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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio morfolégico del auto ensamblaje de copolimeros
PS-b-PNIPAM asi como de mezclas PS-b-PNIPAM/PS y PS-b-PNIPAM/PNIPAM por
microscopia electrénica de transmisién(MET) en peliculas delgadas hechas mediante la
técnica “esparcimiento por rotacién”(spin-coating). Dos copolimeros, C1 y C2 fueron
sintetizados mediante RAFT. C1 tiene un peso molecular de 54000 g/mol(la fraccién
en numero de PS es 0.7) con un indice de polidispersidad global de 1.06 y C2 tiene un
peso molecular de 52000 g/mol(la fraccién en nimero de PS de 0.33) con un indice de
polidispersidad global de 1.45.

C1 autoensambla formando dominios de PNIPAM rodeados por una matriz de polie-
stireno con un didmetro promedio de 48+4nm. Se observa en este caso un comportamien-
to singular en el que el copolimero presenta dificultad para alcanzar una estructura de
equilibrio, atin con tratamiento térmico. C2 autoensambla formando cilindros semiorde-
nados con un diametro promedio de 31,8 + 6nm.

Al mezclar C2 y poliestireno(5970 g/mol), con fys(eff) = 0,36, se presenta la co-
existencia de dos fases; una corresponde a los cilindros originales pero con un didmetro
mayor(36,6+4,4nm), indicando en parte una solvatacién del PS del copolimero en el inte-
rior de los cilindros, y la otra de dominios dispersos de homopoliestireno puro. La mezcla
con fys(eff) = 0,55 en peso de PS exhibe un cambio morfolégico importante, mostrando
estructuras cuasilaminares. La mezcla C2/PNIPAM con f,s(eff) = 0,25 presenta un
engrosamiento de la fase continua formada por el PNIPAM del copolimero, mientras el
diametro de los dominios de la fase discreta no muestra un cambio significativo respecto
al copolimero original. Los resultados obtenidos se comparan con las predicciones de Se-
menov para mezclas de copolimeros de dos bloques con homopolimero y con resultados

experimentales en otros sistemas.
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1.1. Generalidades

Los copolimeros en bloque(CB) son cadenas de polimeros quimicamente distintas
unidas covalentemente para formar una sola macromolécula. Los primeros copolimeros
en bloque fueron sintetizados por polimerizacién aniénica (o catiénica) con mondémeros 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 tultimos 30 anos, sobre todo en los anos 90’s con la
introduccién de nuevas técnicas de polimerizacion como ATRP(atom transfer radical
polimerization) y RAFT(por sus siglas en inglés,reversible-addition fragmentation chain
transfer)® que han permitido la sintesis de arquitecturas complejas con copolimeros en

bloque hechos con base en mondémeros que anteriormente no habian sido posible sintetizar



1.1. Generalidades 2

salvo en condiciones de laboratorio extremas. En principio, esto abrié la puerta a la
sintesis de copolimeros con una gran variedad de mondémeros y una estructura mucho
mas complicada. En la figura 1.1 se presentan algunas de estas arquitecturas, siendo
éstas una pequena 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 Biologia los procesos de autoensamblado son fundamen-
tales, desde la formacién de proteinas a partir de aminoacidos hasta la autoasociacion de
estas para formar los componentes mas importantes de las células. Esta propiedad de la
naturaleza abre nuevas fronteras en la ciencia de materiales poliméricos y en particular
en nanotecnologia donde se podran disenar nuevos materiales a partir de una correcta
elecciéon de componentes moleculares que se autoensamblaran para formar estructuras

determinadas.

Los copolimeros en bloque pertenecen a una categoria de materia condensada de-
nominada recientemente “materia suave” que a diferencia de los sodlidos cristalinos se
caracterizan por un desorden semejante al de un liquido en escalas moleculares, mientras
que a una escala mayor (tipicamente de 0 a 100 nm) estos materiales presentan un alto
grado de ordenamiento. Varias décadas de estudio han traido consigo teorias estadisticas
que permiten predecir la forma de los dominios, sus dimensiones, conectividad y tipo de

simetria en determinados arreglos copoliméricos.

Los materiales inteligentes pueden ser definidos de manera general como cualquier
tipo de material capaz de responder a pequenos 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 categoria y constan basicamente
de dos elementos; un solvente liquido y un polimero entrecruzado unido covalentemente
o mediante enlaces fisicos. Los geles termo-sensibles son especialmente interesantes para
aplicaciones médicas y liberacion controlada de farmacos, bioseparacién, asi como en
la fabricacion 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-isopropilacrilamida)(PNIPAM)
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ABA ABC

ABCBA
A2B
Estrella AB Estrella ABC

Dos hetero-estrellas
acopladas BACBA

Figura 1.1: Copolimeros en Bloque. Diferentes arquitecturas moleculares basadas en
dos, tres o mas tipos de mondémeros.

es uno de los geles inteligentes termo-sensibles sintéticos més estudiados y de hecho el
primer gel no-iénico reportado que presenta una transicion de fase volumétrica discontin-
ua en solucién acuosa.* A bajas temperaturas el gel PNIPAM se hincha, disminuyendo su
volumen a medida que aumenta la temperatura y alcanzando una transicién discontinua
cuando se vuelve insoluble en agua a los a los 32 °C aproximadamente. Esta caracteristica
es atribuida a que el monémero se compone tanto por un grupo hidrofébico(isopropil) co-
mo un grupo hidrofilico(amida) ver figura 1.2. El estudio de los copolimeros en bloque con
base en PNIPAM ha sido s6lo posible con la introduccion de las técnicas de polimerizacién
por radicédlica viviente mencionadas anteriormente, ya que han permitido polimerizar

PNIPAM con polimeros no polares como lo es poliestireno.
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Figura 1.2: La molécula de NIPAM. Este mondémero estda compuesto de una parte
hidrofébica(isopropil) y una parte hidrofilica(amida)

1.1.1. Mecanismo de la polimerizacion por adicién, fragmentacion

y transferencia de cadena reversible

La principal caracteristica de la polimerizacion RAFT(por sus siglas en inglés) es una
secuencia de equilibrios de adicién-fragmentacion en presencia de un compuesto tiocar-
boniltio, conocido como agente de transferencia(CTA) o simplemente agente RAFT, que
da caracteristicas vivientes a la polimerizaciéon. 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 basicos de la polimerizacion RAFT.
En este proceso un radical iniciador reacciona con el monémero M (PNIPAM 6 PS),
formando un cadena radicdlica que se propaga(F,e). Esta cadena creciente reacciona
posteriormente con el agente RAFT(1) formando una especie radical intermedia (2).
Una fragmentacién de las especies radicales intermedias deja una especie macro-CTA(3)
y también una nueva especie radical Re. Este a su vez puede iniciar polimerizacion reac-
cionando con mondémeros, formando un nuevo radical que se propaga P,,e(4). Esto se
conoce como un preequilibrio que junto con los radicales activos que se propagan (P,e y
P,,e) v la especie durmiente (5) provee la misma probabilidad de crecimiento de todas
las cadenas. De esta forma se pueden producir en principio polimeros con distribuciones
moleculares bastante bien controladas, de hecho el peso molecular se puede predeter-
minar con base en la estequiometria de la reacciéon al igual que en otras técnicas de
polimerizacion. Finalmente, al terminar la polimerizacién la mayor parte de las cadenas
finalizan en un grupo tiocarboniltio.!? Con un proceso similar se puede sintetizar un

segundo bloque partiendo de un mondémero distinto, iniciador y el macro-CTA que dejo
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la primera polimerizacion.
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(a)
Figura 1.3: (a) mecanismo RAFT propuesto !

1.1.2. Autoensamblado en copolimeros en Bloque

El comportamiento de fases de estos sistemas ha sido abordado tanto teérico como
experimentalmente por un gran nimero de investigadores. Las bases de las teorias de
campo promedio autoconsistentes datan de los trabajos de S.F. Edwards, P.G. de Gennes
y E. Helfand. %% Posteriormente en los 90’s Matsen y Schick e independientemente Fraaijie
y colaboradores desarrollaron algoritmos que permitieron el calculo del diagrama de fases
para copolimeros en bloque. En esta ultima década tanto Fraaijie et. al., como G.H.
Fredrickson y colegas han desarrollado programas para predecir los aspectos béasicos de
las morfologias partiendo de las microestructuras de los copolimeros.” Paralelamente, R.
Stadler y colaboradores fueron los primeros en encontrar experimentalmente una gran
riqueza de morfologias en copolimeros en bloque.® Simultdneamente, en los afios 80’s y
90’s Binder, Kremer y Grest entre otros lograron avances importantes en simulaciones
computacionales para tratar polimeros no homogéneos.®

En mezclas de homopolimeros lineales el comportamiento de fases estd gobernado
por la competencia entre la entalpia de mezclado y la entropia de mezclado. La entropia

de mezclado es ~ 1/N y la entalpia es ~ x, donde N es el grado de polimerizacion y
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X = (2/6BT)[ean — (1/2)(caa +cp5)] es el pardmetro de interaccion entre los diferentes
monomeros, comtinmente denominado parametro de interaccion de Flory-Huggins, donde
z es el nimero de vecinos mas cercanos y €45 es la energia de interacciéon por monémero
entre los monémeros A y B. Dada la dependencia tanto de la entalpia como de la entropia
de mezclado, el término importante a considerar es el producto xYN. El comportamiento
es similar en copolimeros en bloque sélo que, la unién covalente entre los bloques estéa
restringida a la interfase de los dominios segregados. Esto trae como consecuencia que
para disminuir el niimero de contactos A/B entre los polimeros y mantener una densidad
uniforme en la mezcla, las cadenas deben adoptar conformaciones alargadas originando
una energia elastica adicional. Dicha energia de origen entropico es de caracter configura-
cional y no de mezclado. El balance entre todos los términos que contribuyen a la energia
libre es lo que da origen a una gran variedad de morfologias cuyo niimero y complejidad
dependera del nimero de bloques y la microestructura del copolimero en bloque. En el
caso particular de dibloques AB, cuando YN < 10( denominado segregacién débil) el
sistema tiene la tendencia formar una fase homogénea porque la entropia de mezclado
compite con la entalpia de mezclado; esto puede estar acompanado por fluctuaciones
locales en la composicién. Cuando 10 < xN < 50(segregacién intermedia) los factores
energéticos tienen un mayor costo, dando lugar a mesofases bien ordenadas todavia con
zonas difusas en la interfase A/B. Cuando xN > 50(segregacion fuerte) los factores en-
ergéticos son dominantes y las microestructuras estan caracterizadas por interfaces bien
definidas.

Dependiendo del régimen de segregacion, en el estado solido el componente minori-
tario tiende a formar nanodominios con un alto grado de ordenamiento y cuya forma
depende en el limite de muy fuerte segregacién, principalmente de la composicién f =
, en tanto que en el caso general también depende de la temperatura a través de la
dependencia de x en esta. Para dibloques AB el comportamiento es relativamente bien
entendido y las fases predichas en el limite de baja a media segregacién por las tedrias de
)10

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

itativa con los experimentos. Cuando la composicién es aproximadamente igual(f; ~ 0,5)

* xap = describe el costo en la energfa libre por monémero entre los monémeros A y B; cuando
X > 0 hay una repulsién entre los monémeros y cuando x<0 la energia libre dirige al sistema hacia el
mezclado

** f estd definida como la razén entre los grados de polimerizacién de la de la especie j y el copolimero,
es decir, f; = N;/N.
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se forma una fase lamelar. Para f; ~ 0,4 se pueden formar giroides o fases metaestables
como la estructura lamelar perforada, dependiendo de la incompatibilidad de los bloques.
Para f; ~ 0,3 ocurre una estructura cilindrica empaquetada hexagonalmente y cuando
fi =~ 0,2 se forman esferas con estructura ctibica centrada en el cuerpo (figura 1.4). La
fase giroide es todavia un tema de discusion en alta segregacién porque no se sabe mucho
acerca de su estabilidad en este régimen, aunque ha sido observada experimentalmente
y calculos numéricos recientes utilizando SCFT predicen también su existencia.'*'? Por
otra parte, Likhtman y Semenov concluyen que las fases bicontinuas son estables solo
con la presencia de homopolimero. 3

Las teorias de campo auto consistentes también predicen que en el limite de segre-

gacién 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, estarian
14

compartidos por dos dominios.

disordered

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figura 1.4: Diagrama de fases para un copolimero AB. Las teorias de campo autoconsis-
tentes predicen 4 morfologias en el equilibrio termodindmico; esférica(S), cilindrica(C),
giroide (G) y lamelar(L), dependiendo de la composicién f del dibloque y el parametro
combinado y/N
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1.1.3. Autoensamblado en Mezclas Copolimero/Homopolimero

La adicién de homopolimero de tipo A a un copolimero 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 formacién de dos fases(macro y microsep-
aracién), lo cual no es posible en el sistema puro debido a la conectividad entre los
bloques. Un efecto mas sutil que trae la presencia de homopolimero es el de inducir un
relajamiento del bloque correspondiente al ocupar regiones que de otra forma deben llenar
las cadenas del copolimero al adoptar configuraciones estiradas. Esto puede traer, tanto
cambios morfoldgicos, como cambios en el empacamiento de la estructura existente. '

Para cada clase de homopolimero agregado a la mezcla hay dos variables independi-
entes adicionales, la fraccion de volumen del homopolimero A con respecto al total de
A en la mezcla %, y la razon entre el grado de polimerizacion del homopolimero
A(Nag) v el bloque correspondiente del copolimero(Na¢), @« = Nag/Nac. Dependiendo
del valor de o, una vez que el sistema ha alcanzado la separacion de fases, existen exper-
imentalmente tres regimenes para la forma en que el homopolimero se distribuye en la
fase correspondiente’®!7(ver figura 1.5): (i) “brocha himeda” para a < 1; (ii) “brocha
seca” para a ~ 1; y (iii) separaciéon de fases entre el copolimero y el homopolimero
cuando la fraccion volumen de homopolimero alcanza cierto limite para o > 1. En el
primer caso (“brocha hiimeda”) el homopolimero de bajo peso molecular tiende a solu-
bilizarse de manera uniforme en el dominio correspondiente hinchando las cadenas del
bloque en cuestién y trayendo posibles cambios en la morfologia original del dibloque.
En el segundo caso( “brocha seca”) las cadenas tienen también la tendencia a solubi-
lizarse en el dominio correspondiente pero creandose un gradiente de concentracion del
homopolimero cuya concentracién aumenta hacia el centro del dominio(dependiendo de
la composicién del dibloque, se pueden presentar cambios morfolégicos). Esta tendencia
entre homopolimero y copolimero de separarse hace que este régimen sea interesante
como una forma efectiva de aumentar el tamano de los dominios mediante mezclas. Una
caracteristica importante de este tipo de mezclas es que al obtener diferentes morfologias
a partir de una sola muestra de copolimero se evita el laborioso proceso que puede
acarrear la sintesis de copolimeros con diferente composicién. Estos sistemas han sido
estudiados en los diferentes regimenes de segregacion. 151820
En el régimen de alta segregacién, Likhtman y Semenov analizan el diagrama de

fases de mezclas dibloque+hopolimero(AB+ hA), donde el bloque A es el minoritario,
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Figura 1.5: Representacion esquematica de los microdominios: (a) sin homopolimero, (b)
Distribucién uniforme del homopolimero de bajo peso molecular(“brocha himeda”) y
(¢)Localizacién del homopolimero de alto peso molecular(“brocha seca”)

y el grado de polimerizacién del homopolimero es mucho mayor que el del bloque cor-
respondiente; en este trabajo derivaron una expresion general para la energia libre y la
calcularon numéricamente para diferentes morfologias sin asumir a priori alguna forma
en particular : lamelar clasica, hexagonal, centrada en el cuerpo y bicontinua(giroide y
OBDD). Sus calculos resultan en un diagrama en el plano (f, ), donde ¢ es la fraccién
de volumen de homopolimero en la mezcla y f es la composicién del dibloque(ver figura
1.6). Un resultado importante obtenido es que para todas las composiciones(f) y para
todas las morfologias la energia libre por cadena del copolimero tiene un valor critico
como funcién de la fraccién de volumen de homopolimero en ¢ = @4 (esta fraccién
representa el limite entre micro y macroseparacion). Por lo cual la adicién de una canti-
dad pequenia de homopolimero para ¢ < @4, siempre resulta en una disminucion de la
energfa libre(trayendo consigo transiciones morfolégicas), mientras que para ¢ > Qmaz
es energéticamente favorable una separacion en fases macroscopicas: una fase rica en
copolimero con ¢ = @,,,, vy una fase pura en homopolimero. En su diagrama de fases
todos los cambios morfolégicos se dan para ¢ < 0,4, y la mayor riqueza morfolégica se
da en el intervalo de f = 0,6 — 0,77; entre estas, es notable un regién de estabilidad
de las fases bicontinuas en el intervalo de f = 0,62 — 0,66 para ¢ ~ 0,3 — 0,4. Resulta
por otra parte que, la adicion de homopolimero favorece en todos los casos la formacién
de estructuras con una mayor curvatura; en particular, cuando ¢ cambia de 0 a 0.4, la
morfologia cambia de hex — hex + BCC — BCC — BCC + homop para f = 0,8 —0,9
y hex + lam — hex — hex 4+ homop para f = 0,66 — 0,73. Por otro lado, no se esperan
cambios morfolégicos al agregar homopolimero de la parte mayoritaria.

Los trabajos experimentales en sistemas AB y AB/C se concentran mayormente
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Figura 1.6: Diagrama tedrico de fases para mezclas AB-+homopolimero

21-25 han

en el comportamiento en bulto de dibloques simétricos, y solo algunos grupos
estudiado el comportamiento en peliculas delgadas, método que ha ganado mucho interés
en anos recientes debido al gran potencial de aplicacion en el diseno de nanoestructuras
funcionales.?® Con la finalidad de lograr esto se requiere un buen control del tipo de
estructura asi como su ordenamiento y tamano de los dominios. Variando por ejemplo
el grosor?” de la pelicula y las interacciones interfaciales pelicula-Sustrato/aire es posi-
ble no solo controlar la orientaciéon de los dominios sino cambiar el tipo de morfologia
haciendo caer al sistema en estados metaestables. Otro factor que juega un papel im-
portante es el tipo de solvente utilizado y su interaccién con los diferentes bloques. En
particular, el sistema (poliestireno-bloque-poli(L-lactido)) que forma cilindros de PLLA,
estudiado en peliculas delgadas generadas mediante esparcimiento por rotacién presenta
una fuerte dependencia en el tipo de solvente utilizado.?® Cuando la presién de vapor
del solvente es muy baja o muy alta y ademas 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 microseparacién

aunque los dominios estan pobremente definidos. Al utilizar un solvente con diferente
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presién de vapor, o simplemente controlando la presién de vapor de alguno de ellos™ se
logra una mejor definicién de los dominios asi como de su ordenamiento. Este es el caso
de clorobenceno, en donde los dominios de PS se orientan perpendiculares a la pelicu-
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
morfologias desordenadas y con dominios pobremente definidos atin cuando la presion
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 copolimeros con base en PS/PNIPAM

PNIPAM es uno de los polimeros termosensibles mas estudiados porque sus propiedades
son potencialmente utilizables en muchos campos. Este gel tiene una temperatura de
transicion que se encuentra alrededor de 32°C en soluciones acuosas, y posee ademas
la propiedad de responder a otros estimulos externos tales como pH, composicién en
mezclas de solventes y concentracién de sales entre otros.?%3° La capacidad de respuesta
a los estimulos externos en este tipo de materiales puede ser considerablemente afec-
tada al ser polimerizados con otros mondémeros. En este sentido, se ha estudiado la
combinacién PS/PNIPAM para elucidar entre otras cosas, algunos aspectos relacionados
con las propiedades de hinchamiento de PNIPAM.3%32 Por ejemplo, Thomas Hellweg y
colaboradores utilizan PS y PNIPAM para preparar y caracterizar microgeles de baja
polidispersidad del tipo “nticleo-coraza”  PS-co-PNIPAM™, donde PS forma el ni-
cleo. Debido a la hidrofobicidad de PS, los microgeles muestran una disminucién tanto de
la capacidad de hinchamiento de PNIPAM como de la temperatura de transicion. Este
tiltimo efecto fue observado también en geles entrecruzados PNIPAM-g-PS™™" genera-
dos mediante injerto, que exhiben microseparacion 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 microseparacion entre PS y PNIPAM que promueve un mejor

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

kkk . .. . . .z
esto se puede lograr cubriendo la muestra con un recipiente de vidrio durante la formacién de la

pelicula
ok ok .y .
donde la notacion co viene de core

donde la notacién ¢ viene de graft

sksksk ok
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do tanto dibloques como tribloques, esto con la finalidad de aprovechar las propiedades
termosensibles de PNIPAM. 3435 En dibloques, Nuopponen?® estudié, 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 asi 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.

PS5

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

Los resultados que si 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(condicién
de “brocha himeda”); sus estudios estdan enfocados en la fabricacién 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 macroseparacion entre copolimero
y homopolimero. Las muestras puras exhiben las morfologias esperadas considerando la
analogia en el comportamiento de fases entre dibloques AB y tribloques ABA con ex-
tremos del mismo tamano. En el caso particular en el que f,, = 0,297 se obtiene una
morfologia cilindrica, y cuando f,; = 0,473 se obtiene morfologia lamelar. Las mezclas
de esta tltima con PNIPAM resultan en un cambio de la morfologia lamelar a cilindrica
y luego esférica cuando la fraccién total de PNIPAM cambia de 55 %p(en peso) a 66 %p
y 76 % p respectivamente.®* En este caso se observa que la adicién de homopolimero
favorece la formacién 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 Nykénen y colaboradores utilizan la técnica
de caracterizacién por crio-microscopia electrénica de transmisién(crio-MET), que les
permite obtener informacién acerca de la estructura, conectividad y topologia de estos

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

1.2. Justificacién y Objetivos

Hasta aqui hemos justificado sobradamente la relevancia que tiene el estudio del au-
to ensamblaje de copolimeros en bloque, en particular, hemos resaltado la importancia
de tener PNIPAM como uno de los componentes del copolimero. De hecho nuestro in-
terés en dibloques PS-b-PNIPAM surgié principalmente por investigar las propiedades
termosensibles de PNIPAM al estar confinado por una matriz rigida como lo es polie-
stireno. Aunque esta pregunta no fue respondida existen otras razones que nos hicieron
continuar en esta misma linea de investigacion. Una razén 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 peliculas delgadas fue publicado por Unyong y
colaboradores en el ano 2003.2! Por otro lado, los trabajos basados en PS/PNIPAM son
relativamente nuevos, de hecho, las publicaciones mencionadas anteriormente datan de
los ultimos diez anos, en especial, los trabajos de tribloques de la forma PS-6-PNIPAM-b-
PS fueron publicados en 2007 y 2008.343> Ademas, debido al cardcter polar de PNIPAM
y apolar de PS, esperamos que este sistema auto ensamble en el régimen de alta seg-

regacion 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-6-PNIPAM en peliculas delgadas. La
composicién 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 asi una matriz termosensible. Este objetivo involucra
un ajuste adecuado de las condiciones experimentales(en donde tendremos control
de la temperatura y la presién), para lograr la microseparacién de fases, asi como
la caracterizacién por microscopia electrénica de transmision(MET) de las mor-
fologias que presentan dichos copolimeros. En ambos casos esperamos morfologias
cilindricas o lamelares, ya que la composiciéon de ambos copolimeros se encuentra

alrededor de la transicién entre cilindros y lamelas. 3738

» Estudiar el auto ensamblado de mezclas PS-6-PNIPAM /(PS o PNIPAM) en pelicu-
las delgadas. En este objetivo se pretende caracterizar mediante MET las posibles
transiciones hacia otras morfologias que presentan las muestras originales al ser

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

» Comparar nuestros resultados con los obtenidos en otros sistemas y con las teorias

existentes en alta segregacién

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 ningin autor.

Finalmente resaltamos las diferencias entre nuestro sistema y el estudiado por Nyké-
nen et. al. Una diferencia importante es como ya mencionamos antes, la estructura misma
de los copolimeros utilizados, esto es, nosotros trabajamos con un dibloque en lugar de un
tribloque y ademas consideramos el caso en el que PNIPAM forma la parte minoritaria y
lo que es mas ain, en mezclas, no esperamos transiciones hacia otras morfologias cuando
la composicién del dibloque es cercana a 0.5, ya que la adicién de homopolimero puede
reflejarse simplemente en un hinchamiento de los dominios correspondientes. A diferencia
de esto, en el tribloque existe la restriccién del bloque central PNIPAM de estar unido a

los bloques PS; esto trae como consecuencia cambios importantes en la energia elastica
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de las cadenas al agregar PNIPAM y como resultado se esperan transiciones morfol6gi-
cas atn cuando la fracciéon de PS y PNIPAM en el tribloque son comparables(morfologia

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

ABA+ B

(a)

Figura 1.8: Representacion esquemaética del hinchamiento de los dominios lamelares en
mezclas ABA+B y AB+A; en (a) el volumen de homopolimero que puede ser solubilizado
estd 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. Introduccion

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

aturas de transicién vitreas(Tg) de ambos materiales son altas, aproximadamente 100°C

y 140°C' para PS y PNIPAM respectivamente. Esto hace que a temperatura ambiente los

polimeros tengan poca movilidad y por esta razon se debe utilizar un método para lograr

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

a las cadenas del copolimero haciendo soluciones con algin solvente determinado y pos-

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

rapida mediante la formacién de peliculas por el método “esparcimiento por rotacion”.

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

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

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

16
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Nosotros usaremos principalmente el primer método en peliculas delgadas partiendo de
soluciones de tres diferentes solventes THF, benceno y xileno. En el siguiente esquema

se pone de forma resumida el proceso experimental:

Gota de Tratamients Recoleccian de las peliculas en
solucion (i} térmicoen alto rejillas de cobre medizante
vado flotamiento en agus
. Pelicula
ﬁ
Observacion mediants
— ;
m— microscopis electronica

= Monocristal de transmision
pe e vac —

(i} Alkovado

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.1: Procedimiento experimental: (a) Se forma la pelicula a partir de la solucién;
(b.i) tratamiento térmico(~ 180°C' de tres a cuatro dias) en alto vacio(10~*Pa), (b.ii) alto
vacio(10™*Pa); (c) recoleccién de las peliculas en rejillas de cobre mediante flotamiento
en agua a 50°C' y (d) Las muestras son observadas mediante MET

2.2. Materiales y Equipo

2.2.1. DMateriales

El homopoliestireno utilizado es una muestra patréon (TOSOH Corp.) que tiene un
peso molecular de 5970 y un indice de polidispersidad(IPD) de 1.05. PS-b-PNIPAM vy
PNIPAM fueron polimerizados mediante la técnica RAFT(ver figura 2.2 ) por A. Vega-
Rios y A. Licea-Claverie en el Centro de Graduados e Investigacion, Instituto Tecnologico
de Tijuana. Los monocristales de NaCl fueron crecidos por Ignacio Camarillo en UAM-I.
La figura 2.2 muestra esquematicamente la polimerizacion de C1 y C2, usando “ditioben-
zoato del acido 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. 340

( S Monémero A S Monémero B S |
~S Z Iniciador S Z Iniciador S Z

Temperatura Macro-CTA

Temperatura
Solvente P

Solvente

=70 ©
Temperatura=70 °C Solvente=p-Dioxano

(a)

Figura 2.2: Representacion esquematica de la polimerizacién de C1 y C2.

El estudio por cromatografia de permeacién en gel(GPC, que nos da la distribucién de
pesos moleculares resultado de la polimerizacién) nos dice que C1 tuvo un buen control
en el proceso de polimerizacién, que se ve reflejado en una distribucion estrecha, por lo
cual podemos suponer homogeneidad en la composicion de esta muestra(ver figura2.3a).
En el GPC de C2 podemos ver que se tuvo un menor control durante la polimerizacién,
lo cual se ve reflejado en un pequeno hombro que sugiere restos de homopolimero de
PNIPAM, y en una distribucién mas amplia con restos de homopoliestireno de pesos
moleculares variados, siendo en si una mezcla de copolimero y homopolimeros 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.

Polimero Macro-CTA | M,(g/mol) | IPD(M,/M,) | t(h) | Segundo bloque | M,(g/mol) | IPD(M,/M,) | 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: Caracteristicas principales de la polimerizacién de las muestras

2.2.2. Equipo
Aparato para generar peliculas

El aparato Chemat Technology KW-4A consta de una cdmara que contiene un pla-
to giratorio que genera la pelicula mediante un proceso preprogramado en dos etapas.

Primero se hacer girar la muestra a una rapidez pequena que va de 500 a 2500 rpm en
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Figura 2.3: GPC’s de las muestras originales: (a) C1 con f,s = 0,7y (b) C2 con f,s = 0,33;
en esta se observa un hombro que sugiere la presencia de homopolimero 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 distribucién 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 pelicula. Este proceso genera peliculas con una homogeneidad de +3 %.
El sustrato en el que se va a crecer la pelicula es sostenido mediante la succién creada

por una bomba mecanica de vacio.

Microscopio Electrénico de Transmision

Para los estudios de microscopia electréonica se utilizé el aparato Zeiss LEO EM910.
Este microscopio puede emitir electrones de forma termoidnica con un voltaje de op-
eracion que va de 40 kV a 120 kV, con una resolucion de hasta 0.34nm y esta equipado
con una cdmara 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 canon 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 angulo 6 menor o igual al dngulo establecido por la apertura.
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La lente condensadora tiene la funcién de formar un haz monocromaético, mientras que
la lente objetiva tiene la finalidad de formar la imagen que posteriormente podra 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 interaccién
de los electrones con la muestra. El haz transmitido puede dar informacion de densidad
atoémica o densidad electrénica; en materiales con dtomos ligeros sin arreglo cristalino,
los atomos estéan 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 tincién. En el caso de copolimeros en bloque una diferencia de densidades
electrénicas se vera reflejada en un contraste diferente en la micrografia. La interaccién
del haz de electrones con la muestra(ver figura 2.4 b) se refleja en diferentes tipos de
senales que pueden, en principio, ser medidas de alguna forma y que dan origen a los
distintos tipos de microscopia electronica; en microscopia electrénica de transmision la

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

Haz de electrones incidente

Haz de electrones a"'. rayos X
Apertura condensadora
Lente condensadera 'b electrones retrodispersos
— electrones Auger
Muestra
luz
Lente objetiva J'k \_/\
Apertura objetiva - |~ )<A * e sz
Lente intermedia E il b /
Lente proyectora -
‘ A
Pantalla fluorescente [ electrones transmitidos con diferentes caracteristicas:
estos son los que se utilizan para el analisis meadiante MET
(a) (b)

Figura 2.4: (a) representaciéon esquematica de los componentes de un MET y (b) inter-
accion del haz de electrones con la muestra
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2.3. Preparacion de las muestras

Peliculas 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 tipicas 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 solucién sobre un monocristal de NaCl de 1em?
colocado previamente en el plato giratorio, se cierra la camara e inmediatamente se pone
a girar. Para obtener los grosores senalados anteriormente se encontré empiricamente que
la rapidez adecuada para una concentracién 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 razon importante para utilizar monocristales
de NaCl es que tienen superficies totalmente lisas, ademas de que pueden ser disueltos
facilmente en agua y permiten recoger la muestra flotante del copolimero de la superficie

del agua de una forma relativamente sencilla.

Muestra PS-PNIPAM(g) | PS(g) | PNIPAM(g) | THF(g) fps fraccién 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 11f

M2(C2/PS) 0.010 0.0047 3 0.55 321
M3(C2/PNIPAM) 0.0130 0.0039 3 0.25 23t
M4(C2/PNIPAM) 0.0107 0.0100 3 0.22 48t

Tabla 2: Detalles de las soluciones preparadas. (1) la fracciéon en peso estd definida
COMO: Masapem, /(Masaye,+masacs).

Tratamiento Térmico

una vez que las peliculas han sido generadas, son puestas en alto vacio a 10™* Pa, a
una temperatura de 180 + 5°C' por un periodo de cuatro a cinco dias. Posteriormente
las muestras fueron colectadas en rejillas 300mesh de cobre mediante flotacién 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 segregacién
entre PS y PNIPAM, el cual se mide por el producto y/N. Hasta donde sabemos no
existe reporte experimental del parametro de interaccién de Flory-Huggins entre PS y
PNIPAM. Dada la definicién de x en la teoria de soluciones regulares, podemos hacer una
estimacion mediante los parametros de solubilidad de Hildebrand , asi como lo han hecho

algunos investigadores en diferentes sistemas.*'™5 La relacién comtinmente utilizada es

22
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X = BV,es/T, donde V, .y = 10~*m3/mol y B esta definido en términos de los pardmetros
de solubilidad de Hildebrand, esto es, B = (6ps — dpy)? . Tomando dpg = 18620Pa'/?
y 0pn = 23500Pa'/? a la temperatura de tratamiento térmico, T=450 K, resulta que
x ~ 0,51 y por tanto YN « 240 para ambos copolimeros utilizados, sugiriendo un
régimen de alta segregacion en el sistema PS-b-PNIPAM. Existen dos enfoques teéricos
que predicen el diagrama de fases para polimeros monodispersos en el régimen de alta
segregacion, a saber, la teoria de campo autoconsistente y la teoria de segregacion fuerte
antes mencionadas. La primera, debido a limitaciones en los calculos numéricos, describe
el diagrama de fases hasta valores de x N del orden de 120 mientras que la otra es véalida
en el limite asintdtico cuando YN — oco. En el caso particular de transiciones S/(esferas
con arreglo BCC)< C'(cilindros con arreglo hexagonal) y C' <» L(lamelar), SST predice
estos limites entre f = 0,117 y f = 0,299 respectivamente. Por otro lado, resultados
extrapolados a YN = oo utilizando SCF'T proporcionan evidencia de que el verdadero
limite de la transicion C' <+ L es 0.310. Basados en estos resultados y sin pretender tomar
los limites en un sentido totalmente predictivo podemos esperar en el régimen de alta
segregacion un arreglo hexagonal de cilindros de poliestireno(o PNIPAM) en una matriz
de PNIPAM( o PS) para una fraccién 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.3®

La teorfa de segregacion fuerte (SST)3" modela la microseparacion de fases en térmi-
nos de “brochas”. De acuerdo al modelo las cadenas autoensamblan con sus puntos de
union localizados en una interfase bien definida, suponiendo cadenas altamente estiradas
y suprimiendo por tal motivo inter-penetracién entre estas(figura 3.1). Esta hip6tesis fun-
ciona muy bien para explicar la separacién de fases lejos de la transicién orden-desorden,
sin embargo, existe cierta evidencia que indica que la hipétesis podria no ser correcta. 6
En nuestro sistema la longitud méaxima que pueden alcanzar las cadenas de PS y PNI-
PAM puede ser estimada de su peso molecular mediante la relacion 7., = nlsin@/2,
donde n es el nimero de enlaces y [ es la longitud tipica 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 tipica

del enlace C' — C igual a 0.15 nm y dngulo de enlace igual a 110° para ambos polimeros,

* . ’ . ., . . .
B representa una densidad de energia de interaccién binaria, V,.; es un volumen de referencia,
tomado usualmente como el volumen molar de uno de los componentes del sistema y J; esta relacionado
con la densidad de energia de cohesion de la especie ¢
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entonces para C2 la maxima 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 \/@ = /O NIZ; para C2, la cadena de poliestireno resulta
ser ~ 8 nm, mientras el valor correspondiente para PNIPAM es ~ 12nm. Estas canti-
dades nos dan valores limites para los tamanos 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 minima(nm) Longitud méxima(nm) Tamano 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 7 32+6 12+4
M1 364
M2 70£14 27£5
M3 32+£5
M4 30£2

Cuadro 3.1: Valores limite del tamano de los dominios esperados tedricamente y los
observados directamente de micrografias MET. Para el modelo teérico hemos utilizado
que Co (PNIPAM)=10,5 y C(PS)=9,5.390

GRS

Interfase

Figura 3.1: Representacion esquemaética de una fase lamelar en SST para el caso f ~ 0,5.
Las cadenas estan altamente estiradas y existe poca interpenetracion entre ellas.
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3.1.1. Estructura de C1 en pelicula

La figura 3.2 muestra la separacién de fases de C1(f,s = 0,70) que se obtuvo después
de tratamiento térmico en alto vacio(ver seccién experimental), en donde el poliestireno
contrasta mas respecto a PNIPAM debido a que tiene una mayor densidad electrénica.
Las peliculas que no fueron tratadas con temperatura no muestran una buena separacién

de fases(imagenes no mostradas).

La composicion del dibloque y el patrén observado experimentalmente son compati-
bles con una estructura cilindrica con dominios de PNIPAM perpendiculares a la pelicula
incrustados en una matriz de PS. Una medicién directa de las micrografias”™ 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 tamano(ver tabla 4). Este

tamarfo cae dentro de los limites esperados tedricamente (ver tabla 4).

Por otro lado, debido a que la separacion de fases no muestra ordenamiento, es dificil
estimar el tamano que adoptan las cadenas de poliestireno. Las micrografias muestran
también diferentes zonas donde se aprecia una coexistencia de dos fases, siendo una de
estas la que nosotros identificamos como cilindrica, y una fase que apunta hacia una fase
lamelar aunque no esta bien definida(ver figura 3.2 b y ¢). Esto no es tan inesperado
porque la composicion del dibloque es cercana a la transicion C' <» L y estas dos fases

compiten debido a que sus energias libres son comparables.

Las mezclas con hopolimero, ya sea PS o PNIPAM, muestran dificultad para alcan-
zar la separacién de fases, no siendo posible observar morfologia alguna(imagenes no
mostradas). Esto no tiene hasta el momento alguna explicacién, 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 homopolimero, y

por tanto no tenemos un punto de comparacion.

“*Para hacer estas mediciones usamos el software iTEM,Olympus TEM IMAGING PLATFORM
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Figura 3.2: Imédgenes MET representativas de la muestra C1(f,s = 0,70), en donde
PS contrasta mas respecto a PNIPAM. En todas las micrografias se observa una fase
cilindrica pero en (b) y (c) se aprecia una segunda fase que no estd bien definida pero
que apunta hacia una fase lamelar

3.1.2. Estructura de C2 en pelicula

La figura 3.3 muestra imdgenes MET en pelicula delgada de PS-b-PNIPAM(f,s =
0,33). La figura 3.3a corresponde a una muestra sin tratamiento térmico en la que
se observa cierta evidencia de microseparacién pero las interfases que dividen ambos
polimeros son difusas, es decir, los dominios estdn pobremente definidos. En muestras
con tratamiento térmico(ver seccién experimental) se promueve un reacomodo de las

cadenas tanto de PS como de PNIPAM, dando como resultado una mejor definicién de



3.1. Muestras Puras 27

lo que es microseparacién con dominios acomodados de forma cuasihexagonal, domin-
ios con un radio que sobrepasa la maxima longitud que pueden alcanzar las cadenas de
PS(macroseparacion 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 microseparacién consiste de dominios con un radio promedio de 16 +3nm, tamaio
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 energia eldstica muy grande(como lo supone SST). Por otra parte, la no homogenei-
dad de la microseparacion nos impide hacer una buena estimacion de la distancia que
separa los dominios de poliestireno, no obstante, es posible obtener una longitud carac-
teristica para las zonas que podrian representar la estructura de equilibrio termodinami-
co, es decir, aquellas que tienen acomodamiento hexagonal. El valor promedio para una
de estas zonas(12 4+ 4nm) es bastante cercano a la distancia extremo-extremo calculada
para PNIPAM sugiriendo interpenetracién 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 copolimero
no existe el suficiente espacio para adquirir una configuracién donde la entropia 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 dificilmente medible.

En lo concerniente a la composicién del dibloque(fps = 0,33) que es cercana a la
transicion C' <+ L notamos que si la muestra fuera pura esperariamos al menos tedrica-
mente una morfologia cilindrica, sin embargo, la polidispersidad de esta y la presencia de
homopolimero residual puede traer como consecuencia una coexistencia de ambas mor-

fologias®"4®

y poco ordenamiento, siendo posible que las zonas en las que no se distingue
una microseparacién tengan morfologia lamelar paralela al sustrato(por algin tipo de
afinidad a este) que no seria posible observar mediante MET. Con la finalidad de elu-
cidar esta hipdtesis se puede utilizar una técnica de caracterizacion diferente tal como
dispersiéon de rayos X a bajo angulo. Una explicacién alternativa es que las zonas men-
cionadas antes podrian ser lugares donde no se alcanzd la separacion de fases debido
simplemente a que la escala de tiempo que duraron los experimentos no fue la adecuada
para este fin. Futuros experimentos ayudaran a entender mejor el fenémeno.

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

na microseparacion en ausencia de tratamiento térmico, esto puede ser atribuido a la
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Figura 3.3: Imagenes MET de la muestra C2: (a) corresponde a una pelicula sin
tratamiento térmico, que muestra microseparacion pero con dominios poco definidos.
(b) (¢) y (d) son micrografias de una misma pelicula con tratamiento térmico en alto
vacio que presenta una mejor definicion de los dominios; en esta pelicula se observa mi-
croseparacion (b) y (c), macroseparacién del poliestireno residual(c) y zonas donde no es
posible distinguir entre PS y PNIPAM (d)

rapida evaporacion del solvente, asi como a la solubilidad de los componentes del di-
bloque en este. Por un lado sabemos que el grado de segregacién entre PS y PNIPAM
es considerable, por lo cual esperariamos un separacion de fases bien definida tal como
lo supone la teoria de segregacion fuerte. Sin embargo, la presencia de solvente durante
la separacién de fases (formacién de la pelicula) afecta de manera inevitable el grado

de segregacion, de esta forma, un solvente que no tiene preferencia por ninguna de las
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especies del copolimero(al cual llamamos solvente neutro) disminuye el grado de segre-
gacién mediando la interaccién entre los diferentes mondmeros, mientras que un solvente
selectivo ayudaria a promover microseparacién. Como resultado esperamos morfologias
pobremente definidas con el uso de solventes neutros, o con solventes que se evaporan
rapidamente porque no dan el tiempo necesario al sistema para alcanzar la separacion de
fases; este parece ser el caso para THF en nuestro sistema. La selectividad puede ser de-
scrita mediante la ecuacion x=x(entdlpico)+y(entrépico)=V;(d; —d,)?/RT + 0,34, donde
V es el volumen molar y § es el parametro de solubilidad del solvente i y el polimero j. Para
que un polimero sea soluble en un solvente se requiere que x < 0,5. Los parametros de
solubilidad de PS, PNIPAM y THF son 18620Pa'/?, 23500Pa'/? y 18600Pa'/? respecti-
vamente.?? Dada la cercanfa entre los pardmetros de solubilidad entre poliestireno y THF
esperamos que THF sea un buen solvente de poliestireno, de hecho lo es y el parametro
de interaccion calculado x(PS-THF) resulta ser del orden de 0.34, donde hemos tomado
T= 300 K que es la temperatura a la cual se llevé a cabo la formacion de las peliculas.
La misma ecuacién da un valor x(PNIPAM-THF) mayor a 0.5 aunque esta vez el valor
es menos confiable debido el caracter polar de PNIPAM, ya que la ecuacion es vélida
para sistemas no polares. De hecho, el valor de y(PNIPAM-THF) debe ser menor a 0.5
ya que trabajos experimentales han reportado una muy buena solubilidad de PNIPAM
en THF.3%4 Con esto podemos decir que THF es un buen solvente tanto para PS como
PNIPAM siendo dificil 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 si afecta el grado de segregacién, y que sumado a la rapidez de
evaporacion 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.2%:°0:51

Las peliculas generadas a partir de soluciones de dos solventes selectivos de polie-
stireno como lo son Xileno y Benceno muestran también solo rastros de microseparacion,
lo cual en este caso podria deberse a que la movilidad del copolimero se reduce inicamente
a las cadenas de poliestireno haciendo dificil la microseparacion. Esto es en parte lo que
sugieren las micrografias de la figura 3.4. Se observan los mismos resultados al someter
las muestras a vapores tanto de THF como de Benceno y Xileno(imégenes no mostradas).
Esto y lo discutido en el parrafo anterior nos hace especular que los procedimientos con-

vencionales mediante vapores de solvente utilizados como un “campo direccional "% no
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serian aplicables a este sistema en particular cuando el vapor de solvente es THF'.

Figura 3.4: Imagenes MET representativas de la muestra C2 (a) formadas a partir de
solucién de benceno y (b) formadas a partir de solucién 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 caracteristicas en el
autoensamblado como macroseparacién de fases. Sin embargo, es posible imitar el com-
portamiento morfolégico de un sistema AB mediante mezclas de copolimero+homo
polimero. Esto se puede hacer definiendo una fraccién en nimero de uno de los compo-
nentes en la mezcla( f.,) que sea equivalente a la fraccién en nimero del dibloque puro f,
es decir, f., = f(esto no siempre es posible y por tanto se debe poner particular atencién
en las especies involucradas).®® Por otra parte, existen dos pardmetros que juegan un
papel fundamental en el comportamiento de fases en mezclas, estos son & = Nag/Nac
y ¢ = ﬁ; si @ > 1 esperamos primeramente una localizacion de homopolimero
en el dominio correspondiente y, a medida que su concentracion aumenta esperamos
macroseparacion; si o << 1 esperamos una buena solubilizaciéon de homopolimero en el

dominio correspondiente y a medida que aumenta su concentracién podriamos observar

una distribucién micelar desordenada. En las mezclas C2/PS y C2/PNIPAM, tenemos
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el caso en el que a < 1, en tal situacion, el homopolimero también tiende a solubilizarse
en el dominio correspondiente pero “mojando” las cadenas del copolimero, dando lugar
a gradientes de concentracion de homopolimero. Esto trae como consecuencia un equi-
librio méas complicado que en los casos antes mencionados. Los valores correspondientes
son a; ~ 0,4 cuando agregamos homopoliestireno, y as = 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 copolimero C2 obtuvimos mejores resultados en cuanto a microsep-
aracion, preparamos mezclas de este con homopolimero 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 jugard un papel importante en la morfologia debido a que formara dominios inde-
pendientes. En particular elegimos fpg(eff) = 0,36 porque alrededor de esta fraccién se
encuentran las morfologias cilindrica,lamelar y giroide; la fraccién fpg(eff) = 0,55 fue
elegida porque esperamos que la mezcla presente aqui una morfologia lamelar que es la
que presenta un dibloque puro. Mientras que al agregar de la parte mayoritaria no esper-
amos cambios morfologicos importantes, si podria existir un reacomodo de los dominios
de la morfologia original. Al igual que las muestras puras, se observaron peliculas que
estuvieron en alto vacio con o sin tratamiento térmico, resultando en general una buena
separaciéon de fases cuando las muestras tuvieron tratamiento térmico. En la siguiente

tabla se resumen las caracteristicas de las mezclas preparadas.

Material | Copolimero homopolimero | ¢ = ﬁ a = % frs(eff)
(M y frs) (Tipo y M,)
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: Caracteristicas de las mezclas

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

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

en una matriz de PNIPAM(fig.3.5,(b),(c) y (d)). En estas micrografias es posible hacer
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una distincion entre dos tipos de dominios que se caracterizan por su ordenamiento y
porque se presentan en dos escalas de tamano diferentes, es decir, con radios promedio
r =18+ 2nm y r = 38 + 8nm, los cuales identificamos como micro y macroseparacién de
fases respectivamente. La macroseparacién corresponde a dominios de homopoliestireno
que no tienen ningun tipo de ordenamiento, y mas bien se encuentran distribuidos de
manera aleatoria. La microseparacion corresponde a dominios con un patrén compati-
ble con una estructura cilindrica que por zonas tiene un arreglo hexagonal. Comparado
con la muestra original se observa un radio promedio mayor, asi como un mayor orde-
namiento, aunque se ve deformado por la presencia de los dominios que identificamos
como macroseparacién. Por otra parte, ciertas zonas muestran superposicion entre los
dominios de las dos escalas(fig.3.5¢), basados en esto y sin intentar describir con exacti-
tud la forma(cilindros, esferas, grumos,etc.) de los dominios de macro ni su distribucién
a través de la pelicula, podemos suponer una distribuciéon parecida al del esquema 3.5a
observada por otros autores en el sistema PS-PMMA /PMMA.

En otro aspecto, observamos un ligero aumento en el tamano de los dominios respecto
a la muestra original, lo cual sugiere que una parte del homopoliestireno agregado migro
a estos dominios y la otra parte se segregd en lo que llamamos macroseparacién junto
al homopoliestireno residual de la muestra C2. En los resultados de Nykinen et. al.3*
no se reporta macroseparacion aun cuando la fraccién de homopolimero en la mezcla
es considerable; en particular cuando la fraccién total de PNIPAM en la mezcla cambia
de 55%p a 66 %p y 76 %p, la fracciéon de HomoPNIPAM(y) cambia de 0%p a 36 %p
y luego a 61 %p respectivamente. Esto posiblemente se deba al bajo peso molecular del
homopolimero ya que o« = 0,12.

Por otra parte, un estudio representativo de mezclas dibloque/homopolimero en
peliculas delgadas en el régimen de baja segregacién es el de Jeong et. al.?! En este
trabajo el sistema PMMA — PS+PM M A(donde PMMA tiene alto peso molecular y el
dibloque tiene morfologia cilindrica) no presenta macroseparacién atn para concentra-
ciones de homopolimero de 34 % p (relativa al total de PMMA en la mezcla). De hecho,
la macroseparacion se presenta cuando la concentracién va mds alld del 50 %, donde
a ~2.2., esto es, el efecto del homopolimero a bajas concentraciones se ve reflejado en
el tamano y orientacién de los dominios cilindricos. En nuestro sistema el homopolimero

o7 1, . kKoK o« .
parece estabilizar la fase cilindrica, ya que ahora no se observan las zonas ~ que origi-

Kok K . . , s .
Por lo explicado anteriormente, estas zonas podrian ser una fase lamelar con dominios orientados
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nalmente aparecian en la muestra C2. Ademas de esto, se favorece una orientacién en la

cual los dominios cilindricos de poliestireno son perpendiculares a la pelicula.

I

Figura 3.5: (a) representacién esquemadtica de drea transversal de los dominios de polie-
stireno, micro(A) y macroseparacién (B). (b), (¢) y (d) son imagenes MET de la muestra
M1 con tratamiento térmico mostrando micro y macroseparacion.

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

Al agregar mas homopolimero, hasta alcanzar una fraccién en la que el poliestireno
representa la parte mayoritaria en la mezcla, se observa que hay un cambio morfolégico
sustantivo en donde por zonas se pueden apreciar estructuras lamelares que tienen una
orientacién perpendicular a la pelicula. El patron mostrado y la composicién en la mezcla
son compatibles precisamente con estructura lamelar(ver figura 3.6). En principio, estos
dominios lamelares podrian estar orientados tanto de forma paralela como perpendicular
a la pelicula, y posiblemente también en otras direcciones, ya que no hubo un campo
direccional durante la formacién de la estructura y ademas no sabemos si existe algiin
tipo de afinidad del sustrato con PS o PNIPAM (ver figura 3.6d). En particular, cuando la
orientaciéon de los dominios es paralela a la pelicula es dificil observarla mediante MET,

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

El tamano de los dominios de PNIPAM es 26,5+ 5nm, mientras que ahora, el aumento
en la fraccién de homopoliestireno también se ve reflejado en un hinchamiento consider-

able de los dominios de poliestireno, que tienen un tamano promedio de 70 + 14nm.

En las dos mezclas presentadas aqui vemos que los resultados obtenidos no son com-
patibles con las predicciones tedricas de Likhtman-Semenov en cuanto a transiciones
morfologicas de refiere, esto es simplemente porque C2 es ya una muestra rica en ho-
mopolimeros de PNIPAM y poliestireno de altos pesos moleculares(ambos residuales de
la polimerizacién), ademéds del homopoliestireno de bajo peso molecular que agregamos
a la mezcla; en el trabajo de Likhtman-Semenov se considera tinicamente homopolimero
de muy alto peso molecular. Lo que si presenta cierta concordancia es la presencia de
dominios puros de poliestireno, es decir, macroseparacién(considerando el homopolie-
stireno residual en C2), ya que ésta se predice para valores de ¢ relativamente pequenos
considerando cadenas de homopolimero grandes en comparacién con las del copolimero.
Estudios posteriores ayudaran 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 morfolégico que se asemeja al de un dibloque puro con una

morfologia lamelar(f,s - 0,5).
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Figura 3.6: (a), (b) y (c) son imagenes MET representativas de la muestra M2(f,s(ef f) =
0,55) con tratamiento térmico. (d) es una representacién esquemadtica mostrando fases
lamelares perpendiculares y paralelas a la pelicula.

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

Al agregar homopolimero de PNIPAM, que representa la parte mayoritaria en el
copolimero, se promueve un relajamiento de las cadenas de PNIPAM dando origen a
un reacomodo de los dominios. Esto es observado en las micrografias 3.7a,b de peliculas
de M3 con tratamiento térmico; el acomodamiento hexagonal no es evidente y por otra
parte las imagenes muestran rastros de lo que podria ser macroseparacién de poliestireno
residual de C2. El tamano de los dominios de poliestireno es de 15 & Inm 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.

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

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

Cuando la fraccion 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 macroseparacion del poliestireno, una distribuciéon amplia de tamanos indi-
can que aun existe. El radio promedio minimo es de 15 nm(microseparacion) y el radio
promedio méximo es de 60 nm(macroseparacion). El desordenamiento de estos domin-
ios es aun mayor que en M3, con un engrosamiento de las paredes que los rodean. Una
macroseparaciéon de PNIPAM no es observada posiblemente debida al bajo peso molecu-
lar de este, y en lugar de esto una distribucion micelar desordenada es observada. Estas
caracteristicas son bastante esperadas al menos en el régimen de baja a media segre-

19 se observan dos fases a esta

gacién cuando ¢ — 1.1%29 En las predicciones de Semenov
concentracion(macro y microseparcién) debido a que utiliza como condicién que el peso

molecular de homopolimero sea grande en comparacién con el del copolimero.
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Figura 3.8: Imagenes MET representativas de la muestra M4( f.;s = 0,22) con tratamien-
to térmico.

3.2.5. Procesos dinamicos que dan origen a estructuras fuera
de equilibrio

Un comportamiento interesante fue observado en la mezcla M3 que presenta sep-
araciéon de fases aun sin tratamiento térmico. Las micrografias muestran claramente
dominios de PS rodeados por una matriz de PNIPAM, ver figura 3.9 (a) y (b)). El poli-
estireno forma dominios posiblemente cilindricos perpendiculares a la pelicula con un
diametro promedio de 32 + 5 nm, rodeados por PNIPAM. Este tamano 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 microseparacién 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 succion que sostiene al sustrato. Es claro por otra parte
que la morfologia observada es metaestable ya que el proceso de formacion de la pelicula
es muy rapido y el sistema no dispone del tiempo necesario para alcanzar la morfologia
de equilibrio. De estas micrografias podemos obtener mucha informacion; una diferencia
importante entre estas y C2 es que los dominios puros de poliestireno(macroseparacion)

que habfamos encontrado en C2 ya no son distinguibles en estas imagenes. Esto posible-
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mente se pueda explicar pensando que ahora las cadenas de copolimero se encuentran
sumergidas en un “mar” de homoPNIPAM y que tienen que recorrer una mayor distan-
cia para encontrarse con otras cadenas y asi formar dominios. A medida que aumenta
la cantidad de homoPNIPAM esto se acentiia mas dando lugar a una disminucién en el
tamano, tanto de los dominios formados por el copolimero, como de los dominios for-
mados por el PS residual de C2.°* Ya que no es posible distinguir entre cualquiera de
estos dos, no podemos medir esta disminucion en sus tamanos. Para ejemplificar esto,
cosideremos las mediciones hechas para una de las imagenes de M1, en donde si es posible
hacer esta distincion; un analisis para una de estas imagenes arroja una distribucién de
tamanos en la que se puede distinguir un salto que nos permite tener un criterio para
separar entre dos escalas diferentes de tamanos. El mismo procedimiento hecho para una
imagen tipica de M3 muestra una distribucién con tamanos desde 9 nm hasta 45 nm pero
no se observa la misma caracteristica 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 estan
dispersos y disminuyen de tamano porque estan rodeados por una interfase formada por

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

Figura 3.9: Imagenes MET representativas de la muestra M3( f.;; = 0,25) sin tratamiento
térmico
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Figura 3.10: Datos tomados directamente de las imagenes MET; (a) M1y (



Capitulo 4
Conclusiones

Se estudio el comportamiento morfolégico del auto ensamblaje de copolimeros asimétri-
cos PS-0-PNIPAM, asi como de mezclas binarias PS-b-PNIPAM/PS y PS-b-PNIPAM/
PNIPAM en peliculas delgadas generadas en monocristales de NaCl mediante la técnica
de esparcimiento por rotacién. Estas peliculas fueron estudiadas mediante MET en el
modo de campo claro.

En este trabajo publicamos por primera vez la separacion de fases de un dibloque
PS-0-PNIPAM, en donde PNIPAM forma la parte minoritaria (C1 con f,; = 0,70),
aunque hacemos notar que atin con tratamiento térmico el sistema presenta dificultad
para alcanzar la separacion de fases, ya que las interfases entre PS y PNIPAM son difusas.
De esta forma el copolimero autoensambla formando cilindros de PNIPAM rodeados
de PS, en coexistencia con una fase que apunta hacia lamelas. Esta coexistencia es
esperada porque la composicién del dibloque es muy cercana a la transicion C' < L
predicha teéricamente. Por otra parte, C2(f,s = 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 separacion 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-6-PLLA y
PS-b-PVP.28:50

Las mezclas C2/PS con tratamiento térmico forman primero una fase cilindrica con
dominios de poliestireno perpendiculares a la pelicula, en coexistencia con dominios puros
de PS cuando fys(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 estabilizacion de la fase
cilindrica, asi como en la orientacion de los dominios que se presentan perpendiculares a
la pelicula.

Cuando fps(eff) = 0,55(M2), se observa un efecto importante en donde ahora el
sistema adquiere una morfologia cuasilaminar; estas laminas podrian estar orientadas
en al menos dos direcciones, perpendicular y paralela a la pelicula. En este caso el sis-
tema se comporta como un copolimero PS-b-PNIPAM con una fraccion en ntmero de
aproximadamente 0.5, al cual le corresponde una morfologia lamelar. Este resultado es
sumamente importante porque sugiere la posibilidad de obtener otras morfologias a par-
tir de un solo dibloque, evitando asi el laborioso procedimiento que puede involucrar la
sintesis de un nuevo copolimero.

Las mezclas de C2 con PNIPAM en tratamiento térmico no muestran transiciones
hacia otras morfologias, en lugar de eso se observa un desordenamiento de los domin-
ios de poliestireno persistiendo rastros del poliestireno residual de C2. No se observa
macroseparacion del PNIPAM agregado, atn cuando la fraccién de este alcanza 50 % en
peso. Un comportamiento interesante es observado en muestras sin tratamiento térmico
cuando la fraccion de PNIPAM es de 26 %p; comparado con C2 se observa una dismin-
ucion tanto de los dominios formados por el copolimero como de los dominios formados
por el PS residual. Esta morfologia no es observada en muestras con tratamiento térmico
debido a que es metaestable. El origen de esta morfologia es atribuida a la rapidez con
que se evapora el solvente y a la corriente de succion que sostiene al sustrato durante
la formacién de la pelicula; futuros experimentos ayudaran 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 rédpido para disminuir
el tamano de los dominios del dibloque al agregar homopolimero.

Con base a estos resultados podemos decir que el tratamiento térmico juega un papel
importante en la separacion de fases, ya que da movilidad a las cadenas del copolimero,
y por tanto favorece el autoensamblado, con la desventaja de que se requieren tiempos
de relajamiento relativamente grandes(5 dias en promedio) que deben ser mejorados,
ya que para aplicaciones industriales se requieren tiempos mas cortos y procesos menos
laboriosos. Al utilizar solventes neutros como THF damos la suficiente movilidad a los
dos componentes del copolimero pero con la desventaja de que el solvente se evapora muy

rapido durante la formacion de la pelicula y no da el tiempo necesario para alcanzar una
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buena microseparacion de fases, esto se puede evitar en el futuro controlando de alguna
forma la rapidez de evaporacion. Si por otra parte utilizamos solventes selectivos, sélo
damos movilidad a uno de los componentes del dibloque y resulta complicado alcanzar
la separaciéon 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 peliculas delgadas existe un mayor nimero de fac-
tores que pueden desempenar un papel importante en la morfologia de los dibloques y la
orientacién de los dominios, tales como grosor de la pelicula e interacciéon del copolimero
con el sustrato, entre otros. Estos factores pueden ser utilizados en trabajos posteriores
para un estudio mas amplio del comportamiento morfolégico de este sistema en parti-
cular. Hacemos notar también que seria importante utilizar técnicas de caracterizacion
complementarias, tales como dispersién de rayos X a bajo angulo y/o microscopia elec-

trénica de barrido de alta resolucion.
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