los dominios originales y una posible estabilización de la fase

ciĺındrica, aśı como en la orientación de los dominios que se presentan perpendiculares a

la peĺıcula.

Cuando fps(eff) = 0,55(M2), se observa un efecto importante en donde ahora el

sistema adquiere una morfoloǵıa cuasilaminar; estas laminas podŕıan estar orientadas

en al menos dos direcciones, perpendicular y paralela a la peĺıcula. En este caso el sis-

tema se comporta como un copoĺımero PS-b-PNIPAM con una fracción en número de

aproximadamente 0.5, al cual le corresponde una morfoloǵıa lamelar. Este resultado es

sumamente importante porque sugiere la posibilidad de obtener otras morfoloǵıas a par-

tir de un sólo dibloque, evitando aśı el laborioso procedimiento que puede involucrar la

śıntesis de un nuevo copoĺımero.

Las mezclas de C2 con PNIPAM en tratamiento térmico no muestran transiciones

haćıa otras morfoloǵıas, en lugar de eso se observa un desordenamiento de los domin-

ios de poliestireno persistiendo rastros del poliestireno residual de C2. No se observa

macroseparación del PNIPAM agregado, aún cuando la fracción de este alcanza 50 % en

peso. Un comportamiento interesante es observado en muestras sin tratamiento térmico

cuando la fracción de PNIPAM es de 26 %p; comparado con C2 se observa una dismin-

ución tanto de los dominios formados por el copoĺımero como de los dominios formados

por el PS residual. Esta morfoloǵıa no es observada en muestras con tratamiento térmico

debido a que es metaestable. El origen de esta morfoloǵıa es atribuida a la rapidez con

que se evapora el solvente y a la corriente de succión que sostiene al sustrato durante

la formación de la peĺıcula; futuros experimentos ayudarán a un mejor entendimiento de

este comportamiento y de ser el caso obtener las condiciones experimentales adecuadas

para que sea reproducible, ya que tendriamos un método sencillo y rápido para disminuir

el tamaño de los dominios del dibloque al agregar homopoĺımero.

Con base a estos resultados podemos decir que el tratamiento térmico juega un papel

importante en la separación de fases, ya que da movilidad a las cadenas del copoĺımero,

y por tanto favorece el autoensamblado, con la desventaja de que se requieren tiempos

de relajamiento relativamente grandes(5 d́ıas en promedio) que deben ser mejorados,

ya que para aplicaciones industriales se requieren tiempos más cortos y procesos menos

laboriosos. Al utilizar solventes neutros como THF damos la suficiente movilidad a los

dos componentes del copoĺımero pero con la desventaja de que el solvente se evapora muy

rápido durante la formación de la peĺıcula y no da el tiempo necesario para alcanzar una
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buena microseparación de fases, esto se puede evitar en el futuro controlando de alguna

forma la rapidez de evaporación. Si por otra parte utilizamos solventes selectivos, sólo

damos movilidad a uno de los componentes del dibloque y resulta complicado alcanzar

la separación de fases.

El comportamiento en mezclas es sustancialmente diferente a lo esperado por Likhtman-

Semenov simplemente porque nosotros trabajamos en el régimen de brocha humeda y

ellos en el régimen de brocha seca.

Finalmente, hacemos notar que, en peĺıculas delgadas existe un mayor número de fac-

tores que pueden desempeñar un papel importante en la morfoloǵıa de los dibloques y la

orientación de los dominios, tales como grosor de la peĺıcula e interacción del copoĺımero

con el sustrato, entre otros. Estos factores pueden ser utilizados en trabajos posteriores

para un estudio más amplio del comportamiento morfológico de este sistema en parti-

cular. Hacemos notar también que seŕıa importante utilizar técnicas de caracterización

complementarias, tales como dispersión de rayos X a bajo ángulo y/o microscoṕıa elec-

trónica de barrido de alta resolución.
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runen; H. Tenhu; R. Mezzenga; O. Ikkala; J. Ruokolainen. Phase behavior and
temperature-responsive molecular filters based on self-assembly of polystyrene-poly(n-
isopropylacrylamide)-polistyrene. Macromolecules, 40(16):5827–5834, 2007.

[35] A. Nykänen.; M. Nuopponen; P. Hiekkataipale; S-P. Hirvonen; A. Soininen; H. Tenhu; O.
Ikkala; R. Mezzenga and J. Ruokolainen. Direct imaging of nanoscopic plastic deformation
below plastic deformation below bulk tg and chain stretching in tempetarature-responsive
block copolymer hydrogels by cryo-tem. Macromolecules, 41:3243–3249, 2008.

[36] Markus Nuopponen. Organized Nanostructures of Thermoresponsive Poly(N-
isopropylacrylamide) Block Copolymers Obtained Through Controlled RAFT Polymeriza-
tion. PhD thesis, Laboratory of Polymer Chemistry, Department of Chemistry University
of Helsinki Finland, 2008.

[37] A.N. Semenov. Contribution to the theory of microphase layering in block-copolymer
melts. Sov. Phys. JETP, 61(4):733–741, 1985.

[38] M. W. Matsen and F.S. Bates. Unifying weak- and strong-segregation block copolymer
theories. Macromolecules, 29(4):1091–1097, 1996.

[39] Fang Zeng; Zhen Tong and Takahiro Sato. Molecular chain properties of poly (n-isopropyl
acrylamide). Science in China Series B: Chemistry, 42(3):290–297, 1999.



Bibliograf́ıa 46

[40] J. Brandrup;E. H. Immergut and E.A. Grulke. Polymer Handbook, pages 694,707,709.
Fourth edition, 1999.

[41] J. Kressler; H. W. Kammer and K. Klostermann. Phase behavior of
poly(methylmethacrylate) and poly(styrene-co-acrylonitrile) blends. Polymer Bul-
letin, 15:113–119, 1986.

[42] Yuji Aoki. Miscibility and phase behavior in polymer blends of poly(styrene-co-
acrylonitrile) with poly(r-methylstyrene-co-acrylonitrile). Macromolecules, 33:6006–6010,
2000.

[43] William W. Graessley; Ramanan Krishnamoorti; Glenn C. Reichart; Nitash P. Balsara;
Lewis J. Fetters and David J. Lohse. Regular and irregular mixing in blends of saturated
hydrocarbon polymers. Macromolecules, 28:1260–1270, 1995.

[44] Frank S. Bates; Jeffrey H. Rosedale and Harvey E. Bair. Synthesis and characterization of
a model saturated hydrocarbon diblock copolymer. Macromolecules, 22:2557–2564, 1989.

[45] Heather D Maynard; Su Ping-Lyu; Glenn H. Fredrickson; Fred Wudl; Bradley F. Chmel-
ka. Syntheses of nanophase-segregated poly(vinyl acetate)-poly(dimethylsiloxane) and
poly(vinyl acetate)-poly(styrene) graft copolymers. Polymer, 42:7567–7574, 2001.

[46] Kenneth R. Shull; Anne M. Mayes and Thomas P. Russell. Segment distributions in
lamellar diblock copolymers. Macromolecules, 26:3929, 1993.

[47] M. W. Matsen. Polydispersity-induced macrophase separation in diblock copolymer melts.
Phy. Rev. Letters, 99:148304–1, 2007.

[48] D. Bendejacq; V. Ponsinet; M. Joanicot; Y. L. Loo and R.A. Register. Well-ordered mi-
crodomain structures in polydisperse poly(styrene)-poly(acrylic acid) diblock copolymers
from controlled radical polymerization. Macromolecules, 35:6645–6649, 2002.

[49] Danielle N. Rockwood; D. Bruce Chase; Robert E. Akins Jr. and John F Rabolt. Charac-
terization of electrospun poly(n-isopropylacrylamide) fibers. Polymer, 49(18):4025–4032,
2008.

[50] Xue Li; Juan Peng; Yan Wen; Dong Ha Kim and Wolfgang Knoll. Morphology change of
asymetric diblock copolymer micellar films during solvent annealing. polymer, 48:2434–
2443, 2007.

[51] Soojing Park; Jia-Yu Wang; Bokiung Kim; Wei Chen and Thomas P. Rusell. Solvent-
induced transition from micelles in solution to cylindrical microdomains in diblock copoly-
mer thin films. Macromolecules, 40:9059–9063, 2007.

[52] Soojing Park; Bokiung Kim; Ji Xu; Tommy Hofman; Benjamin M. Ocko and Thomas P.
Russell. Lateral ordering of cylindrical microdomains under solvent vapor. Macromolecules,
42:1278–1284, 2009.



Bibliograf́ıa 47

[53] Paul M. Lipic; Frank S. Bates; Mark W. Matsen. Non-equilibrium phase behavior of
diblock copolymer melts and binary blends in the intermediate segregation regime. Journal
of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 37:2229–2238, 1999.

[54] Peter A. George; Justin J. Cooper-White. Kinetically constrained block copolymer self-
assembly a simple method to control domain size. Eur.Pol., 45:1065–1071, 2009.


	Introducción
	Generalidades
	Mecanismo de la polimerización por adición, fragmentación y transferencia de cadena reversible 
	Autoensamblado en copolímeros en Bloque
	Autoensamblado en Mezclas Copolímero/Homopolímero
	Autoensamblado en copolímeros con base en PS/PNIPAM

	Justificación y Objetivos

	Experimental
	Introducción
	Materiales y Equipo
	Materiales
	Equipo

	Preparación de las muestras

	Resultados y Discusión
	Muestras Puras
	Estructura de C1 en película
	Estructura de C2 en película

	Mezclas C2/PS y C2/PNIPAM
	Estructura de M1(C2/PS) en película
	Estructura de M2(C2/PS) en película
	Estructura de M3(C2/PNIPAM) en película
	Estructura de M4(PS-b-PNIPAM/PNIPAM) en película
	Procesos dinámicos que dan origen a estructuras fuera de equilibrio


	Conclusiones
	Bibliografía

