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Resumen

El animo de este trabajo de investigacion ha sido sumarse a las opiniones mas optimistas
en el campo de la nanotecnologia y tratar de hacer un aporte en el desarrollo de una mas de
las piezas de su engranaje; la elaboracidén de materiales nanoestructurados con propiedades a
medida. Para ello, se ha analizado la influencia de diversos parametros termodinamicos en la
nanoestructuracion de copolimeros tribloque del tipo ABC simétricos y asimétricos, con el
objetivo de controlar la morfologia final obtenida y por tanto, la capacidad de obtencion de
sistemas nanoestructurados a solicitacion para su posterior empleo en aplicaciones

concretas.

En el capitulo 1 se describen los diferentes mecanismos de segregacion de bloques
propuestos en la literatura para estos materiales, haciendo un recorrido por las morfologias
posibles, para después describir los principales métodos de nanoestructuracion que se

emplearan alo largo de la tesis.

El capitulo 2 se ha centrado en la caracterizacion quimica de tres copolimeros tribloque
poliestireno-b-polibutadieno-b-polimetilmetacrilato (SBM) suministrados por Arkema sin
purificar, esto es, conteniendo restos de copolimero dibloque poliestireno-b-polibutadieno
(SB) y homopolimero poliestireno (S) derivados de su proceso de sintesis. De esta forma, se ha
determinado la masa molecular global de los copolimeros, asi como la composicidon de sus
bloques constituyentes, elaborando un protocolo de purificacion que permitira separar y

cuantificar las mencionadas impurezas de la parte tribloque del copolimero.

En el capitulo 3 se describen los métodos empleados para la preparacion de peliculas de
espesor controlado a partir de los copolimeros SBM previamente purificados. Para la
elaboracion de dichas peliculas se han empleado disolventes selectivos de los bloques, de
forma que se provoque la segregacion de los mismos en funcion de la composicion del
copolimero y de la naturaleza del disolvente. De la misma forma, en el capitulo 4, se han
preparado mezclas de los anteriores copolimeros con homopolimeros analogos a sus bloques
constituyentes y con otros copolimeros SB y SBM. En ambos capitulos se ha realizado, un
minucioso estudio de la morfologia final de las peliculas obtenidas mediante microscopia de
fuerza atomica (AFM). El trabajo ha permitido prever nanoestructuras a través del
conocimiento de la composicién de los copolimeros o de sus mezclas cumpliendo asi con el

objetivo propuesto.



Una vez conocidas las posibilidades de nanoestructuracion de los copolimeros SBM, en el
capitulo 5 se ha iniciado el escalado a una aplicacién practica a través de un proceso de
obtencion de mallas nanoestructuradas a partir de la técnica del electrohilado. La
incorporacion de las propiedades de nanoestructuracion de los copolimeros de bloque a la
facilidad de obtencion de porosidad y amplias superficies por unidad de area que aporta
la técnica del electrohilado, permitira la confeccion de sistemas con gran aplicacion practica
en diversos campos, como pueden ser la obtencion de membranas de filtracion o industria

textil, entre otros, en el caso de los copolimeros SBM.

Para finalizar, en el capitulo 6 se encuentran las principales conclusiones del presente trabajo
de investigacion, asi como las lineas futuras de investigacion propuestas que pudieran dar
continuidad al mismo. Tras él, se ha anadido una seccion de anexos donde se recogen los
indices de las figuras y las tablas incluidas en esta memoria, asi como un listado de las

abreviaturas y los simbolos empleados a lo largo de la misma.
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1.1. El mundo nano

Materiales inteligentes['3], farmacos que liberan sustancias de forma selectiva y trabajan a
nivel atdmicol*%], microtecnologia capaz de realizar complejos analisis genéticos, generacion
de fuentes de energia inagotables e incluso nanorobotsl®8l. Desde hace décadas cientificos,
politicos y medios de comunicacién discutian sobre el brillante futuro de la nanotecnologia

que vivimos ya en la actualidad.

La nanotecnologia tiene su origen en un discurso pronunciado en diciembre de 1959 por el
fisico Richard Feynman, premio Nobel de Fisica en 1965, quien previé multitud de avances en
microselectronical®., Desde entonces, el término nano ha venido enfatizando un elevado
nimero de antiguos conceptos y acuinando otros nuevos. Ni instituciones publicas ni
companias privadas, seducidas de la misma forma que el mundo cientifico y tecnolégico, han
querido mantenerse al margen de la nanorevolucion. Sin embargo, pese a ser una de las lineas
clave del programa europeo Horizonte 2020, en muchos casos, los progresos en
nanotecnologia se encuentran todavia a escala de laboratorio a la espera de traducirse
progresivamente en tecnologia aplicable, transferible y generadora de innovaciones en todos
los campos y con impacto econémico sustanciall’®. YV este exiguo avance es muy
probablemente debido, al menos en parte, a la controversia generada en los Gltimos tiempos
por comentarios criticos que eclipsan las frases optimistas de hace diez anos reemplazandolas
por otras muy diferentes que apelan a la necesidad de un control mas estricto para la ciencia
de lo diminuto con advertencias de toxicidad en la industria de la nanotecnologia y que, en

definitiva, la colocan en el punto de miral'"12,
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Y es que efectivamente, la nanotecnologia también tiene sus riesgos; peligrosidad biologicay
quimica de las nanoparticulas por si mismas, riesgos de contaminacion, usos criminales,
carrera armamentistica, danos ambientales, y un importante etcétera, por lo que el desarrollo
de nuevos sistemas basados en la nanotecnologia tiene cada vez mas restricciones y las
normativas son cada vez mas estrictas. Lejos de ser pesimistas, diferentes autores dan la
bienvenida a esta desaceleracion y aprecian el hecho de que los futuros productos basados en

nanotecnologia combinen soluciones innovadoras con productos mas seguros!'316],
1.2. Copolimeros de bloque

Los copolimeros de bloque constituyen una clase fascinante de materiales poliméricos
heterogéneos, en los cuales coexisten de forma secuencial en una compleja macromolécula
una o mas cadenas de homopolimeros (bloques) unidos por enlaces covalentes!'’l. La
incompatibilidad termodinamica entre los bloques constituyentes los induce habitualmente a
una espontanea separacion de fases intramolecular, pero su conectividad restringe la
dimension espacial de la segregacion de fases a la nanoescalal'®'®l, Como resultado, los
copolimeros de bloque forman una matriz de nanoestructuras peridédicas organizadas (con
periodicidad entre 1 y 100 nm) cuyo tipo (lamelas, cilindros, esferas o estructuras mas
complejas) y tamano pueden ser controlados con precision modificando la composicion
relativa, las secuencia, la compatibilidad entre los diferentes bloques o la arquitectura de las

moléculas del copolimerol20-22],

Es precisamente su particular estructura molecular la que les confiere un especial interés,
puesto que ofrecen una serie de nuevas aplicaciones potenciales en nanociencia vy
nanotecnologia incluyendo diferentes campos como son membranas
nanoestructuradas?324, plantillas para la sintesis de nanoparticulas!®s, medios de
almacenamiento de informacion de alta densidad[?], cristales fotonicos?’! o liberacion
controlada de farmacos en nanomedicinal*®], ademas de una demostrada efectividad como
compatibilizadores en mezclas de polimeros, como elastbmeros termoplasticos,
emulsificantes que permitan regular el tamano de los dominios dispersos mediante su
localizacion en la intercara de un sistema bifasico, materiales de alto impacto, o adhesivos

sensibles a la presion, entre otros!28],

Como las propiedades de los copolimeros de bloque se rigen en general por sus
nanoestructuras de estado solido, es de importancia practica variar de forma controlable sus
morfologias finales. Esto puede llevarse a cabo por varios métodos, tales como la modificacion
de la arquitectura molecular a composiciéon constante, mezclas con homopolimeros y otros

copolimeros de bloque, cambio de las condiciones de procesamiento e incluso con el
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desarrollo de nuevas técnicas de polimerizacion, ademas de novedosas técnicas de procesado
como es el electrohilado de polimeros. Esta técnica aporta a los elementos desarrollados una
amplia superficie por unidad de area, porosidad y mejoras en las propiedades mecanicas entre

otras[29-31],

Antes de avanzar en la discusion del presente trabajo de investigacion, es quizas conveniente
aclarar una posible ambigiiedad de términos cominmente observadaenlaliteraturaenlo que
se refiere al estudio de la separaciéon de fases en copolimeros de bloque. Habitualmente, se
emplea el término microseparacion para designar areas separadas de unos pocos nanometros
en lugar de hablar de nanoseparacion, mientras que es comun referirse a una
macroseparacion para tamanos cercanos al micrometro o mayores. En este trabajo de
investigacion los términos macro y microseparacion tendran el significado generalmente

utilizado en la literatura.

1.2.1. Mecanismos de segregacion de fases. Copolimeros dibloque AB

Los mecanismos de separacion de fase de copolimeros de bloque han sido ampliamente
estudiados en las ultimas décadas por diferentes autores, estableciendo que la fuerza
impulsora de la separacién de microfases en un copolimero de dos bloques que conduce a
nanoestructuras periédicas es, tal y como ocurre en los casos mas sencillos de mezclas, el
delicado equilibrio entre el componente entalpico y el componente entropico que gobiernan
la ecuacion de la energia libre de Gibbs[21:2232-34;

AGy = A4H,y, - TASy, Ecuacion 1.1

donde AHu es la entalpia de la mezcla que describe las interacciones energéticas entre la
secuenciade los bloques y se relaciona con el parametro de interaccién segmento-segmento,
a8, tal y como se indica en la ecuacidbn 1.2 segin expresa la teoria de
Flory-Huggins-Stavermanl21.22:35.36],

AHy, :RTXAB¢A¢B Ecuacion 1.2

siendo R la constante universal de los gases, T la temperatura y ¢ la fraccion volumétrica de
cada componente. Segun dicha teoria, el parametro yas (para copolimeros dibloque) viene

expresado segun se muestra en la ecuacion 1.3.

A

1
Xap = —KBT[EAB ) (€44 + EBB)] Ecuacion 1.3

donde Z es el nimero de segmentos de otras cadenas vecinos a la celda de configuracién del

copolimero, Kg es la constante de Boltzmann y ¢ es la energia de interaccion entre segmentos.
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Teniendo en cuenta que la premisa para que un proceso sea espontaneo es que AGu < 0, de lo
anteriormente expuesto se puede concluir que valores positivos de yag, |0 que ocurre en la
mayoria de casos, conducen a una repulsion entre los monémeros Ay B, mientras que valores

negativos significan miscibilidad entre mondémeros.

El término interaccion engloba diversos efectos como son la energia de contacto entre
moléculas, efectos de orden molecular y efectos de volumen libre. En ausencia de
interacciones, las moléculas de dos sustancias formarian siempre una mezcla homogénea, por
la tendencia entropica al reparto aleatorio de moléculas. La entropia de mezcla, asociada a
este reparto aleatorio de posiciones y de conformaciones, recibe el nombre de entropia
combinatorial. Si las mezclas reales se hacen heterogéneas (en determinadas condiciones de
temperatura y concentracion), es porque, ademas de esta entropia, existen interacciones

entre los componentes que se oponen a ellal3738],

La entropia de mezcla viene dada por la ecuacion 1.4, donde N representa el grado de
polimerizacion global y ¢ la fraccion volumétrica de cada componente. El logaritmo de la
fraccion volumeétrica (Ing) es siempre negativo, por lo que segln la ecuacion 1.4, ASy sera
siempre positiva, logrando una contribucion global negativa del término AGm de la

ecuacion 1.1.

A8y = -R/%IH¢A + %Z’]n¢3) Ecuacion 1.4

Sin embargo, la contribucion entropica disminuye al aumentar N, por lo que altos grados de
polimerizacion combinados con incluso ligeras interacciones repulsivas entre los segmentos
(4Hwm > 0) resultan en un valor positivo para AGu. En este caso se produce la separacion de fase
para mezclas homogéneas de polimeros. En el caso de copolimeros de bloque, debido al
enlace quimico entre los diferentes bloques, la separacién a escala macro no es posible por lo
que los bloques dan lugar a la separacion en microfases. De esta forma, la microseparacion y
por tanto la morfologia de los copolimeros de bloque, estan influenciadas tanto por las

contribuciones entalpicas como entropicas3940,

La energia interfacial desfavorable entre segmentos tiende a ser minimizada para obtener la
menor relacion intercara/volumen posible. Sin embargo, la pérdida de entropia asociada a la
extension de la cadena conduce a la misma a una conformacion en espiral y a una débilmente
segregada intercara entre los bloques. Por otro lado, el parametro de interaccion de los
diferentes bloques tiene dependencia con la temperatura, expresandose tal y como se indica

en la ecuacion 1.5, donde a y S son constantes para una fraccion de volumen dada ¢, y un
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nimero determinado de unidades de repeticion, N, también definido como el grado de
polimerizacion[2'22],

xX= arT'1 + /3 Ecuaciéon 1.5

Ante undescenso de latemperatura, el parametro deinteraccion aumenta («» 0) favoreciendo
la reduccion del nimero de contactos A/B. Los bloques se encuentran separados a escala
microscopica y se forman dominios ricos en ambos bloques con una elevada cantidad de
intercaras. A mayores temperaturas el parametro de interaccion disminuye y ocurre la
transicion orden/desorden (ODT) que conduce a una mezcla homogénea de Ay B tal y como

serepresenta enla figura 1.1 para el ejemplo de una morfologia lamelar.

A modo de resumen podemos afirmar que para el caso mas simple de copolimeros de bloque,
el tipo AB, el comportamiento de fase de los mismos esta gobernado por los siguientes tres
parametros controlables, el grado de polimerizacion N, la composiciéon del copolimero
caracterizada por la fraccion volumétrica de los bloques individuales (¢ay ¢g, de tal forma que

on+ g8 = 1),y el parametro de interaccion segmento-segmento (Flory-Huggins), yapl2'223536],

Los dos primeros estan gobernados por la estequiometria de la polimerizaciony por el término
entropico que refleja la dependencia translacional y configuracional debido al tamano de las
cadenas!*'l. Para valores elevados de N, la pérdida de entropica reduce el nimero de contactos
entre los segmentos A y B provocando un ordenamiento a nivel local (microseparacion)[“2-46],
mientras que el tercer término, y, se ve afectado por la propia seleccion de los monémeros. En
definitiva, la interaccién repulsiva entre los monémeros Ay B, aumenta a medida que el valor
de yaumenta mientras que la entropia combinatorial de la mezcla disminuye a medida que N

(grado de polimerizacion) disminuye.

Lamelar Desordenado

Figura 1.1. Esquema de la transicién orden-desorden (ODT) de un copolimero dibloque.
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En la figura 1.2 se representan las diferentes microfases termodinamicamente estables para
copolimeros dibloque AB. Cuando A es el componente minoritario (¢a << ¢g), dicha fase forma
esferas organizadas en una estructura clbica centrada en el cuerpo. A medida que la fraccion
volumétrica del componente A aumenta, comienzan a observarse formaciones hexagonales
o cilindricas de la fase A embebidas en la matriz B. Si continta el aumento se forma un patréon
giroide del componente A embebido en la matriz B. Cuando ¢a = 0,5 el copolimero dibloque AB
se reline en un patron lamelar de dominios ricos en A y ricos en B. Para los casos en los que A

es el componente mayoritario, es decir ¢a, ¢s, se observa la secuencia inversa a la descrital?'39],

Como se ha descrito anteriormente, las contribuciones entropica y entalpica enla energia libre
de un copolimero dibloque estan relacionadas con los factores 1/N y y, respectivamente. El
producto yN expresa el estado de fase del copolimero asi como su balance
entalpico/entrépico. Este producto puede interpretarse asimismo como una medida de la
incompatibilidad entre los diferentes bloques y por tanto, marca el grado de segregacion entre

los bloques A y B a nivel de microfasel34-3¢],

Cubica Cubica
Esferas (s) Esferas (s’)

Hexagonal A Hexagonal
Cilindros (c) Cilindros (c’)

Q \\)
QY QP
Bicontinua Bicontinua
Doble giroide (g) Doble giroide (g’)

Lamelar (/)

Figura 1.2. Morfologias de un copolimero dibloque predichas teéricamente

en funcién de la composicion ¢a: esférica (s), cilindrica (c), bicontinua (g) y lamelar (/).

En funcion de yN, la conducta de separacion puede categorizarse como segregacion debil,
intermedia o fuerte. Para valores de yN << 10 el sistema se encuentra en un estado isotrépico
también denominado estado desordenado, donde las contribuciones entrépicas dominan

sobre los términos entalpicos.
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Existen tres discusiones tedricas para explicar la separacion de copolimeros de dos bloques:
i) Teoria del limite se segregacion fuerte (Strong segregation limit, SSL, N » 50), ii) Teoria del
limite de segregacion débil (Weak segregation limit, WSL, yN < 10,5) y iii) Teoria del limite de
segregacion intermedio o del campo autocoherente (Self consistent field theory, SCFT,

10,5 < N < 50).

1.2.1.1. Teoria del limite de segregacion fuerte (Strong segregation limit, SSL)

La teoria del limite de segregacion fuerte describe las contribuciones de la energia libre de una
cadena de copolimero de bloques, donde dicha energia esta gobernada por la tension
interfacial debido a laincompatibilidad entre bloques y la contribucién elastica de los mismos.
Los copolimeros dibloque pertenecientes al régimen SSL muestran un alto nivel de
incompatibilidad, especialmente si el producto yN »» 100. En estos casos la separacion de fases
se produce incluso para un bajo grado de polimerizacion, N, y los copolimeros presentan
microseparaciones de los componentes Ay B puros, con la formacion de una configuracion de
bloque extendido en forma de una estrecha intercara que tiene dependencia ay > con el
parametro de interaccion yde los segmentos Ay B, y una densidad global uniforme taly como

se observa en la figura 1.3.

Figura 1.3. Perfil de composicidn caracteristico para los casos SSL, donde D es la
longitud de la unidad que se repite en el perfil de composicién o periodo, a, el
espesor de la intercara compartida por los dos componentes, y pa y pslos perfiles
de densidad de los componentes Ay B en las diferentes fases.

El area de contacto total de las regiones interfaciales de los segmentos A y B se minimiza
mediante la extension de su configuracion de cadena y manteniendo la densidad homogénea
cerca de la intercara. Los efectos entropicos se oponen a los entalpicos asociados a los
contactos entre los segmentos Ay B, de manera que las configuraciones de cadenay periodos
de los microdominios estan perturbados, creando una dependencia del tamano de dominio D
con el grado de polimerizacion N, segun la siguiente relacion propuesta por Meierl“ly
Helfand[“849],

D~ aN6Xv Ecuacién 1.6
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Segun el modelo analitico de Semenovl®, §=2/3y v= 1/6 son los valores de los parametros.
1.2.1.2. Teoria del limite de segregacion débil (Weak segregation limit, WSL)

La teoria del limite de segregacion débil fue desarrollada por Leibler’>'l y de Gennes!*2 para
copolimeros dibloque y posteriormente ampliada por Yerukhimovich[*354 para copolimeros
tribloque. Dicha teoria describe las transiciones orden/desorden de un copolimero de bloque
desde un estado ordenado de microfases separadas a un sistema desordenado donde los
efectos entropicos dominan sobre la tendencia de la configuracion de los bloques a minimizar
la desfavorable energia interfacial de los dos segmentos. Los segmentos de cadena de ambos
componentes penetran uno en el otro y los regimenes de separacion varian no so6lo con el
grado de polimerizacion N sino también con el periodo D y la anchura interfacial a. Como
resultado, se observa una fase mixta isotropica. En un estado desordenado para una
composicion ¢a = 0,5, Les 27/q* = 1,318 RN°>, donde R es |la longitud de Kuhn y g* es el vector de
onda a partir del cual alcanza su maximo la funcién de la estructura. Cuando yN se aproxima
a 10, se produce una transiciéon de fase orden/desorden debida a un delicado balance entre los
factores energéticos y entropicos. En las proximidades de esta transicion las interacciones A/B
son suficientemente débiles, para que los bloques individuales permanezcan sin perturbacion.
El perfil de composicion ordenado es aproximadamente sinusoidal lo que resulta en un
intercara ancha (denominada a en la figura 1.4) que conduce a una débil segregacion de los

dos dominios.

Inicialmente, Leiblerl®] calculé un diagrama de fases para copolimeros diblogue en el limite de
segregacion débil empleando la aproximacién del campo medio de Landau. Para copolimeros
dibloque simétricos (ga = 0,5) y con un grado de incompatibilidad yN = 10,5, predijo una
transicion de fase de segundo orden a una microfase lamelar donde la teoria de Landau
predice un punto critico y un periodo de la fase lamelar de aproximadamente L ~ N2 en la

transicion orden/desorden.

a

Figura 1.4. Perfil de composicion caracteristico para los casos WSL, donde D es
la longitud de la unidad que se repite en el perfil de composicidn o periodo, a,
el espesor de la intercara compartida por los dos componentes y pa y psson
los perfiles de densidad de los componentes Ay B en las diferentes fases.
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Por otro lado, para copolimeros asimétricos (g # 0,5), predijo una transicion de primer orden
a una microfase cubica centrada en el cuerpo (BCC) para yN » 10,5. Asi mismo fueron
observadas otras transiciones de la estructura BCC a una hexagonal y posteriormente una
microfase lamelar cuando yN aumentaba, bien al disminuir la temperatura (lo cual provoca un
aumento del parametro de interaccion) o bien al aumentar N. Experimentalmente se llegd a
observar una transicion directa a la estructura lamelar sin obtener las fases BCC y hexagonales

intermedias.

El diagrama de fases obtenido de esta forma se muestra en la figura 1.5. El mismo Leibler(']
menciono finalmente la necesidad de correcciones por fluctuaciones para la descripciéon de
longitudes de cadena, ya que en su teoria consideraba longitudes de cadena infinitas. Para
superar este problema, Fredrickson!*’l y Helfand[“84° extendieron la teoria de Leibler(s']

introduciendo dichas correcciones.

Hexagonal

Lamelar

XN 20 -

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 1.5. Diagrama de fases tedrico para copolimeros dibloque calculado
por Leibler!>1l desde la teoria del campo medio. El diagrama asume fracciones
volumétricas idénticas para los monémeros y longitudes estadisticas para
los segmentos de ambos bloques.

1.2.1.3. Teoria del limite de segregacion intermedio (Intermediate segregation

limit, ISL) o del campo autocoherente (Self consistent field theory, SCFT)

Los trabajos expuestos hasta el momento habian establecido las bases fisicas para el control
del comportamiento de fase de los copolimeros de bloque, conimplicaciéon de la competencia
entre las tensiones interfaciales y las pérdidas entropicas para los movimientos de las cadenas
poliméricas con el fin de ocupar el espacio de manera uniforme. Estos enfoques contaron con
gran éxito en la prediccion de las fases clasicas. Sin embargo no fueron capaces de detectar

otras mas complejas como la estructura doble giroide. Matsen y Bates*®! combinaron ambas
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aproximaciones utilizando la teoria de campo autocoherente (SCFT) en el limite
de segregacionintermedio (ISL) y lograron obtener fases mas complejas. La figura 1.6 muestra
el diagrama de fases calculado en el ISL. El aspecto mas notable de este diagrama de fases,
en contraposicion con el disefiado por Leibler®'! (figura 1.5), es que ademas de las fases
habituales (lamelar: I, hexagonal: ¢ y esférica: s), se incluye la ya comentada fase de doble
giroide: g. Se predice una region de composicion finita en la que existe una transicion directa
entre las fases desordenadas y lamelares, donde los efectos de fluctuacion desaparecen para
una N infinita. El copolimero de bloque adopta una interfase aguda que indica una fuerte
segregacion con bloques fuertemente estirados en diferentes microdominios. Sin embargo,
para alcanzar elevadas composiciones como por ejemplo una composicion ¢a » 0,9999 en el
centro de un dominio rico en el componente A, el producto yN debe superar el valor 50. Para
altos valores de este producto, yN ~ 100, el centro de cada dominio consiste en los
homopolimeros puros correspondientes a cada bloque. En este caso las intercaras internas se
vuelven muy estrechas, tal y como se ha descrito previamente en la figura 1.3 para el limite de
segregacion fuerte, el cual sin embargo no permitia una adecuada prediccién del periodo de

los dominios (D) o de las anchuras interfaciales (a) hasta que yN » 100[21:22],

150
100} 3
*N 75+ -
50} -
i IDesorden . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

()

Figura 1.6. Diagrama de fases tedrico para copolimeros dibloque calculado
por Leiblerl51l desde la teoria de campo medio. El diagrama asume fracciones
volumétricas idénticas para los mondmeros y longitudes estadisticas para
los segmentos de ambos bloques.

Adiferenciade las otras fases, enla que todo se extiende al punto critico, las fases doble giroide
terminan en puntos triples. Para un producto yN ~ 150, en concordancia con las predicciones
de Semenovl®®, se puede observar una region estable a lo largo de la transicion
orden/desorden para empaquetados esféricos (CPS). Esta region se extiende hacia el limite de
segregacion fuerte y se localiza entre una fase desordenada y una microfase clbica centrada
en el cuerpo con un punto tripleen yN =17,67y ¢a= 0,235. La figura 1.7 recoge una ampliacion

de esta zona para una mejor observacion del detalle (punto 1)[2'22],
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Mientras que las regiones de estabilidad lamelar, helicoidal y clibica centrada en el cuerpo
aumentan con elincremento del producto yN, la region de estabilidad para la estructura doble
giroide decrece por debajo de yN ~ 18. Inicialmente decrece de forma gradual pero después lo
hace precipitadamente al aumentar yN. El limite de fase de una fase bicontinua origina otro
punto tripleen yN=11,14y ¢a= 0,452, que puede también observarse en el punto 2 de la figura
1.7. Aumentando el producto yN de 40 a 60 |la fase giroide se vuelve inestable y los limites de la
misma desaparecen, como puede observarse en el punto 3 de la figura 1.6. Hay que destacar
gue formaciones mas complejas como lamelas perforadas (pl) o la estructura bicontinua
ordenada doble diamante (OBDD) estan ausentes en el diagrama de fases debido a que son

inestables en los limites lamelar/giroidel2122:38-40],

25

25

XN 20

15

0 0,2 0,3 0,4 0,5

Figura 1.7. Detalle del diagrama de fases calculado por Matsen!(56]
y colaboradores para copolimeros dibloque.

1.2.2. Modelizacion tedrica de la segregacion en fases de copolimeros
tribloque ABC

En las ultimas décadas el concepto de separacion de fase se ha extendido notablemente a los
copolimeros tribloque del tipo ABC y pese a que en la mayoria de casos las morfologias
obtenidas en estos sistemas se componen de las caracteristicas estructurales ya conocidas
para los copolimeros dibloque, tales como esferas, cilindros o lamelas, las posibilidades reales

que ofrecen van mucho mas alla alcanzandose morfologias mas variadas como son lamelas
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de tres componentes, estructuras del tipo nlucleo/coraza o esferas y cilindros embebidos en

intercaras lamelares o formaciones helicoidales, entre otras[>7-58l,

Como se ha discutido en apartados anteriores, conocer los valores del producto yN vy la
composicion ¢a es suficiente para localizar una morfologia particular en un diagrama de fases
en el caso de copolimeros dibloque. Sin embargo, el posicionamiento de las posibles
morfologias en el caso de copolimeros tribloque, esta gobernado no sélo por dos variables
independientes de composicion ¢a, ¢s sino también por el balance de los tres parametros de
interaccion (yas, ysc, yac) Y sus respectivas tensiones interfaciales (yas, ¢, yac), ademas de otro
importante factor como eslatopologia de la cadena, es decir, la secuencia de los bloques (ABC,
BAC, ACB). Como resultado, las cuatro conocidas morfologias de equilibrio de los copolimeros

dibloque del tipo AB son complementadas con otras estructuras complejas.

Para la prediccion de dichas morfologias, numerosos autores han tratado de estudiar el
comportamiento de fase de los copolimeros tribloque siguiendo las predicciones de la teoria
del limite de segregacion fuerte (SSL)[“859-62] |a teoria SSL proporciona una explicacion
consistente en morfologias bicontinuas que se consideran en su mayoria estables o
metaestables en los regimenes de segregacion débil o intermedio. Asi, mediante este modelo,
puede explicarse la morfologia de un copolimero asimétrico ABC, en el cual, el bloque central B
formala matrizy los otros blogues Ay C se encuentran embebidos como cilindros o esferaslé3],
ya que Unicamente considera lainteraccion de los bloques unidos directamente. Sin embargo,
no es capaz de explicar en su totalidad las complejas microsestructuras realmente formadas
por los terpolimeros ABC, con toda la variabilidad que ofrecen cuando intervienen otros
parametros fisico-quimicos como el medio solvente, el espacio disponible para la
nanoestructuracion, la mezcla con homopolimeros u otros copolimeros, etc!®, En definitiva,
la introduccion de factores que modifiquen las variables termodinamicas de los procesos de
segregacion. Wang y colaboradores!®* modificaron este modelo introduciendo variaciones en
la dependencia relativa de los parametros de interaccion entre los bloques de los terpolimeros
tribloque. De sus estudios derivaron seis clases diferentes de diagramas de fase que podian
predecir un nimero mayor de morfologias. Otros autores como Matsen y colaboradores!®]
emplearon la teoria SCFT para comparar diferentes composiciones mientras que Tyler y

colaboradoresl”! calcularon el comportamiento de fase de mezclas de terpolimeros ABC.

A modo de resumen de los trabajos citados pueden extraerse las siguientes conclusiones.
Cuando el sistema tiene una composicion simétrica de sus bloques ¢ga=dgg=gc=1/3 y
parametros de interaccion similares yas ~ yac ~ yac el resultado suele ser una microestructura

lamelar. Cuando yag<« ysc. el sistema guiado por la asimetria de la interaccién puede adoptar
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morfologias hexagonales del tipo nicleo/coraza de forma que se minimice el area interfacial
BCrelativa al areainterfacial AB, resultando una energia libre menor. Otro numeroso conjunto
de morfologias resultan cuando se cumple la condicidn yag ~ yac> yac combinada con valores
bajos de ¢g. En este caso, la fase B se vuelve discontinua, lo que permite el aumento de los
contactos entre Ay By la generacion de una intercara entre los bloques finales, que no estan
unidos quimicamente, obteniéndose morfologias del tipo cilindros y esferas en los limites
lamelares o incluso esferas sobre esferas, esferas sobre cilindros, anillos sobre cilindros y
cilindros sobre lamelas en funciéon de las proporciones de A y B8] En casos de mayor
simetria, con parametros de interaccion entre los dos bloques finales significativamente
mayores que los de los bloques central/final, yac> yas ~ ysc, el sistema trata de minimizar los
desfavorables contactos entre A y C lo que lleva a formaciones ain mas complejas, como
morfologias giroidales, y situaciones donde dominios Ay C forman subdominios ordenados en

el interior de la matriz B9,

A pesar de que enlineas generales puede establecerse una serie de directrices en la prediccion
del comportamiento de fases de los copolimeros ABC, lo cierto es que el elevado nimero de
variables y la posibilidad de combinaciones existentes hacen que solamente el estudio

dedicado de cada una de las situaciones define la morfologia final obtenida.

1.2.3. Nanoestructuracion de copolimeros poliestireno-b-polibutadieno-

b-polimetilmetacrilato (SBM)

Los estudios experimentales mas numerosos para copolimeros tribloque del tipo SBM han
sido realizados por Stadler y colaboradores[*®5062] De sus trabajos, realizados sobre la
morfologia de terpolimeros lineales simétricosl*ly asimétricos!*?], se desprenden morfologias
desconocidas para el resto de copolimeros tribloque. Para ello siguieron el procedimiento
empleado por el grupo de Matsushital’>73 para copolimeros de poliisopreno-b-poliestireno-b-
polivinilpiridina (ISP) esto es, emplearon fracciones volumétricas constantes para los bloques
finales S y M vy variaron la fraccién del bloque central B. De esta forma, obtuvieron las
morfologias que se presentan en la figura 1.8, donde el bloque B minoritario se sitia en la
intercara de las lamelas S/M formando dominios esféricos. Las esferas se transforman en
cilindros al incrementar la fraccion volumétrica de B. Cuando los tres bloques tienen la misma
relacion volumétrica se observa un patréon lamelar. Cuando ¢g = 0,54, los bloques Sy M se
ensamblan como cilindros incrustados en la matriz B (Figura 1.8.d), mientras que cuando la
cantidad del bloque central es mayor (¢s = 0,82), los bloques finales forman una fase mixtay se

ensamblan en una fase clbica centrada en el cuerpo embebida en la matriz B (figura 1.8¢).
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Pg I

a) esferas de B b) cilindros de B

. Iamelas e . Iamelas dohyC c) lamelas de A, By C d) cilindros de Ay C e) esferas de la fase mixta A/C

en una matriz deB en una matriz de B

Figura 1.8. Morfologias obtenidas tras la segregacion de fases en copolimeros tribloque SBM simétricos
al aumentar la fraccion volumétrica del bloque central.

En el caso de copolimeros SBM asimétricos donde la matriz esta constituida por el bloque M,
se obtienen esferas o cilindros del segundo bloque terminal, S. Al incrementar la fraccion
volumeétrica del bloque intermedio B de forma gradual desde 0,04 hasta 0,22, se obtienen
diferentes morfologias (figura 1.9). Stadler y colaboradores®>7 obtuvieron también la misma

serie con matrices constituidas por el bloque S y esferas y cilindros de M.

Bg I

esferas sobre esferas  esferas sobre cilindro helicoidal cilindros en cilindro cilindros concéntricos

S, S s,C c,C

ululilels

Figura 1.9. Morfologias obtenidas tras la segregacién de fases en copolimeros
tribloque SBM asimétricos al aumentar la fraccién volumétrica del bloque central.

Para ilustrar el modelo teérico de los copolimeros ABC, Riess y colaboradores!’™! propusieron
un modelo que describia los sistemas poliestireno-b-poliisopreno-b-polimetilmetacrilato
(SIM), en el que la mayoria de las morfologias propuestas mostraban estructuras del tipo
nucleo/coraza. Stadler y colaboradores!™ extendieron dicha teoria para explicar las
morfologias de copolimeros tribloque SBM en términos de minimizacion de la energia
interfaciall*24951.76-79] teoria con la que pueden explicarse la mayoria de las morfologias de los
copolimeros SBM y llegaron a confeccionar en un diagrama ternario de los bloques de dichos
copolimeros un mapa de situacion de las diferentes morfologias en funcién de la composicion

de sus constituyentes. Este diagrama esta representado en la figura 1.10.
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Figura 1.10. Diagrama ternario propuesto por Stadler y colaboradores!>”! para la localizacién
de morfologias en copolimeros SBM en funcidn de las fracciones volumétricas de sus bloques.

En los copolimeros tribloque estudiados en este trabajo (SBM), los dos bloques finales
poliestireno (S) y polimetilmetacrilato (M) muestran una pronunciada incompatibilidad hacia
el bloque central de polibutadieno (B), mientras que entre ellos linicamente presentan una
ligera incompatibilidad, es decir, presentan baja tension interfacial’®l, Como consecuencia, se
generan morfologias en las que, en funcion de copolimero y de las condiciones de procesado
empleadas, pueden crearse interfases S/M pese a que los dos componentes no estén
quimicamente enlazados!®' o estructuras tipo nicleo/coraza, donde dichos componentes se

hallan microseparados.
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2.1. Introduccion

La caracterizacion quimica es un proceso fundamental en el estudio de los copolimeros de
bloque, ya que pueden presentar un amplio rango de composicion y masa molecular. Estos
dos parametros, junto a los coeficientes de interaccion de los bloques, son determinantes para
una posible nanoestructuracion y, por tanto, para las propiedades finales de los materiales
obtenidos. De esta forma, el requerimiento posterior a la sintesis es la determinacion de la
composicion y masa molecular de los bloques y de los copolimeros, asi como el estudio de su
homogeneidad molecular y composicional. Debido a la dificultad de control de todos los
parametros que gobiernan los procedimientos de obtencion de las macromoléculas
sintéticas, el material que resulta es un sistema complejo cuya identidad Unicamente puede
revelarse mediante el empleo de una combinacién de diferentes técnicas analiticas. Con
frecuencia son necesarios ademas una serie de procedimientos de separaciéon o purificaciéon
para aislar el material deseado de las impurezas derivadas de la propia sintesis y poder llevar a

cabo su caracterizacionl'¢l.

Paginal27



Capitulo 2

2.2. Objetivos

Los copolimeros que seran objeto de estudio alo largo de todo el trabajo de investigacion, han
sido sintetizados y suministrados por Arkemal”®! (Francia). Se trata de tres copolimeros
tribloque del tipo ABC, constituidos por bloques de poliestireno, polibutadieno vy
polimetilmetacrilato (SBM). El procedimiento de sintesis empleado es el habitual en este tipo
de sistemas, la polimerizacion anionica, que sera brevemente comentada en el siguiente
apartado. Forman parte de un lote no comercial que presenta importantes diferencias en las
relaciones porcentuales de los bloques que constituyen cada uno de los copolimeros, lo que
los hace realmente atractivos de cara al estudio de diferentes propiedades relacionadas con

las diferentes estructuras alas que dan lugar.

Debido a la importancia del control de las masas moleculares, y la composicién de los bloques
constituyentes de los copolimeros de blogue en su nanoestructuracion final, el objetivo del
presente capitulo ha sido el desarrollo de una estrategia de caracterizacion completa para
dichos copolimeros. De esta forma, a lo largo del capitulo se presentaran los resultados
obtenidos por diferentes técnicas tras una breve introducciéon de las mismas y una descripcion
detallada de los protocolos de analisis empleados, partiendo de los copolimeros tal y como
llegan de su proceso de fabricacion (copolimeros sin purificar) hasta alcanzar el grado de

pureza deseado (copolimeros purificados).
2.3. Polimerizacion aniénica

Los copolimeros objeto de estudio del presente trabajo se han sintetizado mediante esta
técnica. Desde su descubrimiento en la década de los 50, la polimerizacion aniénica también
conocida como polimerizacion viva, se ha convertido en una poderosa herramienta para la
sintesis de polimeros que requieren una estrecha distribuciéon de masas moleculares, ademas
de otras caracteristicas como composicion, microestructura y arquitectura controladas!®. Su
capacidad para formar macromoléculas bien definidas se debe principalmente a la
ausencia, en condiciones apropiadas, de reacciones de terminacion y de transferencia de
cadenal'®l, El procedimiento se lleva a cabo via organometales, carbaniones (0 oxaniones)
con contraiones metalicos. Los carbaniones son nucleéfilos, y en consecuencia, los
monomeros que se pueden polimerizar por esta via son aquellos que soportan un sustituyente
electroatrayente en el doble enlace polimerizable, como es el caso de los mondmeros acrilicos.
También pueden ser polimerizados por esta via monémeros como el estireno y el butadieno
que, aunque presentan un sustituyente electrodonante, son capaces de estabilizar el anién

propagante por efecto resonante. Existe una gran variedad de compuestos capaces de iniciar
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la polimerizacion anidnica, siendo entre ellos los mas utilizados son los compuestos

organoliticos['2,

El principal requisito para el empleo de un organocompuesto metalico como iniciador
anionico es su rapida reaccion con el monémero en la etapa de iniciacion, velocidad mayor
incluso que la de la etapa de propagacion, lo que conduce a la formacion de polimeros con
distribuciones de masa molecular estrechas, debido a que la polimerizaciobn comienza en
todos los sitios activos casi simultaneamente. La propagacion procede a través del ataque
nuclefilico de un centro carbanidnico sobre una molécula de monémero con la reconstruccion
del primer centro activo anionico. La situacion es similar a los casos de apertura del anilloen la

polimerizacién de mondémeros ciclicos que contienen heteroatomos!'3!.

El papel del disolvente y los aditivos es importante y ha sido ampliamente estudiadol'®"],
puesto que en condiciones experimentales apropiadas, debido a la ausencia de terminaciony
de las reacciones transferencia de cadena antes mencionadas, los carbaniones o, en general
los centros anidnicos, permanecen activos siendo posible mantener esa actividad durante
cierto tiempo, por lo que si se adiciona nuevo monomero desde el exterior la polimerizacion
se reinicia. Es decir, si un segundo monomero se adiciona a la masa reaccionante tras el
consumo total del primero y en un intervalo de tiempo tal que las especies activas siguen
todavia vivas, es posible obtener copolimeros de blogque con estructuras mas o menos
complejas, si se van sucediendo las adiciones de diferentes monomeros. Por otro lado, dado
que las especies activas se generan al mismo tiempo y todas acaban de crecer cuando el
mondémero desaparece, la longitud de las cadenas es muy homogénea, lo que conduce a

distribuciones estrechas de masa molecular o indices de polidispersidad muy bajos[+15],

La sintesis de polimeros acrilicos por polimerizacién anidnica presenta algunas dificultades, ya
que la estabilidad del carbanion generado es baja. La baja estabilidad esta relacionada con el
posible ataque nucleoéfilo de los aniones propagantes sobre el grupo éster del acrilato, esta
reaccion lateral que tiene importantes implicaciones en la reaccion de propagacion. Para

estabilizar los centros propagantes se ha descrito el uso de diferentes ligandos!'6-19!,

En el caso de copolimeros tribloque, existe una gran variedad de arquitecturas, desde
copolimeros de bloque que contengan tres secuencias de monémeros (ABA) o incluso tres
monomeros diferentes (ABC). Por ello, existe también una gran variedad de estrategias
sintéticas reportadas para la preparacién de este tipo de copolimeros por polimerizaciéon
anionica. Cada tipo de tribloque se puede sintetizar de acuerdo con una ruta sintética
apropiada en funcion de los monémeros empleados y su secuencia en la cadena. Stadler y

colaboradores(??] emplearon esta técnica de polimerizacion para sintetizar copolimeros
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tribloque del tipo ABA y ABC con homopolimeros de poliestireno (S), polibutadieno (B) vy
polimetilmetacrilato (M), para posteriormente investigar sus complejas morfologias. El
método habitual para la sintesis de copolimeros tribloque lineales consistentes en tres
monomeros diferentes por polimerizaciéon anidnica, es la adicion secuencial de los
monomeros en tres pasos. La parte mas importante del diseno de la metodologia de sintesis
es el orden de adicion de los monémeros. Es fundamental controlar la estabilidad de la
terminacion de la cadena activa, asi como la pureza del mondmero, y critica la cantidad de
mondmero a anadir a fin de mantener la estequiometria deseada y obtener la composicion

final del copolimero tribloque deseadal?'-23],

Como en todas las polimerizaciones anidnicas, en la polimerizacién de los copolimeros SBM,
la entrada de impurezas al medio de reaccion durante la adicién secuencial de los monémeros
conlleva la terminacion prematura de parte de los aniones propagantes, lo que conduce a la
obtencion tanto del primer homopolimero (S) como del copolimero diblogue (SB), ademas de
la obtencion del realmente deseado copolimero tribloque. Aun asi, el material final contiene
en mayor o menor medida tanto el homopolimero como el copolimero dibloque. Este hecho
hace que la mezcla resultante deba ser sometida necesariamente a un minucioso proceso de
purificacion cuando el objetivo es el estudio de la nanoestructuracion del terpolimero, ya que

la misma se veria claramente influenciada por la presencia de estas impurezas.
2.4. Calculo de las masas moleculares de los copolimeros SBM

La masa molecular de un copolimero de bloque es un parametro determinante en su
nanoestructuracion. Por ello resulta tan importante su control y determinacion en el estudio
de este tipo de materiales. Entre la amplia variedad de técnicas que permiten la obtencién de
masas moleculares, en este trabajo se ha empleado la cromatografia de exclusion por
tamanos (Size Exclusion Chromatography, SEC) también llamada cromatografia de
permeacion en gel (Gel Permeation Chromatography, GPC). Dicha técnica consiste en la
separacion, en base a su tamafo en solucién (volumen hidrodinamico), de las moléculas que
constituyen la muestra a estudio, para lo cual se emplea una fase estacionaria embutida en
una columna y una fase movil liquida, en la que se encuentra disuelta la muestra a analizar,
que se hace pasar a través de la anterior. El relleno de la columna (fase estacionaria) se
comporta como un tamiz o filtro déonde se separan tres tipos de moléculas; moléculas
permeables, esto es, moléculas pequeinas que entran en el interior del relleno poroso y quedan
retenidas en la columna largos tiempos; moléculas fraccionables o moléculas intermedias,
que penetran de manera parcial en el relleno poroso; y por ultimo, moléculas excluidas, es

decir, moléculas de volumen superior al poro del relleno que no penetran en el relleno y pasan
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rapidamente por él. Por lo tanto, los tiempos de retencion variaran en funcion de la longitud
de la cadena polimérica a analizar, en definitiva, a mayor masa molecular, menor tiempo de

retencion dentro de la columnal24.25l,

Para la determinacion de las masas moleculares de los copolimeros SBM, se ha empleado un
cromatografo Thermo Scientific Ultimate 3000 perteneciente al Grupo
‘Materiales + Tecnologias' de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). El equipo esta provisto
de un detector de indice de refraccion ERC RefractoMAX 520 y 4 columnas Phenomenex
Phenogel compuestas de poliestireno/divinilbenceno (PSDVB) altamente entrecruzado,
dispuestas en serie y con un tamano de particula de 5 um, cuyos rangos de tamano de poro
varian entre 5 nm - 10* nm y con un rango de deteccion de masa molecular que abarca entre
100 - 1E®g/mol.

Para los calculos se ha empleado un calibrado estandar con 18 patrones de poliestireno con
masas moleculares promedio que abarcan un rango entre 0,5 - 3.000 kg/mol, lo que cubre
perfectamente el rango de masas moleculares esperados en los copolimeros a estudiar
(figura 2.1). Los resultados obtenidos seran por tanto siempre referidos a patrones de

poliestireno.

3 2

Y =-0,00064 X~ + 0,06635 X“ - 2,45156 X + 34,94665

log (M)

ol 4 % ¢ ) & 1 3 ¢ ¢ o F 9 b4 5 P

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

t (min)

Figura 2.1. Curva de calibracion del GPC con patrones de poliestireno.

La cantidad de muestra inyectada en cada ensayo ha sido siempre de 25 ulL, con una
concentracion del 1% (m/V) en tetrahidrofurano (THF) HPLC. Tras asegurar una correcta
disolucion de los copolimeros durante 12 h con agitacion magnética a temperatura ambiente,
se ha procedido a filtrar las muestras empleando filtros de nylon de 0,22 um de tamano de

poro. Como fase movil se ha empleado un flujo de 1 mL/min del mismo disolvente.
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2.4.1. Caracterizacion de los copolimeros sin purificar

En este apartado nos referimos a los copolimeros sin purificar, tal y como se reciben tras su
sintesis y que, por tanto, presentan diferentes cantidades de Sy de SB que no han continuado
el proceso de polimerizacion y que estan presentes en forma de impurezas. En la figura 2.2 se
presentan los cromatogramas obtenidos para los tres copolimeros que seran objeto de
estudio. Para cada uno de ellos se observan varios picos a diferentes tiempos de retencion,
numerados del 1 al 4 en la grafica para facilitar su descripcion. Los copolimeros SBM

empleados se denominaran en adelante como SBM-01, SBM-02 y SBM-03.

— SBM-01
—— SBM-02
—— SBM-03

Senal RI

20 24 28 32 36 40
t (min)
Figura 2.2. Cromatograma GPC de los copolimero SBM sin purificar

donde se identifican cada uno de los diferentes picos obtenidos.

El pico 1, que aparece en todos los casos antes de los 26 min de elucion se atribuye a lafraccion
tribloque (poliestireno-b-polibutadieno-b-polimetacrilato) existente en cada una de las
muestras!'3202627] Se denominara como SBM en este trabajo, presenta mayor masa molecular
y constituye la parte a separar del resto para su posterior estudio. El pico 2, que se obtiene entre
26 y 28 min, corresponde a la parte diblogque poliestireno-b-polibutadieno (SB) y al
homopolimero S. Este Ultimo pico se corresponde por tanto con las impurezas remanentes en
el copolimero, gue deben ser eliminadas del mismo por su elevada influencia en la estructura
final. Tal y como se aprecia en los cromatogramas, las impurezas estan presentes en una
cantidad significativa, lo que ha hecho necesario desarrollar un protocolo de purificacién que
pueda emplearse para todos los copolimeros de este tipo. Los cromatogramas sugieren que el
copolimero SBM-01 es el que presenta mayor proporcion de tribloque respecto a las
impurezas presentes, si se observa la relacion del pico 1 respecto al pico 2. Por ultimo, en la
figura 2.2, también se aprecian dos picos de mucha menor intensidad que los anteriores,

numerados como 3 y 4 que aparecen a tiempos de retencion mayores, entre 35 y 38 min. Se
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corresponden con diversos estabilizantes empleados habitualmente en la formulacién de los
copolimeros SBM que no deben confundirse con restos de la sintesis. Su identificacién se
realizara al final de capitulo.

Antes de proceder con la purificacion de los copolimeros es conveniente obtener una
aproximaciéon de las masas moleculares de cada una de las fracciones a partir de los
cromatogramas obtenidos para los copolimeros sin purificar. Para dicho calculo se han
establecido dos intervalos en cada copolimero que corresponden a los picos observados, el
primero correspondiente a la fraccion SBM y el segundo correspondiente a las impurezas. La
figura 2.3 muestra los cromatogramas obtenidos y en la tabla 2.1 se muestran los calculos

correspondientes a la masa molecular de cada uno de los intervalos.

25,17 25,44 25,18
26,20
26,13
= = 3
© © ©
b} - c ] =
[} ()] Q
(72] (73] (2]

P i (P 19 S - ‘.'l'.'%’;|”.j|. .|:.|.|.|'.”.
20 22 24 26 28 30 32 20 22 24 26 28 30 32 20 22 24 26 28 30 32
t (min) t (min) t (min)

Figura 2.3. Cromatogramas GPC y tiempo de retencién obtenidos
para los copolimeros SBM sin purificar: a) SBM-01, b) SBM-02 y c) SBM-03.

Tabla 2.1. Masas moleculares de los copolimeros sin purificar calculadas en base a patrones de

poliestireno.
Copolimero t Mn Mw PD
(sin purificar) (min) (g/mol) (g/mol)
Fraccion SBM 25,17 115248 124877 1,08
SBM-01

Fraccion impurezas 26,50 41663 43463 1,04
Fraccion SBM 25,44 103867 112434 1,08

SBM-02 .
Fraccion impurezas 26,20 47630 51393 1,08
Fraccion SBM 25,18 116529 124293 1,07

SBM-03 .
Fraccion impurezas 26,13 55052 57500 1,01
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Las primeras conclusiones que pueden extraerse de los datos de dicha tabla es que todos los
copolimeros tienen fracciones con masas moleculares similares y bajo indice de
polidispersidad (PD), tal y como podria esperarse debido a tipo de sintesis empleada. Sin
embargo, la intensidad relativa de los picos parece indicar que la composiciéon de los mismos

es diferente.

De todo lo comentado hasta el momento podria suponerse que a partir de las areas de los
picos obtenidos por cromatografia seria facil la determinacion del porcentaje de impurezas,
entendiendo que el area del pico 1 {figura 2.2) proporciona el porcentaje de fraccion SBM
contenida en el copolimero mientras que del pico 2 se obtendria el porcentaje de fracciones
SB+S (tabla 2.2).

Tabla 2.2. Areas de los picos 1y 2 para cada uno de los copolimeros SBM.

Copolimero % Area Pico 1 % Area Pico 2
SBM-01 97,07 2,93
SBM-02 53,57 46,43
SBM-03 57.41 42,59

El copolimero SBM-01 presenta un porcentaje de impurezas muy bajo. Para este tipo de
copolimeros se encuentranreportados habitualmente enlaliteratura valores mayores del 10%
para la fraccion SB y cercanos al 1 % para la fraccion SB28l, La técnica de GPC, pese a ser
indicada para el calculos de las masas moleculares globales de los copolimeros, resulta menos
indicada para cuantificar la cantidad real de cada uno de los componentes presentes en los
copolimeros?®], ya que mediante GPC las moléculas se separan en base a su volumen
hidrodinamico y no en base a su masa molecularl2%l, Por tanto, aunque las medidas indican
claramente de forma cualitativa la existencia o no de impurezas, para su cuantificaciéon se

emplearan otras técnicas.

2.4.2. Purificacion de los copolimeros SBM

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los copolimeros de bloque contienen
normalmente diferentes cantidades de impurezas en forma de homopolimeros y copolimeros
intermedios resultado de la estrategia de sintesis empleada en su preparacion. Estas
heterogeneidades afectan en todos los casos a las propiedades finales del material por lo que
es necesaria su cuantificacion y eliminacion. Existen diversas estrategias de eliminacion de
impurezas, o lo que es lo mismo, de separacion de estas de la parte tribloque. Los
procedimientos mas empleados son los métodos de fraccionamiento por lotes, que se basan

en el reparto de las moléculas poliméricas entre dos fases. Usualmente, se emplea un sistema
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disolvente/precipitante, en el que el copolimero se disuelve en un disolvente apropiado para
todos y cada uno de los bloques del mismo con el objetivo de lograr una correcta disolucion
(~1% m/V). Posteriormente, por adicion de un precipitante y/o descenso de la temperatura la
solucion se separa en dos fases, la fase rica en copolimero y la fase pobre en el mismo. Una
variante de este método seria emplear un Unico disolvente que fuera bifuncional para el
copolimero a purificar, es decir, eficaz con los componentes de las impurezas pero que
favoreciera la precipitacion del componente {0 componentes) presente Unicamente en el

copolimero deseado y que condujera a la separacion del mismo.

Los copolimeros SBM objeto de estudio en este trabajo, contienen fracciones de los
homopolimeros S de partida y sobre todo del copolimero dibloque SB, debidas al método de
sintesis empleado. Para su purificacioén se ha optado por el Gltimo método descrito, tratando
de seleccionar un disolvente eficaz con S y los restos de SB que a su vez favorezca la
precipitacion del bloque M puesto que este uUltimo estad presente solamente en la fase

tribloque. Dicha precipitacion provocara la separacion del copolimero tribloque.

En este punto, esimportante aclarar que los disolventes organicos son necesarios como medio
liquido para los procesos de sintesis, extraccion, separacion, purificacion y secado. Ademas
son muy importantes en las metodologias de analisis quimicos, espectrometria y en las
mediciones de propiedades fisicoquimicas. Pero, por otro lado, la mayoria de ellos presenta
propiedades peligrosas y toxicas, son costosos y generan subproductos que pueden causar
problemas ambientales. Aunque la mayor parte de su potencial téxico es conocido y hay reglas
de seguridad para su uso, una prolongada exposicion a concentraciones elevadas puede
provocar indisposiciones y enfermedades. Por todo ello, algunos disolventes han sido
severamente restringidos, siendo uno de los principios de la quimica verde promover el uso de
disolventes menos toxicos y mas respetuosos con el medio ambiente, en los casos en los que
pueden ser empleadas alternativas mas seguras, o efectuando cambios en las metodologias
de sintesis organica. Por ello, la sustitucion de disolventes organicos toxicos o peligrosos en la
industria se hainiciado hace mucho tiempo, con ejemplos como la sustitucion de benceno por
tolueno, ciclohexano en lugar tetracloruro de carbono, etc3%-34., En este trabajo se han tenido
en cuenta estas recomendaciones, tratando de balancear las exigencias de cada proceso y un
compromiso con la salud y el medio ambiente, y aunque desafortunadamente no ha sido
posible la eliminacion completa del uso de disolventes organicos, se ha tratado de compensar
este inconveniente con un riguroso control de los sistemas de proteccion individual
empleados asi como cuidadosos protocolos de minimizacién y evacuacion de residuos parasu

posterior tratamiento.
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De esta forma, teniendo en cuenta los parametros de solubilidad de los homopolimeros que
componen los bloques de los copolimeros que se han utilizado (tabla 2.3), asi como los de los
disolventes mas habituales en estos procesos de purificacion (tabla 2.4) y tras diferentes
pruebas de solubilidad con los tres copolimeros, se ha concluido que la mejor alternativa para
la purificacion de dichos copolimeros ha sido el empleo de ciclohexano, ya que disolventes con

parametros de solubilidad mayores solubilizan todos los bloques, incluido el bloque M.

Tabla 2.3. Pardmetros de solubilidad35! de los diferentes homopolimeros.

P 5(MPa'?)
M 19.1

) 18.5

B 16.9

Tabla 2.4. Pardmetros de solubilidad3! de los diferentes disolventes empleados.

Disolvente 5(MPa'’?)
n-Heptano 15.1
Ciclohexano 16.8
Tolueno 18.2
Cloroformo 19.0
Diclorometano 20.2

El procedimiento propuesto se describe a continuacién. Los terpolimeros se han triturado en
un molino Retsch, tras sumergir la muestra en nitrogeno liquido, a una velocidad de
16.000 rpm. Una vez obtenida una molienda adecuada, empleando un filtro de 2 mm, se ha
llevado a cabo la extraccién de unos 3 g de cada muestra con 50 mL de ciclohexano HPLC
(Probus) durante 2 horas. La disolucion resultante se ha centrifugado a 14.000 rpm a 10 °C
durante 10 min en una centrifuga Sigma 3-30K y se ha procedido a separar el sélido
centrifugado y el liquido. El sélido se ha vuelto a extraer con otros 50 mL de ciclohexano
durante 2 h repitiendo de esta forma el proceso tres veces (3 extracciones), con el objeto de
obtener tres fracciones solubles {impurezas) y una insoluble, el sélido remanente tras las tres
extracciones (tribloque). En todos los casos se ha procedido finalmente a la eliminacion

completa del disolvente a vacio durante 24 h.

El comportamiento de cada uno de los tres copolimeros ha sido diferente, tal y como cabia
esperar debido probablemente a sus diferencias en composicion. Se han obtenido las tres
fracciones solubles para cada copolimero pero Unicamente en el caso del copolimero SBM-01
se obtienen restos de impurezas en los tres fraccionamientos tras la evaporacion del

disolvente. Para los copolimeros SBM-02 y SBM-03 no se obtienen impurezas vya en las
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segundas fracciones, lo que indica que estas se eliminan en su totalidad en el primer
fraccionamiento.

Para comprobar los resultados obtenidos por GPC (tabla 2.2) se han pesado las fracciones
obtenidas para cada copolimero. Cabe puntualizar que el objetivo prioritario de la purificaciéon
en este estudio es la obtencion de la fraccion tribloque libre de impurezas y pese a que seria
deseable la optimizacion del rendimiento de la operacion para obtener la maxima cantidad
posible del mismo, la propia complejidad del proceso ha obligado a priorizar la pureza del
tribloque obtenido frente al rendimiento del proceso. Por tanto, se ha optado por arrastrar
parte del tribloque con las impurezas para de esta forma hacer posible la eliminaciéon completa

de las mismas de la fraccion SBM.

Los porcentajes obtenidos por pesada tras la purificacién de los tres copolimeros mediante el
procedimiento descrito se presentan en la tabla 2.5. El copolimero SBM-01 presenta un
porcentaje mayor de impurezas que el calculado previamente, lo cual concuerda mejor con
los valores normalmente obtenidos en este tipo de sintesis326-28], En el caso del copolimero
SBM-02 es probable que, tal y como se ha avanzado previamente, la fase rica en impurezas
presente también cierta cantidad de terpolimero, por lo que puede que el resultado real sea
algo inferior al obtenido. Esto concuerda con los datos presentados a partir de los ensayos de
GPC. Por udltimo, el copolimero SBM-03 presenta un porcentaje de impurezas menor al
detectado mediante GPC. El riesgo en este caso seria que la muestra no hubiera sido

totalmente purificada, lo que se comprobara a continuacion.

Tabla 2.5. Fraccidn tribloque y porcentaje de impurezas presente en los copolimeros SBM.

Copolimero % Tribloque % Impurezas
SBM-01 42,5 57,5
SMB-02 48,6 51,4
SBM-03 71,6 28,4

2.4.3. Caracterizacion de los copolimeros purificados

Por todo lo expuesto hasta el momento, se ha procedido al analisis de cada una de las
fracciones mediante GPC con la finalidad de establecer la validez del método de purificaciéon

empleado. En las figuras 2.4 - 2.6 se presentan los resultados obtenidos.
En el caso del copolimero SBM-01 (figura 2.4) los resultados obtenidos para cada una de las

fracciones muestran la clave de la discrepancia en el porcentaje de impurezas mostrado

previamente. El pico Unico que se obtiene para el copolimero sin purificar es un solapamiento
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de los picos correspondientes a las fracciones SBM y SB, probablemente debido a la menor
diferencia entre sus masas moleculares en comparacion con la diferencia existente en el caso
de los copolimeros SBM-02 y SBM-03. Esta menor diferencia de masas moleculares podra ser
atribuida posteriormente a la composicion del copolimero tribloque SBM, ya que como se
mostrara en el proximo apartado, éste presenta menor porcentaje del bloque M que los otros
dos y por tanto, la contribucién de este bloque a su masa molecular es menor que en los otros
casos. El pico eluido a 26,50 min y atribuido inicialmente a la fraccién SB, se debe a la fraccion
S que en este caso presenta mejor separacion respecto a la fraccion dibloque que en los otros
dos casos. En definitiva, el porcentaje de impurezas realmente existentes en el copolimero sin
purificar es mayor que el calculado inicialmente por GPC sin separar los picos, tal y como se

habia avanzado al pesar las fracciones obtenidas en el proceso de purificacion.

SBM

/sin purificar

Impurezas (SB)
SBM

Senal RI

/ Impurezas (S)

20 22 24 26 28 30 32
t (min)

Figura 2.4. Fracciones obtenidas tras la purificacion del copolimero SBM-01.

Para el caso del copolimero SBM-02 {figura 2.5), se observa también la completa separacion
del terpolimero, obteniéndose un Gnico pico. La fraccion correspondiente a las impurezas,
presenta sin embargo restos del terpolimero. Esto puede apreciarse claramente en el
cromatograma, ya que en lugar de un Unico pico se observa un desdoblamiento cuyo maximo

se corresponde al tiempo de retencion de la fraccion tribloque del copolimero.
De esta forma, puede concluirse que el protocolo es efectivo para la purificacion del

copolimero pero no del todo eficaz con respecto a su rendimiento ya que en el proceso de

purificacion se arrastra parte del terpolimero junto a lasimpurezas. Tal y como hemos indicado
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previamente, priorizando la purificacion del copolimero tribloque, se seguira empleando este

meétodo para la purificacion de este copolimero.

SBM
sin purificar

o
E SBM Impurezas (SB, S)
Q
(7))

L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

20 22 24 26 28 30 32

t (min)

Figura 2.5. Fracciones obtenidas tras la purificacion del copolimero SBM-02.

En el caso del copolimero SBM-03 (figura 2.6) los resultados obtenidos son similares aunque el

rendimiento también aumenta considerablemente.

SBM
sin purificar
74
©
c
Q
» SBM Impurezas (SB, S)
20 22 24 26 28 30 32

t (min)

Figura 2.6. Fracciones obtenidas tras la purificacion del copolimero SBM-03.
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Tanto el terpolimero como las impurezas estan practicamente separadas, ya que en la fraccién
de impurezas sOlo se observa un pequenno hombro correspondiente a la fraccion tribloque del
copolimero, senalado en la figura con un patronrallado, por lo que el protocolo de purificacion

empleado también se establece como valido en este caso.

Finalmente, una vez completamente separada la parte tribloque de los copolimeros SBM sin

purificar se pueden establecer sus masas moleculares mediante GPC (tabla 2.6).

Tabla 2.6. Masas moleculares de los copolimeros purificados.

CPOMEID (mim)  Mn Mw D
SBM-01 25,19 96142 121312 13
SBM-02 25,31 87839 104837 1,2
SBM-03 25,27 89687 107015 1,2

2.5. Calculo de la composicion de los copolimeros SBM

2.5.1. Resonancia magnética nuclear de protén (TH-RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) constituye una de las técnicas
analiticas mas utilizadas para la elucidacion estructural de moléculas, asi como para llevar a
cabo estudios de tipo dinamico, cinético y conformacional. Lejos de limitarse a fines
cualitativos, la técnica es capaz de determinar, con una adecuada integracioén de los picos
espectrales obtenidos, las cantidades molares relativas de los diferentes protones
involucrados en una estructura polimérica y, por lo tanto, cuantificar los componentes o los

grupos terminales de un determinado polimero.

De manera simplificada, la RMN es una técnica espectroscopica que se basa en la medida de
la absorcion de la radiacion electromagnética por uno de los nucleos de los atomos sometido
a un campo magnético en la region de radiofrecuencias (aproximadamente de 4 a 900 MHz).
Al igual que ocurre con los electrones, algunos atomos tienen nucleos con espin. El giro de
estas particulas cargadas genera un momento magnético a lo largo del eje del giro, de modo
que estos nucleos actdan como imanes mindsculos. Uno de los nlcleos de mayor interés es el
protén, H, que es el nlcleo del hidrogeno ordinario. De acuerdo con la mecanica cuantica, si
se coloca un protén en un campo magnético externo, su momento puede alinearse con o
contra el campo externo. El estado mas estable es aquel en que esta alineado con el campo,

debiendo absorberse energia para invertir el minasculo iman proténico y asi colocarlo
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alineado contra el campo (situacion menos estable). La energia necesaria para invertir el
proton depende de la intensidad del campo externo: cuanto mas intenso mayor es la
tendencia a permanecer alineado con él y, por tanto, mas elevada es la frecuencia de la
radiacion necesaria para conseguir la inversion. En principio, se podria colocar una muestra en
un campo magnético de intensidad constante para obtener un espectro de la misma forma
gue se hace en las espectroscopias ultravioleta-visible (UV-Vis) o infrarroja (IR). Es decir,
aplicando un barrido de frecuencias sobre la muestray observando la frecuencia caracteristica
a la que absorbe. Sin embargo, en la practica es mas conveniente mantener constante la
frecuencia de la radiacion y variar la intensidad del campo magnético. Para algun valor de la
intensidad del campo coincide la energia necesaria para invertir el protén con la de la
radiacion. Entonces se produce la absorcion y se observa una sefal, que es el espectro de RMN.
Segln esta descripcion basica, todos los protones de una molécula absorberian exactamente
a la misma intensidad de campo vy el espectro consistiria en una sola senal que no aportaria
informacion sobre la estructura de la molécula. El hecho de que esto no sea asi se debe a que
la frecuencia a la que absorbe el proton depende del campo magnético que el proton percibe
y esta intensidad de campo efectiva no es la misma que la aplicada. La intensidad efectiva en
cada proton depende del entorno de éste {(densidad electronica que rodea el proton y
presencia de otros protones cercanos). Asi, se podran identificar un conjunto de protones
equivalentes con un entorno ligeramente diferente para producir la misma intensidad de
campo efectiva (intensidad especifica a la que se produce la absorcion). Por tanto, para una
determinada radiofrecuencia todos los protones absorben a la misma intensidad de campo
efectiva, pero a diferentes intensidades aplicadas. Esta tltima es la que se mide y la que se
emplea para obtener los espectros de RMN. Sin entrar en consideraciones mas especificas, los
aspectos que deben considerarse por tanto a la hora de analizar un espectro de RMN son el
nimero de sefales (informacion sobre los tipos diferentes de protones que hay en la
molécula), las posiciones de las sefales o desplazamiento quimico § (entorno electronico de
cada tipo de proton), intensidad de las sefiales {(niimero de protones de cada tipo) y la division
de una senal en varios picos (situacion de un proton con respecto a otros protones
cercanos)3¢3° En el caso de copolimeros de bloque, la técnica del RMN permite la
determinacion molar y masica de los bloques por los que esta constituido, asi como otros
importantes factores que posteriormente determinaran el comportamiento en la

nanoestructuracion del copolimero, como el grado de tacticidad de sus bloques, entre otros.

En este trabajo, todas las medidas de '"H-RMN han sido realizadas en la Unidad de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de Gipuzkoa de los Servicios Generales de Investigacion SGlker de
la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), en un equipo Bruker Avance 400 perteneciente a

dicho Servicio, y empleando como disolvente cloroformo deuterado de la casa Sigma Aldrich.
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2.5.1.1. Calculo de las posiciones tedricas y asignacion en el espectro '"H-RMN

Antes de abordar el analisis de los ensayos de '"H-RMN es conveniente realizar un analisis de
los protones de cada una de las estructuras presentes en los copolimeros a estudiar. En las
figuras 2.7 - 2.9 se han representado las estructuras de los bloques de dichos copolimeros asi
como cada uno de los diferentes protones numerados para su posterior elucidacion en los

espectros que van a obtener.

(5) (4)
—CH,—CH—

(] (2)

Figura 2.7. Localizacién de los diferentes
protones del bloque S.

(6) (7 (6) (6) (11) (10)
_ H H
H s — ——CH,—CH—
(81— o N
(?)2 (6) ) ™ (8) ©)
a) b) c)

Figura 2.8. Localizacion de los diferentes protones de cada uno de los bloques B:

a) B4 trans, b) By4 cCis c) By,.

(13)
CH;,
12 |
_CHQ_C_

C=0

O"""CH3
(14)

Figura 2.9. Localizacién de los diferentes protones
del bloque M.

En la tabla 2.7 se representan las posiciones tedricas de cada uno de los protones numerados
en las figuras 2.7 - 2.9, donde § viene expresado en ppm relativas a tetrametilsilano (TMS)[#041],
Para realizar la asignacion de los picos, en las figuras 2.10 - 2.12 se presenta como ejemplo el

espectro obtenido para el copolimero SBM-01 purificado. Cada figura corresponde a un
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intervalo del espectro divido en tres zonas para su mejor visualizacion. Teniendo en cuenta los
desplazamientos presentados en la tabla 2.7 pueden realizarse las asignaciones mostradas en
latabla2.8. Endichatabla se indicatambién la nomenclaturadel area (integrales A-)) para cada
uno de los picos que utilizaran posteriormente en las ecuaciones propuestas para el calculo de

porcentajes.

Tabla 2.7. Posiciones tedricas de los diferentes protones de S, By M en el espectro 'H-RMN.

Proton 6(ppm) Proton 5(ppm)
1 7.3 8 59
2 137 9 5,02/5,07
3 727 10 2,16
4 2,76 11 1,29
5 1,87 12 1,91
6 542 13 1,38
7 2,0 14 3,68

Tabla 2.8. Asignaciones de los protones de S, By My dreas calculadas en los espectros 'H-RMN obtenidos.

Posicion | 6,5-7,2 56 5.4 50 3,7 2,1 1,75-2 1,2-1,7 1.1 0,75
Protén | 1.2,3 8 6 9 14 1.4 5 10,11,12 13(mr) 13(rr)
13,39 0,72 1091 1,32 419 23,06 5,02 8.42 0,97 2,99
Integral
A B C D E F G H I J
5
}_'
1,2,3
P
8

PPmM

Figura 2.10. Intervalo 8,0 - 4,5 ppm del espectro *H-RMN
del copolimero SBM-01 purificado.
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Cabe destacar que el proton 13, del homopolimero M es sensible a tacticidad

(figuras 2.13- 2.15) observandose sefnales debidas a las secuencias impares (triadas mry rr). La

{0 p s e i o e (o R e e i R T ) o gt G r o o i v e T

3,8 3,7 3,6 3,5 34

ppm

Figura 2.11. Intervalo 3,8 — 3,4 ppm del espectro *H-RMN
del copolimero SBM-01 purificado.

4,7
—
13
P \
10,11, 12
i
-------- I R N e i B T B Bl B [ B I R
2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
ppm

Figura2.12. Intervalo 2,5 - 0,5 ppm del espectro H-RMN
del copolimero SBM-01 purificado.

triada mm esta solapada con los protones 10, 11y 12142,

Las triadas (3 unidades repetitivas) estan constituidas por 2 diadas m (diada meso, que da lugar
al polimero isotactico) y r (diada racémica que da lugar al polimero sindiotactico). Las tres

triadas posibles son la rr (sindiotactica), la mm (isotactica) y la mr (heterotactica). El area de

estas tres triadas permite el calculo del coeficiente de isotacticidad.
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i
7
CH; 0=C CH,

| |
—H;C—C—CH,-C—CHy-C—CH,—
| |

7 7
CH, CHj

Figura 2.13. Esquema representativo de la triada rr (0,75 ppm).

T
19
CHy 0=C C=0

—HZC—C—CHZ-(!“,—CHZ—(!“,—CHZ—
t=0 CH, o,
o
&H,

Figura 2.14. Esquema representativo de la triada mr (1,1 ppm).

S

0 o] o
H,C— G — CH, - C— CH,- C— CHy—

SH,  CH,  CH,

Figura 2.15 Esquema representativo de la triada mm (1,4 ppm).
2.5.1.2. Calculo de la composicion de los copolimeros

A partir de las areas de las senales del espectro de proton se puede calcular el porcentaje en
moles y en peso de cada componente. El butadieno 1,4 cis y trans no presentan bandas
diferenciadas en el espectro de protén por lo que no es posible calcular la composicion de
estos componentes mediante esta técnica. La composicion de estos isbmeros se puede

calcular utilizando el espectro de carbono, como se vera en apartados posteriores.
Entre las diversas maneras en las que pude realizarse el calculo, la aqui propuesta consiste en

calcular la contribucién por proton de una sefal asignada a un Unico componente para los

calculos de porcentaje molar. Las ecuaciones propuestas se presentan en la tabla 2.9.
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Tabla 2.9. Ecuaciones propuestas para el calculo

de composicion en moles de los copolimeros SBM.

Integral H Ecuacion

.. A L

A Aromaticosde S S= T Ecuacién 2.1

B+D

B+D  Olefinicosde B, By, = ( -|3_ ) Ecuacion 2.2
- C L

C Olefinicos de B1 4 B 4(cis+trans) = 3 Ecuacién 2.3

E Metilode M M= § Ecuacién 2.4

Las ecuaciones 2.5-2.8. que se representan a continuacion ha sido las utilizadas para los
porcentajes molares,

S
%S= *100 E i6n 2.5
0 S+B;,+B; 4(cis+trans)+M cuacion
PBD
%B,= _12 *100 Ecuacién 2.6
" S§+Bj,+B4(cisttrans)+M
B
%B 4= 1_4 *100 Ecuacién 2.7
" S§+Bj,+B4(cisttrans)+M
M
%M= *100 E i6n 2.8
0 S+B; ;1B 4(cis+trans)+M cuacion

Teniendo en cuenta las ecuaciones 2.1-2.8, se ha calculado el porcentaje de cada uno de los

bloques en los tres copolimeros antes y después de ser purificados, obteniendo los resultados
que se presentan en las tablas 2.10-2.11.

Tabla 2.10. Composicién molar de cada bloque de los copolimeros SBM sin purificar calculada por *H-RMN.

Copolimero %mol %mol % mol % mol %mol
(sin purificar) ) Bi> Bis B (Total) M
SBM-01 26,3 6,5 53,5 60,0 13,7
SBM-02 53.4 1.3 13,2 15,2 32,1
SBM-03 17,8 4,5 34,8 39,3 42,9

Tabla 2.11. Composicion en peso de cada bloque de los copolimeros SBM sin purificar calculada por 1H-RMN.

Copolimero % peso % peso % peso % peso % peso
(sin purificar) ) B2 Bis B (Total) M
SBM-01 37,2 4,8 393 44,1 18,7
SBM-02 58,2 0,7 75 8.6 33,6
SBM-03 225 29 22,7 25,7 51,9
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Los resultados para los copolimeros purificados se presentan en las tablas 2.12y 2.13.

Tabla 2.12. Composicion molar de cada bloque de los copolimeros SBM purificados calculada por 1H-RMN.

Copolimero % mol % mol % mol % mol % mol

(purificado) S B1> Bis B (Total) M
SBM-01 23,3 57 45,5 51,2 25,2
SBM-02 36,6 1,2 9,9 11.1 52,3
SBM-03 13,3 3.4 253 28,7 58,0

Tabla 2.13. Composicion en peso de cada bloque de los copolimeros SBM purificados calculada por TH-RMN.

Copolimero % peso % peso % peso % peso % peso

(purificado) S B2 Bis B (Total) M
SBM-01 314 4,0 31,9 359 32,7
SBM-02 39,5 0,7 55 6,2 54,3
SBM-03 15,8 2,1 15,6 17,7 66,4

Como puede verse, la purificacion trae consigo un importante enriquecimiento en el
componente acrilico, hecho que parece confirmar la eliminacibn de poliestireno
homopolimero y fracciones del dibloque SB. Este enriquecimiento es importante en todos los
casos pero sobre todo para el copolimero SBM-02. Es de senalar ademas que la relacion S/B
antesy después de purificar es practicamente la misma lo cual significa que la mayor parte del

extraido debe ser un copolimero dibloque SB de la misma composicion del terpolimero.

Teniendo en cuenta que la relacion S/B es constante, se podria estimar el porcentaje de

extraido ya que,

— * ‘2 .
MsBM sin purificar — Msgm purificado fI'acaonpurificado Ecuacion 2.9

Con lo que podemos obtener la fraccion del copolimero tribloque presente y por tanto el

porcentaje de impurezas en cada copolimero antes de su purificacion (Tabla 2.14).

Tabla 2.14. Fraccion tribloque extraido y porcentaje de impurezas presente en los copolimeros SBM.

Copolimero % Copolimero tribloque % Impurezas
SBM-01 57,2 42,8
SMB-02 61,8 38,2
SBM-03 78,2 21,8
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Los resultados obtenidos son comparables con los valores preliminares obtenidos
directamente del peso de las fracciones extraidas (tabla 2.5). En ese caso los porcentajes de
impurezas eran algo mayores probablemente debido al rendimiento del propio método de
purificacion que, en mayor o menor medida, arrastra parte del tribloque con las impurezas. Por
todo ello, se han considerado mas adecuados los valores obtenidos a partir de los calculos con
los espectros "TH-RMN. Mediante esta técnica se ha llevado a cabo también un estudio de la
composicion de las fracciones obtenidas en la purificacion de los copolimeros. En el caso del
copolimero SBM-01 se habian obtenido impurezas en las tres fracciones extraidas mientras
gque en los otros dos casos Unicamente existian impurezas en la primera fraccién. Teniendo en
cuenta los resultados que se presentan en la tabla 2.15 y 2.16 se observa que las primeras
fracciones solubles de todos los copolimeros presentan cierta cantidad de M, entre un 1,5y un
2,5 %, lo que confirma las s de que en la extraccion hay un porcentaje del terpolimero que
también se elimina con las impurezas. Por otro lado, la segunda vy tercera fraccion soluble del
copolimero SBM-03 muestran cada vez mas terpolimero. La composicidén de este copolimero,
mas pobre en el bloque M que los otros dos, hace que el rendimiento del proceso de extraccién
sea también el menor. Entre los copolimeros SBM-02 y SBM-03 hay una ligera diferencia,
presentando la fraccion extraida correspondiente al copolimero SBM-02 mayor porcentaje de

terpolimero, lo que concuerda con el mismo argumento.

Tabla 2.15. Composicion molar calculada por H-RMN para las diferentes fracciones obtenidas

en la purificacion de los diferentes copolimeros purificados.

. .. % mol % mol %mol % mol %
Copolimero Fraccién
S B1.2 B B (Total) mol M
1 29,9 175 61,1 68,6 1.5
SBM-01 2 30,9 6,9 60,2 67,1 2,0
3 25,3 6,3 50,6 56,9 17,8
SBM-02 1 30,8 1.7 60,0 67,7 1.5
SBM-03 1 72,2 3,6 21,7 25,3 2,5

Tabla 2.16. Composicion en peso calculada por H-RMN para las diferentes fracciones obtenidas

en la purificacion de los diferentes copolimeros purificados.

Copolimero Fraccién % peso % peso %peso % peso % peso
S B2 B1s B (Total) M
1 44,7 58 47,4 53,2 2,2
SBM-01 2 45,7 53 46,2 51,5 2,8
3 35,2 4,5 36,5 41,1 23,8
SBM-02 1 45,7 59 46,2 52,2 2,1
SBM-03 1 82,3 2,1 12,8 15,0 2,7
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A modo de resumen, en la tabla 2.17 se sintetizan en un esquema las fracciones masicas de los
bloques de los tres copolimeros tribloque purificados y la relacién porcentual entre la fraccidn
tribloque vy las impurezas eliminadas. Como puede observarse la composicion de los tres
copolimeros es sustancialmente diferente. El copolimero SBM-01 presenta porcentajes
similares para los tres bloques lo que lo convierte en un copolimero del tipo ABC simétrico. El
copolimero SBM-02 presenta también simetria en cuanto a la proporcidon masica de sus
bloques finales, presentando una proporcion del bloque B muy baja y una cantidad del bloque
M ligeramente superior al anterior copolimero. El copolimero SBM-03 es el mas asimétrico, ya
que el porcentaje del bloque final de M representa el doble de la suma de los otros dos bloques.
Este aumento paulatino en la fraccion de M es precisamente la explicacion de la presencia de
un porcentaje mucho menor de impurezas en el copolimero SBM-03 frente a las existentes en
los otros dos copolimeros. Los copolimeros SBM-01 y SBM-02 presentan porcentajes de
impurezas cercanos al 40 % mientras que el tercero Unicamente presenta un 20 %
aproximadamente. Ello puede deberse a que, como se ha explicado en apartados anteriores,
la polimerizacion de la parte dibloque SB finaliza en el proceso de sintesis al afadir el
homopolimero M, y considerando que terminan el mismo nimero de aniones en todas las
reacciones, el valor relativo en peso de esta fraccion es menor para los casos en que el

bloque M es mayor.

Tabla 2.17. Fracciones masicas constituyentes de los copolimeros SBM purificados

y relacion porcentual copolimero tribloque/impurezas presentes en los mismos.

% Masico bloques % Tribloque/Impurezas
Copolimero tribloque
) B M SBM SB,S
SBM-01 O - N <
SBM-02 | B s ] 62 B
SBM-03 T 66 l 78 [ 22

El aumento relativo del bloque M en cada uno de los copolimeros sera uno de los ejes centrales

en el estudio de las morfologias obtenidas para estos copolimeros en los siguientes capitulos.

2.5.1.3. Calculo del coeficiente de isotacticidad del M

A partir los espectros de 'H-RMN también es interesante el calculo del coeficiente de
isotacticidad de M en las muestras, teniendo en cuenta el area (A) de las sefalesa 1,1y 0,75
ppm. La senal a 1.1 corresponde al proton 13 en la triada mr mientras que la senal a 0,75
corresponde al protén 13 de la triada rr. No ha sido posible calcular la fraccion de cada triada

debido a que la sefal de la triada mm esta solapada en la banda de 1,4. Sin embargo, la seial a
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3,7 ppms debida a los metilos 14 del bloque M que no es sensible a tacticidad debe tener el
mismo area que la suma de las tres triadas mm, mry rr. Por tanto, Am, = Area sefial a 1.1 ppm;
A, = Area sefial a 0,75 ppm; Amm = Area a 3,7 ppm — Amr - Ar. De esta forma, el porcentaje de

cada triada vendria dado por:

Amm
% mm= Ecuacién 2.10
mm
Amm + Amr + A[‘I‘
A
% pr= - Ecuacién 2.11
Amm + AIIII’ + AIT
A
% = = Ecuacién 2.12
Amm + Amr + AI‘I‘

Y el coeficiente de isotacticidad ose calcula a partir de la siguiente formula,

o=mm-+ — Ecuacion 2.13

Los resultados obtenidos para los copolimeros purificados se muestran en la tabla 2.18.

Tabla 2.18. Coeficiente de isotacticidad de los copolimeros purificados obtenidos por *H-RMN.

Copolimero %mm Y% mr Y%rr o
SBMO1 0,11 0,21 0,69 0,21
SBMO02 0,12 0,20 0,68 022
SBMO03 0,11 0,20 0,69 0,21

De los resultados pude extraerse que el blogue M es fundamentalmente sindiotactico ya que

la triada que tiene mayor proporcion es la rry el coeficiente de isotacticidad es inferior a 0,543,
2.5.2. Resonancia magnética nuclear de carbono ('3C-RMN)

Si la resonancia magnética nuclear de 'H, permite elucidar estructuras quimicas observando
los entornos magnéticos de los atomos de hidrogeno, la espectroscopia de *C-RMN lo hace a
través de la determinacion del entorno magnético de los atomos de carbono. Ajustando el
valor del campo magnético aplicado o el de la frecuencia usada, es posible fijar unas
condiciones tales que hagan entrar en resonancia a otros niicleos distintos de los protones ya
que los Unicos is6topos no observables son los que tienen un nimero cuantico de espin
nuclear igual a cero. El is6topo del carbono mas abundante en la naturaleza es el '2C, sin
embargo, tiene un nimero par de protones y un namero par de neutrones, y por lo tanto, no

tiene espin magnético y no puede dar lugar a sefales de resonancia magnética nuclear. Por el
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contrario, el isdtopo de '3C tiene un niimero impar de neutrones, lo que le confiere un espin
magnético. Esta es la razoén por la cual la '3C-RMN es menos sensible en intensidad que la
'H-RMN, ya que solamente el 1 % de los atomos de carbonos posee espin y ademas, la
frecuencia de resonancia del '3C, para un campo magnético dado, es la cuarta parte de la que
se da en la "H-RMN. Los desplazamientos quimicos del carbono son, sin embargo, varias
decenas de veces mayores que los del hidrogeno, debido a que el carbono esta directamente

unido a los atomos que resultan ser apantallantes o desapantallantes.

Por otro lado, al no haber desdoblamientos espin-espin debido a la poca abundancia del
isotopo, las senales en el espectro de '3C son lineas verticales. Ello reduce enormemente el
numero de atomos que entran en resonancia, asi como la probabilidad de que un nicleo de
13C esté adyacente a otro nucleo de '3C, lo que le confiere mayor resolucién que a la
]H-RMN[44'45].

En este trabajo se ha empleado '*C-RMN como complemento de los resultados obtenidos
previamente mediante "H-RMN para asi completar la caracterizacién de los copolimeros a
estudio. Todas las medidas de '3C-RMN han sido realizadas igual que en el apartado anterior,
en la Unidad de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de Gipuzkoa de los Servicios Generales
de Investigacion SGlker de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), en un en un equipo Bruker

Avance 400, empleando como disolvente cloroformo deuterado de la casa Sigma Aldrich.

2.5.2.1. Calculo de las posiciones tedricas y asignacion en el espectro '*C-RMN

Siguiendo las mismas pautas que en el apartado anterior, antes de abordar el analisis de los
espectros de 3C-RMN se ha procedido a realizar la asignacion de los correspondientes
localizadores del atomo de carbono en las estructuras de los diferentes constituyentes de los
copolimeros SBM. Dichas asignhaciones se representan en las figuras 2.16-2.18.

correpondientes a cada uno de los bloques constituyentes de los copolimeros.

(3)

CHa
@ |
_CHQ_C_
" C=0
O_CH3

®)

Figura 2.16. Localizacion de los diferentes carbonos del bloque M.
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(6) (7)
—CH,—CH—
(8)
(9) 9)
(10) (10)

(1

Figura 2.17. Localizacién de los diferentes carbonos del bloque S.

H CH,— H H (16) (7)
(12) (14)
a7 - . fhocH
7 AN /
—CH, H —CH, CH— HC=—CH,
(13) (15) (18) (19)
a) b) )

Figura 2.18. Localizacidn de los diferentes carbonos de cada uno de los bloques B;

a) B4 trans, b) By4 Cis c) By,.

El espectro '3C-RMN para los copolimeros SBM se muestra en las figuras 2.19-2.24. Como en el
correspondiente a la "TH-RMN, dicho espectro se ha dividido en partes para su observacién con
mejor detalle. Cada una de las figuras corresponde por tanto a un intervalo del espectro
3C-RMN vy en ellas esta indicado el nimero de carbono correspondiente a cada pico, el bloque

del que procede y el valor del area obtenida.

1(M)
= AN
- (2,97)
o B,
mrr - I
(1,00) <139

PR U R I RN B N RN R R
180,0 179,5 179,0 1785 178,0 177,5 1770 1765 176,0 1755 1750

ppm

Figura 2.19. Asignaciones del espectro de 13C-RMN en el intervalo de 180-175 ppm.
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18(B,,)
o (220

8(S)
(5.85)

PR SRS U NN SN NI SRR S S S
150,0 149,0 148,0 147,0 146,0 1450 144,0 143,0 142,0 141,0 140,0

ppm

Figura 2.20. Asignaciones del espectro de carbono en el intervalo 147-141 ppm.

9+10(S)
(17,95 + 16,85)

12 (B, ,trans)
12 (B, , cis)
(36,63)

11(8)
®.7)

Y

S| NP SRR SN [NSPONS (N SN, NN ST
134,0 1330 132,0 1310 130,0 1290 1280 127,0 126,0 1250

ppm

Figura 2.21. Asignaciones del espectro de carbono en el intervalo 132-125 ppm.

19(B,,)
(2,89)

PR RN U IR I NI RPN R SR R
118,0 117,5 117,0 116,5 116,0 1155 1150 1145 1140 113,5 113,0

ppm

Figura 2.22. Asignaciones del espectro de carbono en el intervalo 115-113 ppm.
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5 (M)
o (1.72)
4 (W)
"
- (5,51)
4 (M) 6(S)+17 (BLZ)
mr /I (9,45) 16 (B. )
(2‘08)\ / Vinilo aisiado
/ (1,98)
¥y 7(S)
(8,97)
[P EE T TP N NP R SR SR S|

60,0 58,0 56,0 54,0 52,0 50,0 48,0 46,0 44,0 42,0 40,0 38,0 36,0
ppm

Figura 2.23. Asignaciones del espectro de carbono en el intervalo 60-36 ppm.

15 (B, , cis)
13 (BD, , trans) (19.84)

@628\ /

3 (M)
13 mr
16 (BLZ) Intercambio 15' (2.74) 3 (M)
(3,03) \ trans vinilo Intercambio ; r
(2,24) cis vinilo 4 (7,60)
\ (1,22) q
" 1 L 1 L 1 " 1 1 1 L
40,0 35,0 30,0 25,0 20,0 15,0 10,0

ppm

Figura 2.24. Asignaciones del espectro de carbono en el intervalo 40-10 ppm.

Las posiciones y areas de los diferentes carbonos indicadas en el anterior espectro '3C-RMN se

recogen en las tablas 2.19-2.21.

Tabla 2.19. Estructura y asignacion de los diferentes carbonos del bloque M.

Carbono Posicion Area Carbono Posicion Area
1 (mrrr) 178,26 1 3 (mr) 18,99 2,74
1{rrrr) 177,96 2,97 3(rr) 16,85 7,60
1 (rmrr) 177,15 1,33 4 (mr) 4517 2,08
2 (mrr) 54,66 2,06 4(rr) 44,83 5,51
2(rrr) 54,40 3,69 5 51,97 1,72
2 (rmr) 52,74 1,59
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Tabla 2.20. Estructura y asignacion de los diferentes carbonos del bloque S.

Carbono Posicién Area
6 43,81 (solapada con sefal de B1,3) 9,45
7 40,62 8,97
8 145,55 5,85
9+10 130-129 17,95+16,85
11 125,84 8,70

Tabla 2.21. Estructura y asignacion de los diferentes carbonos del bloque B.

Carbono Posicion Area
12,14 127,86 36,63
13 32,89 26,28
15 27,61 19,84
15’ {intercambio cis vinilo) 25,19 1,22
13’ (intercambio trans vinilo) 30,39 2,24
16 34,35 3,03
16 (vinilo aislado) 38,36 1,98
17 43,81 9,45
(solapada con sefal de S) '
18 142,92 2,20
19 114,47 2,89

Las asignaciones realizadas en el espectro de carbono se ven corroboradas en el experimento
multipulso DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer). El experimento DEPT
es una técnica de doble resonancia que envuelve la irradiacion de la muestra con dos campos
magnéticos oscilantes, uno de ellos en la frecuencia del carbono y el otro en la del proton. El
experimento DEPT logra separar el espectro total de carbono en subespectros individuales
para los carbonos terciarios, secundarios y primarios utilizando para ello una secuencia de
compleja de pulsos. Mediante este experimento se puede determinar el nimero de protones

unidos a un carbonolel.

Asi, los carbonos cuaternarios no dan senal, los metinos y metilos dan una sefial positiva
mientras que los metilenos dan una senal negativa. Las figuras 2.25-2.29 muestran por zonas
el espectro de 3C-RMN (en azul) de la muestra correspondiente al copolimero SBM-01, con su
correspondiente sefial DEPT (en rojo), pudiéndose observar la validez de las asignaciones
realizadas previamente. Asi mismo se indica el carbono que corresponde a cada pico como su

bloque de procedencia.
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18 (B,,)
Metino

8(S)
Cuaternario

PR NP TR U WU [RPU N SR [ R R
150,0 149,0 148,0 147,0 146,0 1450 1440 143,0 142,0 141,0 140,0

ppm

Figura 2.25. Experimento DEPT del copolimero SBM-01 para el intervalo 150-140 ppm.

12 (B, ,¢trans)

9+10(S) :
Metino 12 (h/BI;i‘i:c:S)

11(S)
Metino

PR AR [N SN ISR N S REPI T
1340 133,0 1320 1310 130,0 1290 1280 1270 126,0 1250

Ppm
Figura 2.26. Experimento DEPT del copolimero SBM-01 para el intervalo 134-124 ppm.

Metileno

PR NP IR U U U NS S S N S
118,0 1175 1170 116,56 1160 1155 1150 1145 1140 113,56 113,0

ppm

Figura 2.27. Experimento DEPT del copolimero SBM-01 para el intervalo 120-110 ppm.
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5 (M)
Metilo

2 (M)

Metileno [f 2 ™)

Metileno

4 (M)
Cuaternario

17 (B, ;)
Metino

6 (S)
Metileno

7(8)
Metino

16 (B, ,)
Metileno

pere

ppm

60,0 58,0 56,0 54,0 52,0 50,0 48,0 46,0 44,0 42,0 40,0 380 36,0

Figura 2.28. Experimento DEPT del copolimero SBM-01 para el intervalo 58-38 ppm.

3 (M)
i (M)
kL Metilo  Metilo
it »
16 (B,,) 11' r 15.
Metileno | Metileno Metileno
13 (SD;]‘ trans) 15(8,, cis)
eriene Metileno
1 " 1 L | 1
40,0 35,0 30,0 25.0 200 50
ppm

Figura 2.29. Experimento DEPT del copolimero SBM-01 para el intervalo 38-14 ppm.

través de la siguiente ecuacion,

Az89 + Az 39

2.5.2.2. Calculo de la composicion de los copolimeros

0, —
/Otrans -

Azz89 + Azp30 T A2761 + Azs19

*100=57%

A partir del area de las senales de los carbonos 13 y 15 se ha calculado el porcentaje de

isbmeros cis y trans en el bloque B que no es posible determinar a partir del espectro 'H, a

Ecuacion 2.14
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Ademas, a partir de las senales de intercambio vinilo 14, se ha calculado la longitud promedio

de unidades B4+ como:

LB1,4_

2*(Az761 T A3289) y
=27 Ecuacién 2.15

(Az519 + A3039)

Cabe destacar ademas la presencia de la banda a 38.36, debida a los metilenos del vinilo

aislado, que confirma que la longitud de este bloque es muy corta.

A partir del espectro de carbono también se ha calculado la composicion de los copolimeros
de una forma orientativa. Es de sefalar que el area de la senal 8 del bloque S deberia ser una
cuarta parte de la suma de las areas de los protones 9y 10y es claramente inferior. Este hecho
refleja que el area de las diferentes senales no es cuantitativay que lamisma esta afectada por
los diferentes tiempos de relajacion de los espines asi como por el efecto NOE (Nuclear
Overhauser). El efecto NOE se produce como consecuencia de la adquisicion del espectro de
carbono totalmente desacoplado. El efecto NOE produce un aumento de la intensidad de una
senal de un nicleo (en este caso de carbono) cuando éste se encuentra cerca de otro nicleo

(en este caso proton) que esta siendo simultaneamente irradiadol“e],

Debido a que todos los nlicleos de carbono no tienen el mismo numero de protones cerca, el
aumento de la intensidad de la sefal depende del nimero de protones unidos al carbono, lo
que hace que las senales del espectro de carbono cuando éste se adquiere totalmente
desacoplado no sean totalmente cuantitativas. Este efecto puede ser minimizado utilizando
secuencias complejas de pulsos (inverse gated decoupling). A pesar de ello se realizo el analisis
cuantitativo a partir de las ecuaciones 2.16 - 2.20 planteadas a continuacion. Para el calculo se
han excluido los carbonos cuaternarios que son los que mayores errores darian en el area y

aquellos carbonos que presentan senales solapadas,

Ag.
s=—1 =870 Ecuacién 2.16
5
A
M= 235 _ 8,47 Ecuacién 2.17
3
Aic e
B4 cis = 1315 10,53 Ecuacién 2.18
Aq3.13 y
By 4 trans = ———— = 14,26 Ecuacién 2.19
A
B, = % =3,37 Ecuacién 2.20
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Para el calculo de porcentajes se han empleado las ecuaciones 2.21-2.25,

%S = STM+ Brao j_ Brsoom ¥ Bia *100 Ecuacién 2.21

% M= S¥M+ By, Cisl\:[_ By s & B1s *100 Ecuacion 2.22

% By cls = Bmlz:i °§Wmns+ 5 *100 Ecuacin 2.23
% By 4 trans = STV T B1,4]iils’44t'rgi,4 T *100 Ecuacién 2.24
%Bq, = Bia *100 Ecuacién 2.25

S+ M+ Byscis + Bigrans + B2

Las tablas 2.22 y 2.23 muestran los valores obtenidos para el porcentaje relativo de B1 s trans y

la longitud de la secuencia de B, 4, para los copolimeros sin purificar y purificados.

Tabla 2.22 Porcentaje relativo de B4 trans y longitud de la secuencia By 4

para los copolimeros sin purificar.

SBM-01 57,3 24,8
SBM-02 58,6 21,0
SBM-03 56,8 21,3

Tabla 2.23 Porcentaje relativo de B4 trans y longitud de la secuencia B1,4

para los copolimeros purificados.

SBM-01 57,5 26,6
SBM-02 57,0 214
SBM-03 56,1 21,8

Se puede observar que tanto el porcentaje de B trans como la longitud promedio de los
segmentos de polibutadieno 1,4 se mantienen constantes, lo que significa que estos
parametros no dependen de la composicion de los copolimeros SBM. Las tablas 2.24-2.27
muestran porcentajes molares y masicos de los distintos componentes de los copolimeros

antes y después de ser purificados, calculados a partir de los espectros '3 C-RMN.
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Tabla 2.24. Composicion molar de cada bloque de los copolimeros SBM sin purificar calculada por 13¢-RMN.

Copolimero % mol % mol % mol % mol % mol % mol
(sin purificar) S B4 Cis B.strans B2 B (Total) M
SBM-01 21,2 26,6 357 6,9 69,2 9,6
SBM-02 46,8 8.5 14,9 3.5 26,9 26,3
SBM-03 13.3 21,3 25,6 3.4 50,3 36,4

Tabla 2.25. Composicién en peso de cada bloque de los copolimeros SBM sin purificar calculada por 13¢-RMN.

Copolimero % peso % peso % peso % peso % peso % peso
(sin purificar) ) B4 cis B14trans B2 B (Total) M
SBM-01 31,9 20,8 27,9 5.4 54,1 139
SBM-02 54,4 5,1 9,0 2,1 16,2 29,4
SBM-03 17,9 14,9 17,9 2,4 351 47,0

Tabla 2.26. Composicién molar de cada bloque de los copolimeros SBM purificados calculada por 13¢-RMN.

Copolimero % mol % mol % mol % mol % mol % mol

(purificado) S Biscis Bi4trans Bi2 B (Total) M
SBM-01 19,5 23,6 31,8 6,1 61,5 19,0
SBM-02 324 8.4 10,3 3,6 22,3 °45,3
SBM-03 14,4 11,7 14,8 4,2 30,7 54,9

Tabla 2.27. Composicidn en peso de cada bloque de los copolimeros SBM purificados calculada por 3¢-RMN.

Copolimero % peso % peso % peso % peso % peso % peso

(purificado) ) B1.4cis B1strans B12 B (Total) M
SBM-01 28,0 17,6 23,7 4,5 45,9 26,2
SBM-02 37,0 5.0 6,1 2,1 13,2 49,8
SBM-03 17,3 7.3 9,2 2,6 19,2 63,5

Una vez obtenidas las composiciones mediantes las dos técnicas de RMN, se ha utilizado la
ecuacion 2.9 para calcular los porcentajes de impurezas presentes en los copolimeros en bruto

tal y como se realizé con los datos obtenidos mediante "H-RMN. Los resultados se presentan
enla tabla 2.28.

Tabla 2.28. Fraccion tribloque extraido y porcentaje de impurezas presente en los copolimeros SBM.

Copolimero % Tribloque % Impurezas
SBM-01 53,0 47,0
SMB-02 59,0 41,0
SBM-03 74,0 26,0
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Finalmente, en las tablas 2.29 y 2.30 se muestran sendos esquemas comparativos de los
resultados de composicion obtenidos por '"TH-RMN y 3C-RMN, asi como los obtenidos en el

calculo de porcentajes de impurezas presentes en los copolimeros dibloque.

Tabla 2.29. Comparativa de las fracciones masicas de los diferentes bloques

de los copolimeros SBM purificados obtenidas mediante 1H-RMN y 13C-RMN.

. % Masico bloques % Masico bloques
Copolimero 1H-RMN 13C-.RMN
(purificado)

) B M ) B M
SBM-01 3 » | T - |
SBM-02 o s I o
|

somos [T « | EIEE  ©

Tabla 2.30. Comparativa de la relacion porcentual copolimero tribloque/impurezas

presentes en los copolimeros SBM purificados obtenidas mediante *H-RMN y 13C-RMN.

% Tribloque/Impurezas % Tribloque/Impurezas
Copolimero tribloque 'H-RMN 13C-RMN
SBM SB,S SBM SB,S

B0
SBM-02
SBM-03

Pude observarse que aunque las tendencias de composicion para un mismo copolimero antes
y tras purificar son similares, utilizando para el calculo el espectro de carbono se obtienen
composiciones mas ricas en el bloque B. Teniendo en cuenta las consideraciones previamente
realizadas sobre el area de las senales de carbono, se considera que los resultados obtenidos

en cuanto a composicion en el espectro de protén son mas apropiados.

2.5.2.3. Calculo de coeficiente de isotacticidad del bloque M

El bloque M es fundamentalmente sindiotactico, tal y como se ha visto en el espectro de
proton y al contar con bloques largos no parece probable que la secuencia esté afectada por
la tacticidad. En este homopolimero, el metileno es sensible a secuencias pares (diada, tétrada,
etc.) mientras que el resto de carbonos (el carbonilo, los dos metilos y el carbono cuaternario)
son sensibles a secuencias impares (triadas, pentadas, etc.). A partir de los espectros de

carbono también se puede calcular la tacticidad del bloque M y confirmar los resultados
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obtenidos en el espectro de proton. Asi a partir de las pentadas del carbono 1, asumiendo que

el area de las otras pentadas que no vemos es cero, se puede obtener el valor de rrrr como,

A177.96 »
rrrr= Ecuacién 2.26

A17796F A17826F A177,15

Donde se ha obtenido que rrrr = 0,56. El coeficiente de isotacticidad puede calcularse mediante

la ecuacion 2.27,

o=1-vrrrr Ecuacién 2.27

Obteniéndose un valorde 0,13. También se puede calcular la tacticidad a partir de los carbonos
2,3y4.

Para el carbono 3,

A
r= 168 0,74 Ecuacién 2.28
A16.85 + A1g99
o=1-+vrr =0,14 Ecuacién 2.29
Para el carbono 4,
A
= A48 0,73 Ecuacién 2.30
Assgz + Aysay
c=1-+rr=20,15 Ecuacién 2.31
Y finalmente para el carbono 2,
As4.40
r= L
As4.40 + Asses + Asz7a Ecuacion 2.32
= 0,50
o=1-Yrrr=0,20 Ecuacion 2.33

Los resultados obtenidos son en general son muy similares e independientes del carbono
utilizado. La desviacion observada para el coeficiente de isotacticidad calculado a partir del
carbono 2 se puede atribuir al ligero solapamiento de las senales mrr y rrr. Los resultados
obtenidos para todas las muestras se resumen en la tabla 2.31. De los datos de la tabla, se
puede destacar que el carbono 2 no parece adecuado para determinar la tacticidad del M ya
que, como se ha comentado previamente, los picos de las tetradas mrry rrr estan ligeramente
solapados. Por otro lado, utilizando los otros carbonos, para cada muestra, se obtienen valores

muy similares del coeficiente de isotacticidad. Ademas comparando las diferentes muestras
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se obtienen valores del coeficiente muy similares lo que parece indicar que la tacticidad del M

no depende de la composicion del copolimero.

Tabla 2.31. Coeficiente de isotacticidad de los copolimeros purificados obtenidos por 33C-RMN.

Copolimero a(C1) a(C3) o(C4)
SBMO1 0,13 0,14 0,15
SBMO02 0,14 0,14 0,15
SBMO03 0,13 0,11 0,12

Comparando los resultados obtenidos por 3C-RMN con los obtenidos previamente por
'H-RMN, es de destacar que los calculos realizados con el espectro de carbono dan lugar a
valores ligeramente inferiores del coeficiente de isotacticidad, obteniéndose un valor de M
mas sindiotactico. Esta discrepancia esta seguramente originada por el solapamiento con
otras bandas de la banda asignada a la triada mm en protén, que ha tenido que ser calculada
restando el valor del area de las triadas mr y rr al area de la banda del protén 14. Por todo lo
expuesto se puede considerar que los valores obtenidos mediante '3C-RMN son mas

adecuados que los obtenidos por "TH-RMN.

En la literatura pueden encontrarse diferentes métodos de nomenclatura que permiten
identificar rapidamente las principales caracteristicas de los copolimeros de bloque
Unicamente por su denominaciéon. A partir de este momento, una vez caracterizados los
copolimeros que seran objeto de estudio en este trabajo, la nomenclatura seguida sera una de
las mas empleadas con este tipo de copolimeros: "Sx By M, Donde, (x, y, z) son los porcentajes
en masicos determinados por 'H-RMN, y m la masa molecular (Mn) global del copolimero
expresada en kg/mol. Enlatabla 2.32 se resume lanomenclatura que se empleara en adelante

con un resumen de las caracteristicas obtenidas.

Tabla 2.32. Nomenclatura de los copolimeros SBM

en funcion de masa molecular y composicion.

Copolimero tribloque

SBM-01 %S31B3cM33
SBM-02 8854OB6M54
SBM-03 2S,6B15Mes

En la tabla se observa claramente como, una vez purificados, los copolimeros presentan

importantes diferencias en la composicion del tribloque. La existencia de un bloque M de
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diferente longitud marcara grandes diferencias en el comportamiento de autoensamblado de

los materiales s6lidos que se abordara en los préximos capitulos.

2.6. Identificacion de los aditivos

Con la finalidad de determinar el origen de los picos 3 y 4 sin identificar de la figura 2.2
correspondiente al Cromatograma GPC de los copolimeros, se ha realizado la extraccion en
metanol del copolimeros SBM-01 sin purificar. La fraccion soluble supone en tornoaun 1% de
la muestra total. El resultado del analisis mediante GPC de cada una de las dos fracciones

obtenidas se presenta en la figura 2.30.

—— Copolimero SBM
—— Fraccion insoluble
Fraccion soluble

Seial RI

A

1 i & L 1 1 " 1 n 1 " 1 " 1

" " 1 L
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
t (min)

Figura 2.30. Cromatograma de las fracciones obtenidas
tras la extraccion en metanol del copolimero SBM-01 sin purificar.

Se observa que los picos mencionados se mantienen en el cromatograma correspondiente a
la fraccion soluble no observandose ningun otro pico, viéndose por el contrario la fraccidn
insoluble se ve liberada de dichos picos. Este hecho indica claramente que el componente que
provoca la aparicion de los dos picos es completamente eliminado de la muestra tras su
extraccion con metanol. Con el fin de determinar la naturaleza quimica de estas fracciones se
ha realizado un analisis mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

de la fracciéon extraida en metanol.

Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta alguna alteracion que habitualmente
guarda relacién con cambios en el estado vibracional de las moléculas. La finalidad de la
espectroscopia infrarroja es la determinacion de los grupos funcionales que contiene el

material objeto de estudio a partir de dicha informacién, que se representa en forma de un

64|Pagina



Purificacién y caracterizacion quimica de los copolimeros SBM

espectro de absorcion o transmision en funcion del tipo de ensayo realizado, y que relaciona
el porcentaje de radiacion infrarroja que absorbe (o atraviesa) la muestra para diferentes
numeros de onda. El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica
Unica y por tanto caracteristica de ese compuesto. Asi, ademas de la identificacion de los
diferentes picos del espectro con determinados grupos funcionales, el espectro IR se puede
usar como huella dactilar en la identificacion de muestras desconocidas mediante la
comparacion con espectros de referencia. Los espectros son a menudo complicados y resulta
dificil asignar cada una de las bandas que aparecen en ellos a movimientos atomicos
especificos, pero esto no es siempre necesario para extraer informacion valiosa, de modo que
el conocimiento incompleto de los espectros no disminuye su utilidad para realizar analisis
cuantitativos y cualitativos. De hecho, la espectroscopia infrarroja junto a la espectrometria
de masas y la resonancia magnética nuclear, forman la base del analisis organico cualitativo
contemporaneo centrado en la identificacion de la estructura molecular de compuestos y

mezclas desconocidas a partir de espectros de referencia.

En este trabajo, para los ensayos cualitativos por espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FTIR) se ha empleado un equipo Nicolet Nexus 670. En este caso, la preparacion de
la muestra se ha realizado mediante la deposicion de una alicuota de la fraccion extraida en
metanol en una pastilla de bromuro potasico (KBr) preparada por moldeo a compresion a una
presion gradual de entre 2 a 10 tn en una prensa hidraulica Specac Atlas. Los ensayos se han
realizado con una resolucion de 2 cm™ y una acumulacion de 32 barridos en un rango de 4000

a 400 cm™'. El espectro infrarrojo obtenido se muestra en la figura 2.31.

100

80 |

60 -

40|

% Transmitancia

/

0 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm'1)

Figura 2.31. Espectro FTIR de la fraccion soluble obtenida

tras la disoluciéon en metanol del copolimero SBM-01 sin purificar.

La busqueda en diferentes atlas espectrales proporciona elevadas coincidencias con

diferentes estabilizantes comerciales del tipo tris(2,4-ditert-butilfenil)fosfito y bis(2,4-ditert-
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butilfenil)fosfito. Son bandas significativas de dicho espectro, la que se obtiene a 1200 cm’
que puede ser asignada a la vibracion de tension P-O-C de un aril fosfito ademas de bandas
caracteristicas de enlaces C-H alifaticos en laregion de 2820-3000 cm™'. La masa molecular de

estos compuestos esta en el rango con los valores obtenidos previamente por GPC.

2.7. Conclusiones

Pese a ser una de las técnicas mas empleadas en la sintesis de copolimeros de bloque por su
habilidad para la obtencién de polimeros con una estrecha distribucion de masas moleculares
ademas de otras caracteristicas estructurales, los copolimeros SBM sintetizados via
polimerizacion anidnica, presentan importantes cantidades de copolimeros dibloque SB, asi
como homopolimero S derivadas de dicho proceso de sintesis. Los dos ultimos corresponden
a impurezas que deben ser eliminadas cuando se pretende estudiar las caracteristicas de
autoensamblado de dichos copolimeros, ya que las morfologias finales de los mismos estan
directamente relacionadas con su composicién. En el presente capitulo, la cromatografia de
exclusion en por tamanos (GPC) se ha revelado como una técnica adecuada para la deteccion
cualitativa de dichas impurezas, confirmando la existencia de las mismas en tres copolimeros

SBM no comerciales.

Para la determinacion cuantitativa de los porcentajes de los bloques constituyentes de los
copolimeros, asi como los porcentajes de las impurezas presentes en los copolimeros sin
purificar, las técnicas de "H-RMN y 3C-RMN han resultado adecuadas. Este hecho ha sido
corroborado por los similares resultados obtenidos por las dos técnicas, sin embargo, resultan
mas indicada la "TH-RMN para el calculo de composicién y la '3C-RMN mas indicada para los

calculos de coeficientes de isotacticidad.

Con respecto a los resultados obtenidos, puede concluirse que los terpolimeros cuya
composicion es mas rica en el bloque M presentan un menor porcentaje de impurezas. No
obstante, aquellos que presentan menor porcentaje de este homopolimero son mas dificiles

de purificar con la metodologia propuesta.

Mediante la combinacion de las técnicas descritas es completamente viable la caracterizacion
completa de los copolimeros, de forma que se dispongan de todos los datos necesarios para
el diseno de estructuras nanoestructuradas a partir de los mismos, asi como de mezclas de los

mismos con homopolimeros.
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3.1. Introduccion

Los copolimeros de bloque son un grupo singular de polimeros que presenta un gran atractivo
por su habilidad para modificar sus propiedades quimicas y mecanicas GUnicamente partir del
ajuste de sus bloques constituyentes!’2, Tal y como se ha comentado en capitulos anteriores,
dependiendo de parametros como la masa molecular, la composicion y la tension interfacial
entre los bloques, los copolimeros pueden dar lugar a muy variadas morfologias. Dichas
morfologias dependen ademas de otros factores experimentales que habitualmente se
omiten en la presentacion de estos materiales y que sin embargo, en el momento de la
preparacion de los mismos adquieren una importancia prioritaria, mas ain en el caso de
terpolimeros. Existe por tanto, una importante variedad de factores que van a influir en la
obtenciodn final de una u otra morfologia, siendo los mas relevantes y aquellos en los que se ha
hecho especial hincapié en este proyecto de investigacion, la influencia del disolvente y la
velocidad de evaporacion del mismo vy, relacionado con ambos, el espesor de la pelicula

obtenida.

Existen dos grandes tipos de disolventes para los copolimeros de bloque. Por un lado, los
no-selectivos que pueden presentar mayor o menor afinidad con los bloques pero no hacen
diferencias entre cada uno de los mismos. Por otro lado se hallan los disolventes selectivos, en

los que uno de los bloques es soluble y los otros no lo son. Estos ultimos pueden ser pequenas
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moléculas organicas pero también pueden ser homopolimeros o incluso copolimeros
dibloque. En la preparaciéon de peliculas de copolimeros dibloque es habitual el empleo de
disolventes no selectivos, pero cuando se trata de un terpolimero con mas de dos cadenas
poliméricas quimicamente diferentes, tiende a ser siempre selectivo. El resultado es un
diferente nivel de hinchamiento de cada uno de los bloques en la solucion, es decir, una
modificacion de las fracciones volumétricas de los bloques, de manera que la morfologia se va
generando durante la evaporacion del disolvente que ocurre simultaneamente con
separacion. Para el estudio de los copolimeros, generalmente se utilizan soluciones de baja

concentracion en disolventes organicos: soluciones diluidas o semidiluidas34(figura 3.1).

Régimen diluido Régimen semi-diluido

s

Soee

PR R VIR I Y

' =

Concentracion
0 Po=cmC ¢

Figura 3.1. Esquema resumen de los diferentes estados de concentracién

de una solucién de copolimeros de bloque.

En una soluciéon diluida y a una concentracién inferior a la concentracion micelar critica CMC
(concentracién a la que las micelas comienzan a formarse), las cadenas de copolimero de
bloque se dispersan de forma homogénea en el disolvente selectivo. El bloque insoluble se
repliega sobre si mismo de forma que los bloques solubles se inflan por las moléculas de
disolvente. La CMC depende de las interacciones de cada uno de los bloques con el disolvente
ademas de la temperatura. A medida que la concentracién aumenta hastallegar a ser superior
que la CMC (¢ > dcmc), las secuencias del blogue insoluble tienden a agregarse entre ellasl®l. Las
cadenas del copolimero forman entonces micelas de forma irreversible. Estas especies
pueden clasificarse en mono- o multimoleculares. Consisten en un nicleo compuesto por la
parte inmiscible rodeado de un envoltorio de los bloques inflados por el disolvente selectivo.
Las micelas se presentan frecuentemente en forma esférica con una distribucion de tamanos
estrechal®%], pero ademas de por su forma y su tamano, las micelas se caracterizan por un
parametro denominado nimero de agregacion, que es funcion de caracteristicas moleculares
del copolimero de bloque tales como la masa molecular, la composicién y la estructura, asi
como otros parametros como la temperatura, que determinan las interacciones entre el

disolvente y los bloques miscibles. Si la concentracion del copolimero aumenta en el medio y
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se torna superior la concentracion de recuperacion de los bloques solubles ¢* (4> #)], la
solucion pasa de un estado diluido a uno semidiluido. Las micelas ocupan entonces un
volumen igual al total de la solucidon. Ademas, se organizaran en estructuras ordenadas que
conferiran alamezcla un comportamiento elasticol®l. Las micelas se caracterizan por su forma
y su tamano pero también por su nimero de agregacion, que esta definido como el nUmero
de moléculas de copolimero que la constituyenl®], Esta demostrado que la masa molecular de
las micelas, y por tanto sunamero de agregacion, es funcion de las caracteristicas moleculares
del copolimero (masa molar, composicion y estructura) y de diferentes parametros de los que
depende la relacion entre las interacciones polimero/disolvente como es, por ejemplo, la

temperatural'®,

Tal y como se ha indicado anteriormente, la morfologia de los copolimeros de bloque ABC
depende fuertemente de las interacciones entre los bloques A/B, B/C y A/C, definidos por los
parametros yag ysc yac, respectivamente. En el caso de los copolimeros SBM, la estructura esta
gobernada por fuertes repulsiones del bloque central B (5 = 16.9 Mpa'/?) frente a los bloques
extremos de la cadena, S (& = 18.5 Mpa'?) y M (6w = 19.5 Mpa'/?)[""], Las morfologias generadas
tienden por tanto a favorecer la formacion de intercaras S/M y a limitar los contactos con el
bloque B, es decir, a disminuir las zonas interfaciales S/B y M/B. Stadler y colaboradores!']
dieron para los parametros de interaccion de los copolimeros SBM los valores que pueden

observarse en la tabla 3.1, siendo,

J¥SBZ YMB?> YSM

Tabla 3.1. Valores de los parametro de interaccion
de los pares de bloques de copolimeros SBM[12],

Tension interfacial

X y (dyn/cm)
P 0,0450
Fom 0,0044
M8 0,0710

3.2. Objetivos
El objetivo fundamental de este capitulo es el estudio de las diferentes posibilidades de
nanoestructuracion de los tres copolimeros tribloque SBM purificados, es decir libres de la

parte dibloque SB y restos de homopolimero S, que ya han sido caracterizados en el capitulo 2.

Uno de los objetivos especificos de este capitulo se centra en la preparacion de peliculas de los

copolimeros en diferentes condiciones y mediante diversas técnicas de procesado. Siendo
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otro objetivo especifico la caracterizacion morfologica de dichas peliculas mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM). Esto permitira, por un lado, seleccionar las condiciones
Optimas para generar en dichas peliculas un espesor que permita una adecuada segregacion
de los bloques, y por otro lado, realizar un exhaustivo estudio de la influencia del tipo de
disolvente empleado en dicha segregacion. La nomenclatura empleada para los copolimeros
que yase hadefinido en el anterior capitulo, indica directamente la masa molecular (M,) global
del copolimero, asi como la composicion masica de sus blogues constituyentes. Esto permite
identificar los blogques mayoritarios o minoritarios de cada copolimero y establecer

rapidamente la preferencia de sus bloques por uno u otro disolvente.

Alo largo del capitulo, se iran describiendo las diferentes técnicas de preparaciéon de muestra
y analisis empleadas acompanando a los resultados que iran desgranando las posibilidades de

nanoestructuracion de estos materiales.

3.3. Generacidén de nanoestructuras en copolimeros SBM

Desde los primeros trabajos sobre la nanoestructuracion o autoensamblado de copolimeros
de bloque se han venido empleando diferentes técnicas capaces de elucidar los tipos de
nanoestructuras que dichos materiales son capaces de formar. La microscopia electrénica es
una de las mas empleadas, y a pesar arrastrar una importante complejidad en la preparacion
de las muestrasl’3! que en algunos casos es determinante de los resultados finales, en la
mayoria de casos los resultados han sido muy positivos siendo protagonista de grandes
avances en esta area de conocimiento. Para obtener informacion a un nivel nanométrico de
los materiales destaca otra técnica que enlos ultimos anos ha despuntado por su versatilidad
en el estudio y desarrollo de los copolimeros de bloque debido, entre otros, a su poder de
resolucién bi- y tridimensional, a su relativa sencillez en lo que se refiere a la preparaciéon de
muestras y su caracter no destructivo, ademas de ser una técnica en constante evolucion que
simultanea su capacidad de obtencion de imagenes con un elevado numero de posibilidades
como nanoherramienta. Se trata de la microscopia de fuerza atdémica. Técnica en la que el
presente trabajo de investigacion basa sus estudios en cuanto a la morfologia de los

copolimeros SBMy cuyo principio fisico se detalla a continuacion.
3.3.1. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica pertenece al grupo de técnicas basadas en la microscopia
de barrido por sonda (SPM) también llamada de proximidad. Tales herramientas dan la

posibilidad de realizar analisis detallados de las propiedades morfologicas, mecanicas y
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quimico-fisicas de la superficie estudiada, con resoluciones que pueden llegar a niveles

atomicos!™4l.

La idea basica de los sistemas SPM es realizar un barrido de la superficie de una muestra en un
patron de area cuadrado con un elemento denominado sonda, el cual, dependiendo de sus
caracteristicas particulares de composicion (forma, tamano, tipo de interaccion fisica, etc)
permite captar diversas propiedades superficiales de la muestra mediante un estudio de la
superficie analizada, mientras que un sistema de retroalimentaciéon mantiene constante una

determinada senal de consigna.

El principio fisico de la técnica se fundamenta en que la interaccion tiene que tener una fuerte
dependencia con la distancia punta/muestra. Tendiendo esto en cuenta, tal y como se
esquematiza en la figura 3.2, todas las técnicas SPM tienen en comun una gran parte de sus
componentes: una sonda y un mecanismo de aproximacion sonda/muestra, un instrumento
de nanodesplazamiento en los tres ejes que suele ser generalmente de tipo piezoeléctrico, un
dispositivo que permita una medida eficaz de la posicion vertical, el lazo de retroalimentacion
que mantenga constante la senal de consigna y un completo sistema electronico e

informatico de controll'®],

Senal del fotodetector

Fuente de laser
Fotodetector

Sonda
punta/cantiléver

Adquisicién E:> Procesado
datos imagen

Retroalimentacion

Escaner

N4

Escaneo

Figura 3.2. Esquema general del funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica.

La imagen obtenida finalmente depende del tipo interaccidon punta/muestra que es funcién
de la técnica empleada. En el caso de AFM es muy frecuente obtener informacion de la
topografia de la muestra, aunque pueden también medirse otras propiedades, como

magnéticas, eléctricas o mecanicas!'el,
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En la configuracion mas habitual del microscopio de fuerza atémica, la punta que esta
montada en el extremo libre de una viga en voladizo a cantiléver actia como un sensor de

fuerza, y opera en base alaley de Hooke:

Fi — _KVdV Ecuacién 3.1

Donde Fjes la fuerza de interaccion punta/superficie, K, es la constante de muelle de la viga en
voladizo vy dy es su desplazamiento vertical. La baja magnitud de K, {incluso por debajo de
0.1 N/m), obtenida con materiales como silicio (Si) y nitruro de silicio (SiNs), permite detectar
fuerzas del orden interatémicas, razon por la cual a este microscopio se le conoce mas
ampliamente como microscopio de fuerza atdmica. Al barrer la superficie de la muestraconla
micropunta, las fuerzas netas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del cantiléver
a medida que la muestra (escaner piezoeléctrico) se mueve bajo la punta y en funcion de los
rasgos topograficos que la punta se va encontrando al barrer la muestra. Es precisamente la
medida de la deflexion del cantiléver la que permite al sistema general un mapa de la
topografia superficial de la muestra ya que las fuerzas que provocan la deflexién dependen de
la distancia punta/muestra. De esta forma, manteniendo la fuerza de interaccion constante a
través de la correccion de la distancia punta/muestra por control realimentado de posicion

vertical de la viga, el sistema es capaz de conocer en cada punto la altura de la muestral'*'7],

La deflexion del cantiléver es medida con un sistema de deteccion de movimiento de alta
precision (= nm); por lo general, este detector de movimiento esta constituido por un laser y
dos o mas celdas fotodetectoras. El [aser incide en la parte superior de la viga que sostiene la
puntay sufre cambios en su angulo de reflexion hacia los fotodetectores cada vez que la punta
se mueve verticalmentel'8l, El sistema envia estos datos mediante el lazo de retroalimentacion
al sistema de posicionamiento (escaner, que corrige instantaneamente la altura para volver al
punto inicial en la sefal de consigna, que puede ser la deflexion del cantiléver o la amplitud (o
frecuencia) de la oscilacion, dependiendo del modo de trabajo. El escaner tiene habitualmente
forma de tubo y es de un material ceramico piezoeléctrico que cambia de dimensiones como
respuesta a un voltaje aplicado. Estos escaneres se caracterizan por tener tres grados de
libertad, expandiéndose en una direccion y contrayéndose en otra como resultado del voltaje
aplicado a sus electrodos. También se caracterizan por su frecuencia de resonancia, su rango
de barrido el cual dependiente del material piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje

aplicado. El mayor intervalo de operacién de un escaner es de ~100 um en movimiento lateral

y~10 um en movimiento vertical. El registro de datos y el control del movimiento de la muestra
sobre el escaner, se realiza por medio de un sistema de cdémputo que, ademas, contiene una

aplicacion de software especifico de cada equipo. Este permite procesar las imagenes,
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inicialmente capturadas en 2D, y convertirlas en imagenes 3D con informacion de espacio

reall1819],

Tanto la viga como la punta pueden ser de diversos materiales, dependiendo principalmente
del modo de microscopia que se utilice. Son habituales las puntas de silicio, nitruro de
silicio (SiNs), y diamante, pudiendo ser también nanotubos de carbono adheridos a la punta de
cualquiera de esos materiales. Para aplicaciones mas avanzadas se emplean también puntas
con recubrimientos especificos. El requisito fundamental de la punta es su baja
dimensionalidad, del orden de 1 a 10 nm de radio de curvatura final (apice), aunque también
es deseable una alta relacion de aspecto, es decir, un alto valor para el cociente entre la
longitud de la punta y el apice. El cantiléver tiene valores nominales de longitud tipicos de
entre 100-200 pml17.19],

Actualmente, la mayoria de los equipos de AFM del mercado detectan la posicion del
cantiléver mediante técnicas Opticas. Un laser rebota en la parte superior del cantiléver hacia
un fotodetector de posicion (PSPD). A medida que el cantiléver flecta, la posicion de laser en el
fotodetector sube. El PSPD puede detectar desplazamientos del orden de 1 nm, y ademas,
debido a la enorme diferencia entre la distancia cantiléver/fotodetector y la longitud del
propio cantiléver, por la regla de la palanca, el sistema recibe desplazamientos mayores con
pequenas deflexiones del cantiléver. Esto se traduce en que el sistema es capaz de detectar

movimientos verticales del cantiléver por debajo de 0,1 nm[19.20],

Tanto para la realizacion de medidas topograficas como en técnicas mas avanzadas
(propiedades magnéticas, electrostaticas, mecanicas, etc)l'®], existen tres modos de
operacion basicos, el primero opera en un régimen de contacto (C-AFM), los otros dos son
modos oscilatorios y operan en régimen de no-contacto (NC-AFM) y de contacto intermitente
o tapping (IC-AFM o T-ATM).

El modo C-AFM fue el primero en desarrollarse y es conceptualmente el mas simple. Pese a
que sus limitaciones son las que han empujado al desarrollo de nuevos métodos, no puede
negarse que es un modo muy potente, ya que es capaz de obtener imagenes de resolucion
atomica siendo ademas el mas rapido de todos los modos de operacion. El régimen de
contacto o repulsivo esta gobernado, principalmente, por fuerzas de corto alcance (con un
valor medio de 10 N) sobre distancias menores a un nanometro. La punta esta anclada al final
del cantiléver con una baja constante de muelle, menor que la constante de muelle efectiva

gue mantiene unidos los atomos de la muestra unos con otros. A medida que el escaner hace
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que la punta mapee la muestra, la fuerza del contacto hace que el cantiléver flecte para

acomodarse a la nueva topografial'8-20],

La figura 3.3 es una representacion de la fuerza o la deflexion del cantiléver en funcion de la
distancia dela punta ala muestra. Ala derecha de |la curvalos atomos estan separados por una
determinada distancia. A medida que los atomos se aproximan gradualmente se sienten
ligeramente atraidos. Esta atraccion se incrementa a medida que se aproximan mas, entonces
sus nubes electrénicas comienzan a repelerse electrostaticamente. Esta repulsion
electrostatica debilita las fuerzas atractivas a medida que la separacion interatémica continGa

decreciendol'* 8],
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Figura 3.3. Representacion de la fuerza o deflexién del cantiléver
en funcion de la distancia punta/muestra pata el modo C-AFM.

La fuerza se hace cero cuando la distancia entre atomos alcanza el valor de unos 0,2 nm,
aproximadamente el valor de la distancia interatémica. Cuando la totalidad de las fuerzas de
van der Waals se hacen positivas (régimen repulsivo), los atomos estan en contacto. La
pendiente de la curva es muy brusca en el régimen repulsivo o régimen de contacto. Esto
implica que las fuerzas de van der Waals balancean cualquier otra fuerza que intente obligar
los atomos a acercarse. El cantiléver flecta en lugar de forzar a los atomos de la punta a
eclosionar los de la muestral'®. Incluso cuando se emplea un disefio muy rigido para ejercer
mayores fuerzas sobre la muestra, es poco probable que la separacion interatdmica entre la
punta y la muestra decrezca demasiado, aunque si lo es que la superficie de la muestra se

deforme.

Una vez el AFM ha detectado la deflexion del cantiléver, los datos de topografia pueden
generarse operando endos modos diferentes; el modo de altura constante y el modo de fuerza
constantel'314],

En el modo de altura constante, la variacion espacial del cantiléver puede emplearse

directamente para generar la topografia ya que la altura del escaner se fija a medida que se
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realiza el mapeo. En el modo de fuerza constante, la deflexion del cantiléver puede emplearse
como la entrada (input) en un circuito de realimentacién que mueve el escaner arriba y abajo,
respondiendo ala topografiay manteniendo asi constante la deflexion. En este caso, laimagen
se genera desde el movimiento del escaner. Cuando la deflexion del cantiléver es constante, la
fuerza aplicada es también constante. En el modo de fuerza constante, la velocidad de escaneo
esta limitada por el tiempo de respuesta del circuito de realimentacion, pero la fuerza total
ejercida enla muestra por la punta se puede controlar mejor. Es el método mas empleado para
la mayoria de las aplicaciones. Elmodo de altura constante es a menudo empleado para tomar
imagenes de superficies planas a escala atdmica, donde las deflexiones del cantiléver y sus
variaciones en la fuerza aplicada son pequenas. Este modo es también esencial para obtener
imagenes en tiempo real de superficies que cambian, donde la velocidad de mapeo es un

parametro importantel'518],

El modo de NC-AFM es una de las diferentes técnicas en las que el cantiléver vibra cerca de la
superficie de la muestra. El espaciado entre la punta y la muestra para este modo es mucho
mayor que en los otros modos, del orden de 5 a 15 nm. Es interesante porque proporciona
imagenes topograficas con poco o nada de contacto sobre la muestra, lo que lo hace
interesante para el analisis de muestras blandas que pudieran resultar danadas durante el
ensayo. Como el modo contacto, el modo no-contacto puede usarse para medir la topografia
de materiales aislantes, semiconductores y conductores!?'l. La fuerza total entre la punta y la
muestra en este modo es muy pequena, generalmente fuerzas atractivas de Van der Waals del
orden de 102N, Esta es la razén por la que es necesario generar una ligera oscilacion en la
punta de manera que se puedan detectar dichas fuerzas mediante la medida de los cambios
en la amplitud, fase o frecuencia de la oscilacion del cantiléver en respuesta a gradientes de
fuerza procedentes de la muestra. El sistema hace vibrar el cantiléver (rigido) cerca de su
frecuencia de resonancia (tipicamente entre 100 y 400 Hz) con una amplitud de hasta unas
decenas de nm. Se detectan entonces cambios en la frecuencia de resonancia o en amplitud
de vibracion a medida que la punta se aproxima a la superficie de la muestra. La sensibilidad
de este esquema de deteccion proporciona resoluciones verticales inferiores a 0,1 nm en la
imagen, igual que en el modo contacto. Debido a que la fuerza entre la punta y la muestra en
elrégimen de no-contacto es baja, la medida es mas dificil que en elmodo contacto, al ser este
mayor en varios ordenes de magnitud. Ademas, el cantiléver empleado para el modo NC-AFM
debe ser mas rigido que el empleado en régimen de contacto, ya que los cantiléver blandos
pueden ser mas facilmente atraidos hacia la superficie de la muestra y entrar en contacto. Por
tanto, los pequenios valores de fuerza en este régimen, asi como la gran dureza del cantiléver,
son factores que hacen que lasenal sea pequenay por tanto dificultan lamedida. La frecuencia
de resonancia del cantiléver varia en funcion de la raiz cuadrada de su constante de muelle.

Ademas, la constante de muelle del cantiléver varia con el gradiente de fuerza experimentado
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por el cantiléver. Finalmente, el gradiente de fuerza, que es la derivada de la fuerza frente a la
distancia (curva figura 3.4), cambia con la separacion punta/muestra. De esta forma, los
cambios en la frecuencia de resonancia del cantiléver pueden emplearse como medida de los
cambios en el gradiente de fuerza que reflejan los cambios en la separacion entre la puntay la

muestra, esto es, en la topografia de la muestral'-21],
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Figura 3.4. Representacion de la fuerza o deflexion del cantiléver
en funcion de la distancia punta/muestra pata el modo NC-AFM.

En modo NC-AFM, el sistema monitoriza la frecuencia de resonancia o amplitud vibracional
del cantiléver y la mantiene constante con la ayuda de un sistema de realimentaciéon que es el
responsable del movimiento del escaner en altura. Manteniendo constante la frecuencia de
resonancia o la amplitud, el sistema también mantiene constante la distancia promedio entre
la muestra y la punta operando durante todo el barrido en un régimen atractivo (figura 3.4).
Igual que en el modo contacto (en modo fuerza constante), el movimiento del escaner es
empleado para generar los datos de topografia. El modo NC-AFM no soporta los efectos de
degradacion de la punta y de la muestra que a menudo se observan después de realizar varios
barridos en el modo C-AFM por lo que es preferible antes que el modo C-AFM para muestras
blandas o elasticas. En el caso de muestras rigidas las imagenes obtenidas en modo contacto
vy modo no-contacto son similares. Sin embargo, si existen capas de humedad que pueden
falsear la superficie de una muestra rigida, las imagenes obtenidas pueden ser bastante
diferentes. En modo contacto el sistema atravesara la capa de humedad pero en el caso no-

contacto lo que se representara sera precisamente esta capal?'l.

Para los casos donde la muestra presente un bajo modulo y sea posible deteriorar la superficie
al realizar los barridos, existe otro modo de operacion, el modo de contacto intermitente. Es
un modo utilizado para multitud de aplicaciones y uno de los mas habituales en el estudio de
materiales poliméricos. El modo T-AFM es similar al modo NC-AFM excepto porque para dicho
modo el sistema cantiléver-punta en vibracion (a su frecuencia de resonancia o cercana a ella),

es llevado cerca de la muestra por lo que al final del recorrido toca ligeramente la
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muestra. Es decir, opera tanto en la zona de régimen atractivo como en la zona de régimen
repulsivo (figura 3.5)['8'9], Durante el barrido, la punta con oscilacion vertical contacta y se
eleva de manera alternativa generalmente a una frecuencia de 50000 a 500000 ciclos por
segundol'®l, Durante el contacto intermitente de la punta con la superficie, la oscilacion del
cantiléver se ve reducida debido a la pérdida de energia causada por el propio contacto. Es
precisamente la reduccion en laamplitud de oscilacion la que se utiliza paraidentificar y medir
las caracteristicas superficiales. Algunas muestras se analizan mejor usando este modo que
los anteriores. Es menos agresivo que el modo contacto ya que elimina las fuerzas laterales
(friccion), de adhesion y fuerzas electrostaticas entre la punta y la muestra. En general, puede
decirse que es mas efectivo que el modo NC-AFM para realizar imagenes mayores y que
incluyan importantes variaciones en la topografia de la muestra. Es un modo que se emplea
cada vez mas y que ha resuelto algunas de las limitaciones de los otros dos modos de
operacionl2],
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Figura 3.5. Representacion de la fuerza o deflexion del cantiléver
en funcion de la distancia punta/muestra pata el modo IC-AFM.

Con un AFM operando en modo T-AFM (asi como en el modo NC-AFM) se pueden obtener
imagenes particularmente uatiles cuando se quieren analizar sistemas poliméricos
heterogéneos con dominios de distintas propiedades mecanicas. Aprovechando la
viscoelasticidad de los materiales es posible analizar la diferencia de fase entre la senal de
consigna, es decir, la deformacion ciclica del cantiléver sin interaccionar con la muestra, y su
deformacion ciclica al interaccionar la punta con la muestra. Los materiales sufren
deformaciones ante una perturbacion mecanica y que esa dependencia es funcion del tiempo
y del tipo de material. Por este motivo, el desfase existente entre la senal de consighay la senal
de respuesta debe ser distinta en un sistema polimérico heterogéneo al pasar de un dominio
con unas determinadas caracteristicas mecanicas a otro con otras diferentes. En principio, se
espera que las fases blandas den lugar a mayores desfases que las fases duras. Por tanto, los
resultados que se presentan en el estudio topografico de una muestra realizados en un modo
oscilatorio, se componen habitualmente de dos imagenes obtenidas de forma simultanea. La

primera de ellas que suele representar la topografia de la muestra, es la imagen denominada
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de altura y permite obtener a través de los metadatos que contiene y un software apropiado,
los valores reales tanto en los tres ejes. Es decir, es posible obtener valores reales tanto en
superficie como en altura de los rasgos topograficos de la muestra. La segunda es la imagen
de deteccion de fase o imagen denominada de fase donde se establecen las diferencias en
cuanto a las propiedades mecanicas y viscoelasticas de la superficie del material de manera

cualitatival'®'l, En la Figura 3.6 se muestra de manera esquematica este modo.

L

—
A

2 SVVAVIVAVAV

Respuesta \f\ \-"w

A B
Figura 3.6. Representacion esquematica de la deteccidn de fase en un AFM.

En el presente trabajo se han empleado dos microscopios de fuerza atémica, ambos
pertenecientes a la Unidad Macroconducta-Mesoestructura-Nanotecnologia de los Servicios
Generales de Investigacion SGlker de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), un AFM
Multimode con controlador Nanoscope llla (Veeco) y un AFM Dimension ICON con controlador
Nanoscope V (Bruker). Las medidas topograficas han sido realizas en modo T-AFM en
condiciones ambientales, empleando para ello sondas de silicio cuyos valores tipicos se
presentan en las tablas 3.2 y 3.3. Se ha empleado unaresolucién de 512 lineas por barrido y una

velocidad de 1 Hz en cada imagen.

Tabla 3.2. Caracteristicas de los cantiléver de AFM empleados.

Cantiléver Unidad Nominal Minimo Maximo
Longitud, L um 125 110 140
Anchura, wc pm 40 30 50
Grosor, e um 4 3,25 4,75
Frecuencia de resonancia, fo kHz 320 230 410
Constante de muelle, K N/m 42 20 80
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Tabla 3.3. Caracteristicas de las puntas de AFM empleadas.

Punta Unidad Nominal Minimo Maximo p—
Altura um 12,5 10 15

Base um 15 5 25

Radio nm 8 --- 12,5

Todas las medidas han sido realizadas manteniendo la relacion AJ/A. ~ 0,8, donde A
representa la amplitud de consigna y A. la amplitud del ensayo. Valores menores para dicha
relacion podrian llevar a deformaciones irreversibles en la muestra. Un ejemplo de dicha

deformacion puede observarse en la figura 3.7.

Figura 3.7. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula de
copolimero donde se aprecia una zona central de 1 um x 1 um en la que se ha producido una
deformacion irreversible.

Laimagen AFM de altura y de fase de 3 um x 3 um representa la topografia de un copolimero
de bloque. En la zona central puede observarse con claridad la deformacion irreversible
provocada en un barrido de 1 um x 1 um en el que se ha utilizado demasiada fuerza, esto es

una relacion A/Ao menor de 0,5.
3.3.2. Preparacion y caracterizacion de muestras

Antes de comenzar a analizar las superficies de las peliculas de los copolimeros purificados, es
interesante hacer una prevision de los resultados que se esperan. Como se habia mencionado
en la revision bibliografica del capitulo 1, Stadler y colaboradores('222] explicaron numerosas
morfologias para los copolimeros SBM, ademas de confeccionar en un diagrama ternario de
los bloques de dichos copolimeros un mapa de situacion de las diferentes morfologias en

funcion de la composicion de sus constituyentes. En base adicho diagrama de fases y teniendo
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en cuenta las fracciones de los bloques (tabla 3.4) de los copolimeros purificados, se han
localizado los mismos en el diagrama ternario de la figura 3.8, donde se han situado las zonas
nanoestructuradas propuestas por Stadler??l en su diagrama (zonas grises) para su correcta
identificacion. Los puntos rojos indican la prevision de cada uno de los copolimeros en funcion
de sus fracciones volumétricas, calculadas a partir de las composiciones masicas obtenidas
previamente mediante '"H-RMN y el volumen especifico de los homopolimeros constituyentes
de los bloques en condiciones normales.

Tabla 3.4. Composicion en peso y volumen de los copolimeros SBM.

Copolimero  ws os ws o8 Wn om

%S3:BssMs; 0,31 0,30 0,36 040 0,33 0,30
88S,BsMss 0,40 0,42 0,06 0,08 054 0,50

90S,6B1sMes 0,16 0,17 0,18 0,22 0,66 0,61

0,0

1,0

Figura 3.8. Localizacién de los copolimeros SBM analizados en este trabajo

de investigacion en el diagrama ternario propuesto por Stadler22,

De esta forma, podria predecirse que el copolimero %6S;:B3sMs; presentara una morfologia
lamelar, morfologia que esta representada por una region amplia y puede sufrir variaciones.
Ademas por encontrarse en una zona limite, podria no resultar en una nanoestructuracion
completa. El copolimero 8S,,BsMs4 se halla en una zona donde la morfologia lamelar se

encuentra irrumpida por esferas o cilindros del bloque central B. Por ultimo, el copolimero
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905,6B18Mgs deberia presentar una conformacion nicleo/coraza de sus blogques minoritarios

embebidos en una matriz representada por el bloque mayoritario, en este caso el M.

Alo largo de trabajo, para el estudio de la influencia de factores como el espesor de la pelicula
o el disolvente empleado obtenida en la morfologia final de los copolimeros SBM, se han
empleado tres técnicas diferentes para la preparacion de muestras. Por un lado, se han
preparado peliculas delgadas sobre sustratos de silicio con una orientacién (100),
suministradas por la casa comercial Si-MAT, mediante la técnica de spin-coating, empleando
un spin-coater modelo P6700 de la casa Specialty Coating Systems, Inc. Las obleas de silicio
han sido sometidas previamente al proceso estandar RCA-1 (también denominado Standard
clean-1, SC-1) desarrollado por Werner Kern en los laboratorios RCA en los afos 60. Este
procedimiento elimina los residuos organicos de su superficie. Para ello se sumergen los trozos
de oblea cuidadosamente cortados en 325 mL de agua destilada, se anaden 65 mL de NH,OH
(27 %) se calienta a 70 °C durante 5 min. Entonces se retiran de la placa calefactora y se afiaden
65 mL de H,0, (30 %). Se vuelve a calentar y se espera a que la solucion borbotee
vigorosamente durante 2 min. Finalmente se deja que la solucién empape la superficie de
silicio durante 15 para lavarlos posteriormente con agua destilada repetidamente. Los trozos
de oblea se sumergen entonces en el disolvente que se empleara posteriormente en la
preparacion de las muestras por spin-coating para su mejor conservacion hasta el momento

de la preparacién de las peliculas.

El método de deposicion de peliculas mediante spin-coating ha sido ampliamente empleado
durante décadas para la obtencion de peliculas finas y es una de las técnicas que mejores
resultados ofrece en la preparaciéon de muestras para AFM por la homogeneidad de espesores
que se obtienen2324] El espesor de la pelicula final y otras propiedades van a depender de la
naturaleza de la disolucion y su interaccion con el sustrato (viscosidad, velocidad de
evaporacion del disolvente, tension superficial, etc.) ademas de los parametros elegidos para
el proceso de centrifugado. Factores tales como la velocidad inicial y final de rotacion, también
afectaran marcadamente a las propiedades de las peliculas. Una de las dificultades mas
importantes de la técnica es la repetitividad, ya que variaciones sutiles en los parametros que
definen un proceso de spin-coating puede dar lugar a variaciones drasticas en las

caracteristicas de la pelicula obtenida.

La dispensacion se realiza en régimen estatico simplemente depositando una alicuota de la
disolucién (en nuestro caso de 20 pl) preparada previamente en el centro del sustrato. En este
trabajo de investigacion, para la elaboracion de peliculas mediante spin-coating, se han

preparado soluciones con el disolvente selectivo indicado en cada caso, en una concentracion
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del 1 % (m/V). Entonces comienza la etapa de dispensacién dinamica, donde se emplea una
velocidad no muy alta, en este caso de 500 rpm. Esta etapa, que sirve para difundir el fluido
sobre el sustrato, es una etapa particularmente ventajosa cuando el liquido o el sustrato en si
tienen capacidades humectantes pobres y de esta forma se pueden eliminar los huecos que
de otra manera se formarian. Después de la etapa de dispensacion es comun acelerar a una
velocidad relativamente alta para diluir el fluido hasta alcanzar el espesor final deseado. En
este caso se ha empleado una velocidad de 2000 rpm durante 60 s. La combinacion de
velocidad y tiempo de giro empleadas en este paso define el espesor de la pelicula finall25-27],
Todas las muestras asi preparadas han sido sometidas a un proceso de recocido a 180 °C
durante 3 h y se han conservado en ambiente seco durante 1 semana para conseguir la
evaporacion total del disolvente. El espesor de estas peliculas es en cualquier caso
inferior a 50 nm. Dichos valores se han determinado a partir de los perfiles de AFM obtenidos

tras el rayado de la superficie de la pelicula.

También se han obtenido peliculas gruesas empleando la técnica de solvent-casting. El
meétodo consiste en la deposicion de una solucion del copolimero en una concentracion del
10 % (m/V) en una placa Petri perfectamente limpia. Tras la deposicion se mantienen las
muestras en un ambiente saturado (aproximadamente al 1%) del disolvente empleado en el
casting de forma que se evapore lentamente. La desventaja de este método es que, pese a
poder seleccionarse un espesor medio 6ptimo adecuando la concentracion de la disolucion y
el volumen del recipiente donde se realiza la preparacion, las peliculas obtenidas presentan
espesores mucho menos homogéneos que los obtenidos mediante la técnica de spin-coating.
En este trabajo se han obtenido mediante esta técnica peliculas de aproximadamente

300-400 nm de espesor.

Finalmente, para la preparacion de muestras en masa, se ha extruido el copolimero en una
miniextrusora Haake Minilab de Thermo Scientific perteneciente al Grupo
‘Materiales + Tecnologias’' de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). El procesado se ha
realizado a una temperatura uniforme de 180 °C, empleado tornillos contrarrotarorios
asincronos en régimen de recirculacién durante 10 min a una velocidad de 100 rpm. Tras el
procesado, el material se ha dispuesto en un soporte adecuado para el corte mediante

ultramicrotomia.

El corte de las superficies se ha realizado en la Unidad de Caracterizacién de Polimeros de los
Servicios Generales de Investigacion SGlker de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) en un
crioultramicrotomo Leica EM UC6 a -110 °C asegurando asi el corte por debajo de la
temperatura de transicion vitrea de todos los bloques constituyentes del copolimero SBM.

Para asegurar los rangos de las transiciones térmicas de los copolimeros, se ha realizado
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previamente una caracterizacion térmica de los mismos mediante un analisis térmico-

mecanico-dinamico.
3.3.3. Anadlisis térmico-mecanico-dinamico (DMTA)

Permite medir las propiedades mecanicas de un material viscoelastico en funcion del tiempo,
la temperatura o la frecuencia, mientras el material esta sometido a una fuerza oscilatoria
periédica. En un ensayo tipico, la fuerza medida se descompone en el médulo de
almacenamiento (E', parte real) y el médulo de pérdidas (E", parte imaginaria). El primero de
ellos tiene en cuenta la parte elastica del material mientras que el segundo tiene en cuentala
parte viscosalo cual se traduce en que la deformacion no esté en fase con el esfuerzo aplicado.

Los datos se usan para calcular el desfase, definido como la tan del cociente entre el modulo

de pérdidas y el modulo de almacenamiento y conocido como factor de pérdidas (tan d).

El DMTA es mucho mas sensible que otros métodos y permite, por ejemplo, medir la
temperatura de transicion vitrea (T;) de materiales con rellenos o peliculas delgadas de
substratos que son dificiles de detectar mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)[28l,
La informacién que se obtiene mediante DMTA es la variacion de los médulos en funcién de la
temperatura. Esta informacion es Gtil para saber si el material presenta un comportamiento
elastico o viscoso. El modulo de almacenamiento (E) practicamente se mantiene constante
hasta que ocurre una transicion donde experimenta una disminucion considerable, pudiendo
llegar a 2-3 6rdenes de magnitud. Esto es indicativo de un proceso de reblandecimiento, de tal
manera que este salto se asocia a la transicion vitrea del material. El material se reblandecido
pero continda teniendo cierta rigidez que lo mantiene en estado sélido. A medida que se va
produciendo la relajacion del material debido al cambio de movilidad de las cadenas, el
material muestra mayor comportamiento viscoso, reflejandose en un incremento de E” hasta
que alcanza un maximo para luego descender y estabilizarse de nuevo cuando ha terminado
el proceso de transicion vitrea. Aunque este proceso ocurre en un intervalo de temperaturas,
suele darse un valor parala T,. A partir de la evolucidn de E', de E" y de tan & con la temperatura
puede extraerse la T, del material. Existen diferentes protocolos para el calculo de éstal?8], En
el primer método el calculo se realiza a partir del onset de E'. Esta basado en la estimacion de
la Ty a partir del punto de inflexion de la curva de evolucion del madulo de almacenamiento
con la temperatura y proporciona el valor mas pequeno de la Ty, estando dicho punto
relacionado con el fallo del material; El segundo método permite calcular la Ty del material a
partir del maximo de E”. Este método proporciona un valor intermedio entre los tres métodos
utilizados y es el mas cercano al punto donde se producen variaciones en las propiedades
fisicas atribuidas ala transicion vitrea en plasticos; El tercer método emplea el maximo de tan 6

para el calculo de la Ty del material y proporciona el valor mayor entre los tres métodos y ha
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sido utilizado histéricamente al ser un punto intermedio entre el estado vitreo y cauchoso del

material. Es el método que se ha empleado en este estudiol?8],

El esfuerzo mecanico puede aplicarse de diferentes formas: flexioén a tres puntos, como una
viga en voladizo, a cortadura, a traccion o a compresion. Si se aplica flexion, traccion o
compresion se representa el modulo de Young (E' v E”) mientras que si el material trabaja a
cortadura (cizalla en estado liquido) se representa el modulo de cortadura (G'y G"). En este
trabajo de investigacion, las medidas han sido realizas a traccion sobre peliculas de
25x5x0,15 mm3, empleando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min en un rango de
temperaturas de -120a 150 °C y operando a la frecuencia de 1 Hz en la region de
viscoelasticidad lineal. Los ensayos se han llevado a cabo en un analizador Eplexor 100N
(Gabo Qualimeter) perteneciente a la Unidad Macroconducta-Mesoestructura-
Nanotecnologia de los Servicios Generales de Investigacion SGlker de la Universidad del Pais
Vasco (UPV/EHU).

Los resultados se muestran en las figuras 3.9-3.11. En todos los casos se aprecia Ty cercana a
- 85 °C que corresponde al bloque B. El bloque S presenta T, de alrededor de 104°Cy el M
125 °C. Las fases S y M no son facilmente distinguibles en todos los casos, es decir, no siempre
estan totalmente separadas, esto se observa claramente en el caso del copolimero %05,6B1sMes
(figura 3.11). Este hecho esta directamente relacionado con la nanoestructuracién que se

obtiene con cada uno de los copolimeros y sera discutida en los apartados siguientes.

10%

10° . : —— R Jgpo
-100 -50 0 50 100 150
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Figura 3.9. Andlisis DMTA del copolimero %6S31B3sM3s.
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Figura 3.10. Analisis DMTA del copolimero 88S4BsMsa.
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Figura 3.11. Analisis DMTA del copolimero 20S;¢B1sMeg.

3.3.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

En un analisis termogravimétrico se mide la pérdida de masa de los materiales analizados en
funcion de la temperatura. Las medidas se llevan a cabo en atmoésferas perfectamente
controladas, habitualmente nitrogeno (condiciones inertes) o bien en aire u oxigeno
(condiciones oxidativas). La masa de la muestra queda registrada por una balanza de alta
sensibilidad en cada instante del aumento de temperaturas. De forma general, la

termogravimetria aporta informacion sobre las temperaturas y el curso de las reacciones de
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descomposicion en atmosferas inertes. Esta técnica se emplea mayoritariamente para

estudiar los procesos de degradacion y estabilidad a altas temperaturas.

En este trabajo de investigacion, con la finalidad de estudiar la estabilidad de los copolimeros
enelrango de temperaturas del recocido al que han sido sometidos, se harealizado un analisis
termogravimétrico de los mismos en una balanza termogravimetrica (TGA/SDTA) Mettler
Toledo 851 perteneciente al Grupo ‘Materiales + Tecnologias’ de la Universidad del Pais Vasco
(UPV/EHU), empleando una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en atmosfera de
nitrogeno. La figura 3.12 muestra los termogramas para los 3 copolimeros SBM estudiados.
Como puede verse, los copolimeros son estables en el rango de temperaturas mencionado.
Todos ellos presentan un comportamiento similar, con un valor cercano al 100 % en lo que
respecta al porcentaje total de pérdida de masa y mostrando un rango de temperaturas entre
275y 500 °C para dichas pérdidas.
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Figura 3.12. Termograma de los diferentes copolimeros SBM en atmosfera inerte.

3.3.5. Influencia del espesor de la pelicula

La presencia de superficies limite, es decir, la existencia de interacciones interfaciales
pelicula/aire y pelicula/sustrato, es un factor determinante en la morfologia final de las
estructuras autoensambladas, ya que impone notables restricciones en el perfil de
concentraciones de los segmentos durante el proceso de nanoestructuracion de un
copolimero procesado en forma de pelicula delgada y, por tanto, condiciona las morfologias
resultantes. Por este motivo, dichas morfologias difieren notablemente de las generadas

cuando el mismo material es procesado en masa. En los casos de ordenamiento en masa o 3D
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el sistema no esta restringido espacialmente como en el caso de las peliculas delgadas o 2D,
donde el confinamiento de los dominios conlleva a limitaciones de tipo cinético que dificultan
el proceso de nanoestructuracion. Dependiendo de las restricciones en las interfases, existen
diferentes conformaciones o mojabilidades. En un copolimero dibloque compuesto por
bloques de tipo A y B, las cadenas poliméricas del bloque con menor tension superficial, se
situaran en la superficie o interfase pelicula/aire. En el caso de que este bloque tenga mayor
afinidad con el sustrato, se situaran, ademas, en la interfase pelicula/sustrato, resultando en
un copolimero de mojabilidad simétrica. Sin embargo, si las cadenas de cada uno de los
bloques se situan en cada una de las interfases, el copolimero mostrara una mojabilidad
asimétrica. Finalmente, si ambos bloques tienen una mojabilidad similar tanto con la interfase
pelicula-aire como con la interfase pelicula-sustrato, se dice que este copolimero tiene una
mojabilidad neutra. En contraste con los sistemas de dos componentes el comportamiento de
fase de copolimeros tribloque ABC es mucho mas complejo, siendo necesario un niumero
mucho mayor de parametros para describir su comportamiento en peliculas delgadas: el
espesor de la pelicula, las fracciones volumétricas de los bloques (¢a, ¢s, ¢c) los tres parametros
de interaccion entre los homopolimeros constituyentes de los bloques (yas, yac, yac) y ademas,
seis parametros de interaccion entre las diferentes interfases y los tres componentes (yaso, rsso,
xcso. yast, yes1 ¥ xcsi), donde So y S; representan la superficie superior y el sustrato,

respectivamente.

En literatura pueden hallarse diferentes trabajos en este sentido, Pickett y Balazs[29-31]
utilizaron la teoria del campo autoconsistente para estudiar la orientacion preferencial en el
caso de un sistema confinado entre dos superficies con preferencia hacia el bloque central.
Encontraron que la orientacién perpendicular al plano de la orientacion de la pelicula estaba
muy favorecida. Los trabajos de Feng y Ruckenstein32 con simulaciones Monte Carlo para
peliculas delgadas se encontraron con morfologias complicadas y desconocidas hasta el
momento que corroboraban la influencia tanto de la composiciébn como de cada una de las
interacciones descritas, Chen y FredricksonB334l aplicaron la teoria del limite de segregacion
fuerte (SSL) para investigar este tipo de sistemas en el caso de terpolimeros en los que los
bloques A y C eran iguales en tamano, es decir, terpolimeros simétricos con parametros de
interaccion idénticos, y donde ambas paredes tenian propiedades quimicas idénticas. Sus
hallazgos confirmaban que la correcta seleccién de las superficies y espesores de la pelicula

son factores definitivos para manipular la microestructura, formay orientacion.
Para analizar esta influencia y seleccionar un espesor adecuado para los objetivos del presente

trabajo, se han realizado estudios de la morfologia final obtenida para el copolimero

9S3:1B36M33 después de preparar muestras con diferentes espesores, para lo cual se han
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empleado las tres técnicas descritas en el apartado 3.3.2. Las morfologias obtenidas se han
estudiado mediante AFM segun lo descrito en el apartado de 3.3.1. Las imagenes obtenidas
pueden verse en las figuras 3.13-3.15 para muestras preparadas en masa, solvent-casting y
spin-coating, respectivamente. En las imagenes se observa un importante cambio en la
morfologia obtenida en funcién del espesor de la pelicula, tal y como se habia supuesto. La
muestra preparada en masa (figura 3.13) presenta una morfologia lamelar, esperada para este
copolimero por su composicion. Las homogeneidades presentes en las imagenes son debidas
con toda probabilidad al método de preparacion, ya que el corte en este tipo de materiales
suele provocar cierto grado de deformacion en la superficie. Sin embargo las fases se alargan
alo largo de la superficie y no presentan apenas curvatura niinterrupciones. Los dominios han

tenido suficiente espacio para su crecimiento.

Figura 3.13. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de un corte con
crioultramicrétomo del copolimero 96S3;B36Ms3 preparado en masa (extrusion).

Figura 3.14. Imagenes de AFM altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 pm x 3um de una pelicula gruesa
del copolimero %S3,B36M33 preparada por solvent-casting.
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La muestra de espesor intermedio preparada por solvent-casting (figura 3.14) también
presenta una ordenacion lamelar. Sin embargo los dominios presentan mucha mayor
curvatura y hay zonas en los que se hallan interrumpidos. Ademas, se observan zonas
(senaladas con circulos en la figura 3.14) donde la nanoestructuracion presenta
inhomogeneidades o esta interrumpida. Las diferencias de espesor de la propia técnica de

preparacion son probablemente las causantes de dichas interrupciones.

Por ultimo, la muestra con menos espesor preparada por spin-coating presenta una superficie
homogénea (figura 3.15), propia de la técnica de preparacion empleada. Sin embargo la
morfologia obtenida no es la esperada lamelar. Los dominios no han tenido espacio para

generarse provocando una morfologia con dominios esféricos con fases de menor tamano.

Figura 3.15. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula
delgada del copolimero 6S31B3¢Ms3 preparada por spin-coating.

De este apartado puede extraerse como conclusion que la mejor técnica para la obtencion de
superficies homogéneas para su posterior observacion mediante AFM es la técnica de
spin-coating. Sin embargo parece recomendable modificar las condiciones de concentracion
de la disolucién hasta obtener, con esta técnica, peliculas con espesor similar a las obtenidas
por solvent-casting, es decir, con el suficiente espacio para generar la nanoestructuracion

prevista.

En los siguientes apartados este proyecto de investigacion se centrara en el estudio de la
influencia del disolvente empleado en la preparacion de las peliculas, y para ello se empleara
la técnica de spin-coating empleando concentraciones de 10 % (m/V) con lo que se consiguen
peliculas gruesas pero de espesor homogéneo. Dicho estudio se realizara para los tres

copolimeros caracterizados en el anterior capitulo.
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3.3.6. Influencia del disolvente

Como se ha comentado previamente, la eleccion del disolvente que se emplea para preparar
la pelicula de copolimero es determinante en las morfologias finales obtenidas. En este
apartado se han preparado soluciones de cada uno de los copolimeros purificados empleando
como disolventes no selectivos el cloroformo y el tolueno. Son los disolventes empleados con
mas asiduidad para este tipo de copolimeros, siendo relativamente buenos disolventes de los
tres bloques constituyentes de los mismos como se deduce de sus parametros de solubilidad,
sin embargo, sus preferencias por uno u otro bloque marcara en algunos casos, como veremos

en las imagenes de topografia obtenidas, claras diferencias en la nanoestructuracion final.

También se ha empleado una mezcla de disolventes, en este caso benceno vy ciclohexano,
como se explicara a continuacion, con la finalidad de estudiar la influencia en la segregacion
delos bloques con el empleo de disolventes selectivos, ya que el ciclohexano es mal disolvente
de los bloques M. En la tabla 3.5 se presentan los parametros de solubilidad tanto de los
disolventes empleados como de los homopolimeros constituyentes de los bloques de SBM

para facilitar la comprension de las afinidades entre ellos.

Tabla 3.5. Parametros de solubilidad de los diferentes disolventes empleados
Y de los homopolimeros constituyentes de los bloques de SBMI35],

TP 5(MPa'’?)
Ciclohexano 16,8
Polibutadieno (B) 16,2
Tolueno 18,2
Poliestireno (S) 18,7
Benceno 18,8
Cloroformo 19,0
Polimetilmetacrilato (M) 19,1

3.3.6.1. Copolimero tribloque simétrico: bloques de longitud similar

El copolimero %S3:B36M3; presenta fracciones muy similares de los bloques, por lo que de su
situacion en el diagrama ternario propuesto por Stadler y colaboradores!?! (figura 3.7) cabe
esperar que presente una morfologia lamelar. El cloroformo es relativamente peor disolvente
del bloque B que de los bloques de Sy de M. Este hecho, unido a que este bloque presenta una
fraccion volumétrica ligeramente superior al resto, hace que su segregacion ocurra primero,
por lo que cuando se congela la estructura, los bloques S y M estan mas hinchados por el

disolvente y tienden a ocupar fracciones de volumen mayores, dando lugar a morfologias
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como la que se presenta en el esquema de la figura 3.16, donde se observan dos fases bien
separadas y una intermedia menor que corresponde a los bloques de B. En este tipo de
segregacion, la unidad de repeticion en una estructura lamelar de tales caracteristicas es

ABCBE®l. La longitud periddica de las laminas viene dada en estos casos por la ecuacion 3.157%:

D=0,063 M,0619 Ecuacién 3.1

> 553352 WY

Figura 3.16. Representacion esquematica de la morfologia lamelar ABCB del
copolimero tribloque 26S3,B35Ms3.

Las imagenes de altura y fase obtenidas mediante AFM que pueden observarse en la figura

3.17 corresponden a una pelicula de este copolimero preparada por spin-coating a partir de
una solucién al 10 % (m/V) en cloroformo.

Figura 3.17. Imagenes de AFM de altura (izda.)y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula gruesa

del copolimero 9S3;B36M33 preparada en cloroformo por spin-coating.

Tal y como era predecible, el copolimero presenta una nanoestructuracion del tipo lamelar,
apreciando claramente tres fases dispuestas en una formacion ABCB. El AFM traduce en forma
de imagen los valores de altura (imagen de altura) y de desfase (imagen de fase) que recoge,
tal y como se ha explicado en el apartado experimental, al escanear una muestra. Para hacer
la conversion relaciona los valores numéricos obtenidos con una escala gradiente de colores

enlos que los valores mayores son mas claros. De esta forma, en laimagen de altura, las zonas
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mas claras se corresponden a las mas elevadas y en laimagen de fase a las de mayor rigidez o
elasticidad. Basandose en este hecho, es sencillo diferenciar la fase correspondiente al bloque
B. Este bloque presenta propiedades viscoelasticas muy diferentes a los otros dos bloques.
Como ha sido comprobado previamente mediante DMTA, el bloque B presenta Ty cercana a
-85 °C, por lo que su fase correspondiente en la pelicula obtenida tiene una rigidez mucho
menor que las fasesde S (Tg= 104 °C) y M (Tg= 125 °(), al encontrarse totalmente reblandecido.
La fase mas oscura, tanto en laimagen de altura como en la de fase corresponde a este bloque.
Este hecho se corresponde a la secuencia de bloques ABCB que se habia anticipado. En lo que
respecta alos bloques Sy M, su diferenciacion es las imagenes tanto de altura como de fase es
complicada debido a la similitud de sus propiedades y a pesar de distinguirse claramente dos
fases (figura 3.17) no es posible discernir cual es cual directamente de las imagenes. Del perfil
topografico marcado como una linea de puntos en una ampliacion de 600 nm x 600 nm de la
imagen de altura mostrada en la figura 3.18, pueden extraerse varias conclusiones. En primer
lugar, puede determinarse una longitud periédica S-B-M-B de aproximadamente 80 nm, lo
cual se aproxima bastante al calculo de la ecuacién 3.1 para una masa molecular Mn = 96
kg/mol (= 76 nm). Ademas se aprecia que una de las fases, la denominada A en la figura,
presenta mayor altura, con una relacion aproximada de 2:1 respecto a la fase C. La fase A
también presenta mayor anchura, aunque este parametro es mas complicado de establecer
debido a la propia irregularidad de las fases. En general presentan unos valores de 40-47 nm

paralafase Ay 30-35 nm para la fase C.

100
75 b
S
=
= 50}
©
Lo
2 A
< /
25 |- v c
™ +——P
0 80 nm B~ B
1 1 1 1 1 1 "
100 200 300 400 500

Distancia (nm)

Figura 3.18. Perfil topografico de una ampliaciéon de 600 nm x 600 nm de
la imagen de AFM del copolimero %6S531B35M33 empleando cloroformo como
disolvente, donde pueden apreciarse las dimensiones de las diferentes fases.
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Para llevar a cabo estos calculos se ha tomado una media de 25 medidas en puntos diferentes
de cada fase con la finalidad de minimizar el error cometido. También es conveniente tener en
cuenta que las puntas de AFM empleadas tienen un radio nominal de 8 nm. Aunque son
significativamente menores que los rasgos a medir conviene tener en cuenta este posible error
puesto que las imagenes obtenidas mediante AFM son siempre una convoluciéon de la
geometria de las puntas y la topografia de la superficie a escanear. Si la punta es mucho mas
pequena que las facciones de la muestra entonces los artefactos que se generan seran
minimos y las medidas dimensionales derivadas de la imagen obtenida seran correctas. Los
artefactos debidos a las sondas se evitan empleando las sondas correctas para cada
aplicacion. Una relacion de Ds/r, = 10, siendo Ds la distancia a determinar y rp el radio de la
punta, sera adecuada para obtener imagenes sin errores de este tipo pero, siempre hay que
tener en que al avanzar la sonda sobre la muestra en un determinado momento la medida se
realiza desde una cara de la punta, lo que causa un ensanchamiento del rasgo que se esta
midiendo. La altura de dicho rasgo medido con un pefrfil lineal es sin embargo correcta. Como
el AFM genera imagenes a partir de la superficie de la muestra, un parametro que puede ser
importante para conocer la mayor dimensionalidad de la fase A respecto a la C, sobre todo en
altura, podria ser su afinidad con el medio, esto es, la tension superficial que presentan
(polimero/aire). Sin embargo, en la tabla 3.6 donde se presentan estas caracteristicas, puede
observarse que los valores son muy similares para ambos bloques. Teniendo en cuenta este
hecho junto a que la composicién volumétrica de ambas fases también es idéntica, la Gnica
para estas diferencias se encuentra precisamente en el disolvente empleado. Ya que el
cloroformo tiene mas afinidad con el bloque M, en el momento en que congela la estructura,
este bloque se presenta mas hinchado que el resto, siendo precisamente el bloque M la fase

que se ha venido en denominar A.

Tabla 3.6. Caracteristicas de los bloques constituyentes del copolimero
96531B36M33; w = fracciones en peso, ¢ = fracciones volumétricas,
¥ = tension superficial (polimero/aire) a 20 °CI3839],

Parametro S B M
w 0,31 036 0,33
¢ 030 040 0,30
7(mN/m) 40,7 30-32 41,1

Para comprobar el efecto del disolvente en la nanoestructuracion, se ha preparado una
segunda muestra empleando en este caso tolueno, cuya morfologia puede verse en la figura
3.19. La superficie presenta también separacion en microfases, que son algo mas cortas y

curvadas que las que se observaban en la muestra preparada con cloroformo. Sin embargo, la
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longitud periddica de los bloques, mediada a través del perfil topografico de la imagen
obtenida (figura 3.20), es similar a la que se observa para dichas peliculas. El tolueno favorece,
sin embargo, la segregacion del bloque M mas que el cloroformo. En la literatura esta
ampliamente reportado que un enfoque mas prometedor para alcanzar el equilibrio en las

morfologias finales es utilizar un disolvente relativamente malo para los componentes

minoritarios.

Figura 3.19. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula
gruesa del copolimero 26S31B36M33 preparada en tolueno por spin-coating.
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Figura 3.20. Perfil topografico de una ampliacion de 600 nm x 600 nm de

la imagen de AFM del copolimero 96S3;B3sM33 empleando tolueno como
disolvente, donde pueden apreciarse las dimensiones de las diferentes fases.
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La figura 3.21 muestra una ampliacion de 1 um x 1 um de las imagenes de AFM de la pelicula
del copolimero °6S3,B36M33 preparado con tolueno Las flechas de la imagen de altura indican
zonas cercanas a un limite donde la lamela se rompe para formar dominios cilindricos. Estas
areas no son sin embargo demasiado numerosas, son relativamente pequenas y se observan
Unicamente en zonas limite. Esto es indicativo de que la morfologia lamelar no corresponde
totalmente al equilibrio termodinamico. La fracciéon volumétrica del bloque B de otros
copolimeros SBM, que exhiben en la literatura una morfologia lamelar completa, suele ser algo

menor (g ~ 33) [1240-42],

Figura 3.21. Ampliacién de 1 um x 1 um de la imagen de AFM altura (izda.) y de fase (dcha.) de una
pelicula gruesa del copolimero 6S3,B36Ms3 preparada en tolueno por spin-coating.

Con el fin de completar el analisis de la influencia del disolvente empleado en la
nanoestructuracion de estos copolimeros, se han preparado también peliculas a partir de
mezclas de disolventes. Para dichas mezclas de han elegido benceno y ciclohexano. El
benceno, como el tolueno es un buen disolvente para los tres componentes de los copolimeros
de bloque SBM, mientras que el ciclohexano (ScicLonexano = 16.8 Mpa'’?) no disuelve el bloque
M (Spmma = 19.5 Mpa'/2) mientras que es un buen disolvente parael S (ss= 16.9 Mpa'/2). Ademas,
se han seleccionado estos disolventes porque presentan presiones de vapor comparables
(benceno, 100 mmHg a 26,1 °C y ciclohexano, 100 mmHg a 25,5 °C) al contrario de las que
presentan el tolueno y el cloroformo, que difieren bastante (tolueno, 37,7 mmHg a 30,0 °Cy
cloroformo 9,98 mmHg a 30,0 °C)!*3], lo que deberia resultar en una composicion de disolvente
aproximadamente constante durante la evaporacion. Cambiando la relacion de
benceno/ciclohexano, la calidad del disolvente con respecto a los bloques extremos de My S
puede ser convenientemente variada. Las imagenes de AFM correspondientes pueden verse

en lafigura 3.22.
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Figura 3.22. Imdgenes de AFM altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula gruesa
del copolimero 26S3;B3¢Ms3 preparada en una mezcla rica en benceno por spin-coating.

Para las muestras obtenidas a partir de mezclas de disolventes benceno/ciclohexano (70/30)
se observa también una morfologia lamelar, como en los casos anteriores. Sin embargo,
debido al contenido de ciclohexano en la mezcla de disolventes, el bloque de M comienza a
segregar primero durante el proceso de evaporacion del disolvente, acortando adn mas la
continuidad de las fases y provocando una formacion incipiente de cilindros aun hinchados.
En una etapa posterior en el proceso de evaporacion, el componente mayoritario, B, se
segregara alrededor los bloques finales del copolimero permitiendo obtener el resultado que
se muestra en las imagenes, donde se aprecia una estructura lamelar ondulada de fases cortas
similar a la obtenida al emplear tolueno como disolvente, pero totalmente interrumpida por
el crecimiento de los cilindros de M. En la figura 3.23 puede observarse con mas detalle la
segregacion ocurrida en la fase M, que consecuentemente lleva consigo un estiramiento en la

lamela hasta provocar su ruptura.

S0 w;

Figura 3.23. Ampliacidn de 600 nm x 600 nm de la imagen de AFM de altura de una pelicula
gruesa del copolimero 96S31B35M33 preparada en una mezcla rica en benceno por spin-coating
(izda.) y su esquema representativo (dcha.).
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El perfil topografico de la medida de AFM permite establecer el diametro de los cilindros en
aproxidamente 60 + 5 nm. Este dato es significativamente superior a lo reportado en
bibliografial*® en copolimeros similares, lo cual puede derivarse de dos causas. Por un lado la
técnica puede estar dando un dato algo superior por las razones expuestas con anterioridad y,
por otrolado es dificil establecerla separacion real entre las fases. Ambas razones nos llevarian

a una disminucién en el valor real del diametro de los cilindros.

Cuando la mezcla es rica en ciclohexano, benceno/ciclohexano (30/70), la tendencia es a una
mayor ruptura de longitudinal de las fases, hasta llegar a la completa destruccion de la
morfologia lamelar (figura 3.24). En sistemas con una fraccion menos similar entre bloques
que la que le corresponde al copolimero que se esta estudiando (°6S31B3sMss), podria llegarse
incluso a la obtencion de una disposicion en la que cilindros (o esferas) de uno de los bloques
mayoritarios se ordenen de forma hexagonal rodeados del bloque minoritario

(habitualmente B) y embebidos en una matriz formada por el tercer componentel2237:4445],

Figura 3.24. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula
gruesa del copolimero 6S31B3sM33 preparada en una mezcla rica en ciclohexano por spin-coating.

En este caso no obstante, caso dicha morfologia no llega a alcanzarse. Si bien parecen existir
zonas donde se observe un ordenamiento de tipo hexagonal (figura 3.25), la mayor parte de la
superficie no muestra este tipo de ordenamiento, si no que aun presenta laminas que aun no
han terminado de fraccionarse. A pesar de que factores externos, como el disolvente
empleado puede influir en la nanoestructuracion final, lo cierto es que los factores
predominantes que hemos destacado a lo largo del trabajo de investigacion, como las
fracciones volumétricas de los bloques o los parametros de interaccién son los

verdaderamente limitantes.
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Figura 3.25. Ampliaciéon de 1 um x 1 um de la imagen de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de
una pelicula gruesa del copolimero %S31B3sM33 preparada en una mezcla rica en ciclohexano por
spin-coating.

3.3.6.2. Copolimero tribloque simétrico: bloque intermedio minoritario

El copolimero 8S4,BsMss presenta importantes diferencias en composicion con respecto al
anterior. Se trata de un copolimero tribloque también simétrico de masa molecular (M)
88 kg/mol que cuenta con un bloque mayoritario de M, aunque la diferencia mas destacable
esta en el bloque central B, cuya fraccion en peso es Unicamente de un 6 %, tratandose
claramente del bloque minoritario. Observando, por un lado, que la diferencia de composicion
de los dos bloques finales del copolimero no es muy grande, y por otro, la escasa presencia del
bloque intermedio, se podria esperar de este copolimero un comportamiento similar a un
copolimero dibloque SM, con una probable estructuraciéon lamelar. Sin embargo, en
copolimeros de bloque ternarios el autoensamblamiento a escala mesoscdpica no esta en
absoluto gobernado unicamente por la composicién, sino que esta fuertemente relacionado
con el balance de los tres parametros de interaccion de los pares de bloques sin excepcion, o
lo que es mas exacto, del producto del grado de polimerizacion y del parametro de interaccién
de cada segmento, ademas de las energias interfaciales entre segmentos, representadas por
las tensiones superficiales entre bloques (s, 75c, 7ac). En los sistemas SBM los bloques finales S
vy M muestran una elevada incompatibilidad hacia el bloque central B fruto de su elevada
tension interfaciallel. Por el contrario, los bloques S Y M solamente son ligeramente
incompatibles. Efectivamente, en el caso de copolimeros tribloque ABC que presentan una
composicion simétrica entre sus componentes (¢a = ¢s = ¢c), lo habitual es la obtencion de una
morfologia lamelar, tal y como se ha observado en el anterior caso. Cuando la fraccién
volumeétrica del bloque central disminuye por debajo de una fraccion volumétrica critica, g™,

la minimizacion de la energia libre resulta en la formacion de intercaras S/B (A/B) y S/M (B/C) y
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en lacreacion de unaintercara adicional S/M (A/C) a pesar que estos bloques no se encuentren
guimicamente enlazados. La fuerza impulsora principal que guia esta transicion morfologica
es la sustitucion de los contactos AB y BC, entalpicamente desfavorables por los contactos AC.
Diversos autores!'?42l han demostrado que para un copolimero con una composicion
volumeétrica ¢a = ¢c = 0,4 vy ¢c = 0,2, los componentes mayoritarios forman una estructura
lamelar con cilindros de B localizados en la intercara A/B. Esta transicion, que se muestra
esquematicamente en la figura 3.26, depende de la relacion de las tensiones superficiales
f= yac/ (yas+ 78¢). Silas contribuciones elasticas no se toman en cuenta, el volumen critico para
que ocurra la transicion viene dado por:
(1-£)*

(2m-£)?

gz,”'f: T Ecuacién 3.1

Cuando se considera toda la energia libre, incluido el potencial elastico, los valores de ¢t

toman valores menores!“'l.

¢B < ¢Bcn’t

_—

Figura 3.26. Esquema representativo de la
nanoestructuracion del tipo /c (cilindros en lamelas).

Para el caso a estudio, teniendo en cuenta los valores de tension interfacial de la tabla 3.7,
podemos calcular un valor de ¢t = 0,07, valor muy cercano al que presenta el copolimero, lo
que indica la posible existencia de una intercara S/M donde deberian situarse el bloque B
microseparado.

Tabla 3.7. Valores de tensidn superficial para los

pares de bloques de copolimeros SBM[12]

Tension interfacial

Par y (dyn/cm)
S/B 5,7
S/M 1,3
M/B 9.5

Sin embargo, a medida que la fracciéon volumétrica del bloque B disminuye, habitualmente
ocurre una nueva transformaciéon morfolégica donde las entidades aisladas que forma el

bloque minoritario son esferas en lugar de cilindros también localizadas en la intercara A/C,
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morfologia Is (esferas en lamelas). Las imagenes obtenidas por AFM para este copolimero que
contiene Unicamente una fraccidon de un 6 % en peso de PB (bloque minoritario) revelan
una morfologia lamelar similar a la obtenida para el copolimero anterior pero con dominios
aun mas cortos y curvados. En la imagen de la figura 3.27 parecen distinguirse Unicamente

dos fases, lo cual esta en concordancia con las fracciones volumétricas del copolimero

(ds-42, gp= 8, ¢u = 50).

Figura 3.27. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula
gruesa del copolimero 885,0BsMs4 preparada en cloroformo por spin-coating.

Para la obtencién de esta pelicula se ha empleado cloroformo como disolvente, que es peor
disolvente del bloque S que del M (6u = 19.1 Mpa'/?, & = 18.7T Mpa'/? &Lororormo = 19.0 Mpa'’?),
las fraccion mayoritaria en este copolimero, por lo que el bloque S se segrega primero
obteniéndose fases relativamente irregulares de este bloque. A priori, en este caso también es
dificil saber que bloque corresponde a cada una de las fases. Sin embargo un analisis con
mayor magnificacion (1 um x 1 um) de las imagenes de la figura 3.27 muestra un hecho

importante, ya que se revela una morfologia algo diferente (figura 3.28).

Figura 3.28. Ampliacién de 1 um x 1 um de la imagen de AFM altura de una pelicula
gruesa del copolimero 8S,0B¢Ms4 preparada en cloroformo por spin-coating (izda.) y su
esquema representativo (dcha.).
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En la figura 3.28 puede observarse que la fase mas oscura en las imagenes presenta una
modulacion relativamente homogénea. Dicha modulacion se observa también en los limites
de la fase mas clara. Este efecto es el resultado de la formacion de esferas del bloque
minoritario de B en la intercara M/S que podria asociarse a una nanoestructuracion del tipo Is

como se habia anticipado al comienzo.

La teoria predice que las esferas se sitlen de forma simétrica en la intercara de los bloques
finales, esto es, en la intercara de las lamelas S/M. Sin embargo, cuando las propiedades
termodinamicas del bloque B no son del todo favorables a esta formacion vy, teniendo en
cuenta las importantes diferencias entre la densidad de energia cohesiva que presenta cada
uno de los bloques (tabla 3.7), pueden producirse asimetrias hacia uno de los extremos. Esto
puede llevar a un desplazamiento de las esferas fuera de su posicion central. Este hecho causa
ademas cierta curvatura en la intercara entre el Sy el M lo que explica la morfologia adquirida
por las fases de estos bloques. Cuando mayor es dicha asimetria, mayor es la curvatura de la

intercara entre los bloques.

A partir de laimagen de la figura 3.28 se podria concluir que efectivamente, las esferas de B no
se encuentran posicionadas simétricamente en la interfaz M/S sino que realmente se adhieren
a las lamelas de S. Sin embargo, esto puede ser una consecuencia tanto del efecto del
contraste de la imagen como del hecho de que al presentar los bloques S y M una
incompatibilidad débil, la interfaz S/M es relativamente amplia. Anastasiadis vy
colaboradores!*”] determinaron un espesor interfacial en copolimeros dibloque SM de 5 nm.
Por otro lado, observando una vez mas los parametros de solubilidad de los bloques puede

hacerse un calculo de la energia cohesiva entre ellos. Los valores pueden verse en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Valores de energia cohesiva para los
pares de blogues de copolimeros SBM[13],

Energia cohesiva

Interfaz (6a-68)> (J/cm?)
S/B 0,49
S/M 0,04
M/B 0,81

Puede concluirse que el B tenga una mayor afinidad hacia el bloque B minoritario que la que
presenta el bloque M, lo que explicaria la dislocacién de las esferas de la intercara de los
bloques finales del copolimero. El perfil topografico permite establecer un diametro

aproximado de 15 nm para las esferas.
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De la misma forma que en el caso del anterior copolimero, para comprobar el efecto del
disolvente, también se han preparado peliculas en tolueno y con mezclas 30/70
benceno/ciclohexano y 70/30 benceno/ciclohexano. Como ya se ha citado anteriormente, el
tolueno es buen disolvente de todos los bloques. Pese a que, como se precia en laimagen de
la figura 3.29, también comienza a inducir en la muestra una nanoestructuraciéon similar, no es
posible detectar la separacion del bloque B cuya segregacion parece no haberse producido de

forma tan evidente como en el caso de la provocada por el cloroformo.

Figura 3.29. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula
gruesa del copolimero 88S,0BsMs4 preparada en tolueno por spin-coating.

Una relacion 70/30 provoca una nanoestructuracion similar a la obtenida empleando tolueno
como disolvente, tal y como se observa en la figura 3.30, donde los bloques B tampoco son

visibles.

Figura 3.30. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula
gruesa del copolimero 88540BsMs4 preparada en una mezcla rica en benceno por spin-coating.
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Las morfologias obtenidas en ambos casos son muy similares. Sin embargo, el empleo de una
relacion 30/70 hace que el bloque M se segregue en forma cilindrica como se observa en la
figura 3.31. El comportamiento es similar al del copolimero estudiado en el anterior apartado.
El ciclohexano que presenta muy poca afinidad con el bloque M provoca que sea precisamente
este bloque el que se segregue inicialmente desbalanceando la formacion laminar vy

transformandola de una incipiente formacion cilindrica.

Figura 3.31. Imagen de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una pelicula gruesa
del copolimero 8S40BsMsa preparada en una mezcla rica en ciclohexano por spin-coating.

3.3.6.3. Copolimero tribloque asimétricos: bloque final mayoritario

En copolimeros tribloque asimétricos del tipo ABC donde C es el bloque mayoritario, este es el
constitutivo de la matriz y la formacion de morfologias, habitualmente del tipo cilindrico, se
rige por la suma de las fracciones volumétricas de A y B {¢a + ¢s), asi como por su relacion
(pal #8)B8L. Breiner y colaboradores!*®! demostraron la formacion de una morfologia de
microfase helicoidal (hel) en el copolimero tribloque ABC asimétrico, del tipo SBM, 2'8S,¢B1,Me.
En esta morfologia, el bloque B rodeaba como una hélice un cilindro de nacleo S, mientras que
el bloque M, como componente mayoritario, conformaba la matriz. Los autores explicaban la
formacion de esta inusual morfologia con los mismos argumentos que tuvieron éxito en la
disposicion simétrica de copolimeros SBM con bloque central minoritario, es decir, fracciones
volumeétricas similares para los bloques externos, ¢a~ ¢c> ¢s'2. En aquellos casos donde, como

en el caso previamente estudiado en este trabajo, el saldo de las interacciones
polimero/polimero expresadas por las correspondiente tensiones interfaciales (a8, y8c, yac)

se caracteriza por un balance g = yc> yac promueve la formacion de una interfaz S/M (A/C),

incluso si estos componentes no estan directamente vinculados.
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Ademas, las morfologias de copolimeros tribloque simétricos del tipo ABC en el limite de
segregacion fuerte se han descrito con asiduidad mediante un modelo termodinamicol'
basado en una aproximacion de Flory-Alexander-de Gennes-Semenovl*®-%0, A pesar de que
este enfoque es un modelo de cadena Gnica y no tiene en cuenta la contribucién por parte de

cadenas ordenadas de las microfases a la energia libre, ha tenido bastante éxito en la
descripcion de copolimeros tribloque ABC simétricos (ga = ¢¢ > ¢B)''l. Otro modelo

ampliamente utilizado basado en la similitud de los brushes poliméricos y copolimeros de
bloque es el de Birshtein y colaboradores!®'], especialmente centrado en la influencia de las
caracteristicas de la cadena (longitud estadistica del segmento y volumen) sobre la estabilidad
de ciertas morfologias ABC. De un modo similar, el trabajo de Wang y colaboradorest2 que
utilizan la teoria de Ohta/Kawasaki para predecir los limites de estabilidad en las morfologias

de copolimeros tribloque ABC.

Sin embargo, sobre copolimeros tribloque asimétricos del tipo ABC hay mucha menos
literatura reportadal®3-5%l. En este tipo de copolimeros son habituales estructuras en las que
cilindros conformados por uno de los bloques minoritarios se encapsulan en una matriz
formada por el bloque mayoritario, pero lo cierto es que pueden ser previstas una amplia
variedad de morfologias cilindricas ABC. En general, este tipo de copolimeros se puede dividir
en dos grupos; por un lado aquellos en los que uno de los bloques del extremo conforma la
matriz, y por otro lado, aquellos en los que es el bloque central el que la conformals¢6-58l, Las
variaciones del tipo de bloque y la secuencia pueden alterar significativamente los detalles de
esta morfologia. Por otro lado, en los sistemas en los que los bloques extremos tienen gran
alcance, los cilindros de A y C obtenidos no se arreglan de forma hexagonal, sino mas bien en

una nanoestructuracion co-alineada tetragonalmentel*9],

Tal y como se ha avanzado al inicio de este apartado, en los casos donde uno de los bloques
finales conforma la matriz, la suma (¢a + ¢g) definira si se obtiene una morfologia esférica o
cilindrica y la relacion entre las fracciones volumétricas de los bloques AB, ¢g/ ¢a y el balance
termodinamico, gobernaran el tipo de estructura cilindrica que se creara. Para una secuencia
da < @B < ¢c, v por lo tanto ¢gs / ¢a > 1, pueden obtenerse morfologias cilindricas nucleo-
corazals3546%  Los limites composicionales exactos dependeran tanto del balance

termodinamico como de las caracteristicas de la cadena.

Este apartado se centra en el estudio de las morfologias obtenidas para el copolimero
905,6B18Mgs. Se trata de un copolimero tribloque asimétrico de masa molecular 90 kg/mol que
cuenta con un bloque mayoritario M, teniendo los bloques B y S composiciones similares.

Dicho copolimero presenta una suma de facciones volumeétricas ¢a + ¢g = 0,39 y una relacion
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8/ ¢a=1,3, por lo que composicionalmente estaria de acuerdo con las teorias expuestas hasta
el momento para la formacién de morfologias cilindricas encapsuladas. De hecho, Breiner y
colaboradores!*® exhiben para el copolimero %4Se:B19M17, que presentaria similar composicion
pero en una secuencia inversa CBA a la del copolimero ABC de este apartado, una estructura
nucleo-coraza ordenada de forma cilindrica, consistente en cilindros de M rodeados de
cilindros de B embebidos en una matriz de S para peliculas preparadas en cloroformo, tal y

como se esquematiza en la figura 3.32.

Figura 3.32. Representacion esquematica de la morfologia cic (cilindro en cilindro): el cilindro interior
de polimetilmetacrilato se encuentra rodeado por una coraza del bloque B siendo el bloque S la matriz
(izquierda). A la derecha se representa la planta del esquema anterior, esto es, la vista que se obtendria

en una imagen de AFM.

Ademas, llegaron a establecer que los diametros de los cilindros (M en su caso) y el espesor de
la corona resultante del bloque B, estan relacionados con la seccion Ay de un hexagono

individual de la forma siguiente:

V3 )
Ay = - L%ic Ecuacion 3.2
D.=2L @ Ecuacién 3.3
c cic o
Ds = Lejc \/S_(Q)A * %) — V3 P4 Ecuacién 3.4

2T 21

Sin embargo, en la figura 3.33 que muestra las imagenes de altura y de fase obtenidas para el
copolimero ?°S;4B1sMss preparado en cloroformo, no presenta una nanoestructuracién como
la sugerida por Breiner y colaboradores*®], sino que parece apreciarse una morfologia
intermedia entre una nanoestructuracion lamelar y una morfologia cilindrica. La superficie se
caracteriza por una estructura formada por protuberancias cortas que presentan formas
redondeadas, pero cuya dimensién mas corta no excede en ningln caso de 40 nm obtenidos
de los perfiles de AFM (figura 3.34).
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Figura 3.33. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de la superficie de
una pelicula gruesa obtenida en cloroformo del copolimero 99S;¢B1sMee.

Un factor clave en la diferente nanoestructuracion obtenida es que, en el caso del copolimero
%S64B190M17, €l bloque S es el componente mayoritario, y en este caso el cloroformo es
ligeramente peor disolvente, de acuerdo cn sus parametros de solubilidad, del componente
mavyoritario que en el caso que nos ocupa donde el componente mayoritario es M, por lo que
el efecto de la composiciony la secuencia de los bloques junto con el del disolvente empleado
juega un papel decisivo a la hora de fijar las condiciones para encontrar un equilibrio en las
fases, pese a la aparente similitud de ambos copolimeros. De esta forma, en el copolimero
905,6B1sMgs €l disolvente seria mas efectivo para el componente mayoritario y la segregacion

se producira en menor escala, provocando una nanoestructuracion del todo diferente.

10

Altura (nm)

Periodo

0 50 100 150 200 250
Distancia (nm)

Figura 3.34. Perfil topografico de una ampliacion de la imagen de AFM de altura del
copolimero 99S;4B1sMes. empleando cloroformo como disolvente donde pueden
apreciarse las dimensiones de las diferentes fases.
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Enlaimagende lafigura 3.33 no es posible distinguir mas que dos fases, por lo que, debido ala
situacion de este copolimero en el diagrama ternario en funcion de la composicion
volumétrica de sus bloques constituyentes propuesto por Stadler y colaboradores!’!
(figura 3.8), todo parece indicar que se halla en una situacion transitoria entre una morfologia

lamelar mezclada (ml) y una morfologia cilindrica (cic).

En una nanoestructuraciéon lamelar para un copolimero del tipo ABC, los bloques Ay C pueden
organizarse con el bloque central B de dos formas diferentes; el bloque central o bien forma
un puente entre dos dominios Ay C (lo que conlleva a una formacion tipica del tipo ABCB), o
bien el bloque intermedio B forma un bucle entre dichos dominios. Esta ultima formacion,
provoca la obtencion de una morfologia lamelar mezclada, donde las fases Ay C conviven en
una misma lamela, pudiéndose dar el caso de coexistencia de ambos patrones de

ordenamiento.

En la figura 3.35 puede observarse una representacion esquematica para una morfologia del
tipo lamelar mezclada (ml), donde coexisten arreglos de tipo puente y de tipo bucle para el
bloque intermedio y una morfologia donde coexisten los dos tipos de arreglos lamelares con
lamelas formadas por un solo bloque final y lamelas formadas por la mezcla de los dos bloques

finales (ml).

7/

(A) (B)

i

AIC B AIC B AIC B AIC A BA/IC BACBA

- {: bucle ‘”‘/Cj\
IRORS 'y ORI RN C
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322%
(=5
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Figura 3.35. Representaciones esquematicas de morfologias lamelares mezcladas.
(A) Periodicidad (A/C)B(A/C)B, (B) periodicidad ABC(A/C)B y coexistencia de morfologia m/y Il. En ambos
casos los dominios de B tienen disposicién bucle o puente.
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Un analisis de los resultado previos de DMTA permite comprobar, mediante la deteccidon de la
Ty de cada uno de los bloques del copolimero, el grado se separacion de las microfases del
mismo. La figura 3.11 presenta dicho analisis realizado a una frecuencia de 1 Hz, una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min y un porcentaje de deformacion de 0,3 %. Tomando el criterio
de analisis del maximo de la tan 5, podemos observar un marcado pico a -85 °C, indicativo de
la existencia de una fase debida al bloque central B. Este encuentra en una proporcion
importante en este copolimero, 18 %, por lo que su contribucion es significativa. Sin embargo,
al analizar el rango de temperaturas entre 100 y 150 °C se observa que la separacion de fases
debida a los bloques S y M no es tan evidente como se habia detectado hasta el momento.
Existe un marcado pico a una temperatura de 118 °Cy un pequefio hombro hacia 110 °C, en
lugar de los picos a 100y 125 °C observados para los otros copolimeros. Este hecho corrobora
la existencia de una sola fase S/M que muestra una tan § Unica. El hombro a 110 °C podria ser
indicativo de la existencia de zonas donde el bloque con T; menor podria presentar ciertas
zonas donde si haya ocurrido microseparacion. De todo ello se puede concluir que el
copolimero %9S:4B1sMes preparado en cloroformo presenta una morfologia lamelar

mezclada (mi).

Taly como se ha comentado, el balance termodinamico, y por tanto la consecucion final de las
morfologias esperadas, se ve enormemente afectado por factores como el propio disolvente
empleado, entre otros. Brinkmann y colaboradoresl®'l obtuvieron morfologias lamelares
mixtas al preparar peliculas en cloroformo y sin embargo, cuando emplearon tolueno o
tetrahidrofurano dichas morfologias se transformaban en cilindros hexagonales perforados u
ondulados. De los resultados anteriores y la discusion, concluyeron que la formacion de
lamelas mixtas (ml) o lamelas parcialmente mixtas de S y bloques terminales M se ve
favorecida cuando la masa molar del polimero es baja (35-70 kg/mol), la presencia de B4 es
alta con respecto al By, y si el disolvente empleado en la obtencién de las peliculas es

cloroformo.

Como en anteriores apartados, para el estudio de la influencia del disolvente en este tipo de
morfologia, se han preparado muestras en cloroformo, tolueno y mezcla de
benceno/ciclohexano empleando el mismo modo de preparacion que en los apartados
anteriores. Se ha preparado de la misma forma peliculas por spin-coating empleando tolueno
y dos relaciones, 30/70 y 70/30 de la mezcla benceno/ciclohexano, empleando siempre los
productos descritos al comienzo. El tolueno es buen disolvente de los tres bloques lo que
produce una segregacion mas homogénea de las fases. Las figuras 3.36 y 3.37 muestran las
imagenes obtenidas por AFM para las peliculas obtenidas a partir de tolueno y larelacion 70/30

benceno/ciclohexano.
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Figura 3.36. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de la superficie de una
pelicula del copolimero 29S;6B1sMes Obtenida en tolueno por spin-coating.

En ninguno de los casos se distingue la esperada morfologia cilindrica propuesta por Breiner y
colaboradores!*® para copolimeros asimétricos, lo que puede tener relacion con la diferencia
en la masa molecular de los copolimeros. En este trabajo de investigacion, la masa molecular
de los copolimeros empleados es mucho menor que la del copolimero estudiado por los
mencionados autores. En cualquier caso, se observan microseparaciones atribuibles
probablemente al bloque intermedio, B, pero no es posible diferenciar entre los bloques Sy M,

lo que es indicativo de que la existencia de una fase mezclada entre estos dos bloques.

Figura 3.37. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de la superficie de una
pelicula del copolimero 905;¢B1sMes Obtenida en una mezcla 70/30 beceno/ciclohexano por spin-coating.

Al emplear como disolvente la mezcla rica en ciclohexano, se observa un comportamiento

muy diferente. El arreglo lamelar obtenido para las peliculas en cloroformo o en tolueno o una
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mezcla rica en benceno, pasa a tener aspecto de una formacion esférica, tal y como puede

observarse en las imagenes de AFM de la figura 3.38.

Figura 3.38. Imdgenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de la superficie de una
pelicula del copolimero 995;6B13sMeg obtenida en una mezcla 30/70 benceno/ciclohexano.

Sin embargo, la observacion con mas detalle de las micrografias anteriores (figura 3.39), revela
un hecho destacable, ya que puede observarse como las fases esféricas no se encuentran
formando nucleos aislados rodeados del bloque adyacente como corresponde en este tipo de
nanoestructuracion, sino que se estiran hacia otro plano de la celda en la que estan situados
en una formacion del tipo doble giroide cuya representacion esquematica puede observarse

en la figura 3.40.

Figura 3.39. Ampliacién de 1 um x 1um de las imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de la
superficie de una pelicula del copolimero %95;6B1sMeg Obtenida en una mezcla 30/70 beceno/ciclohexano,

Este tipo de ordenamiento ha sido reportado por diferentes autores. Abetz y colaboradores!'"]
obtuvieron resultados similares para copolimeros de este tipo intercambiando la secuencia de

los blogues y favoreciendo la asimetria de las interacciones entre el bloque central y los
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bloques finales. Mientas que en el caso del copolimero a estudio, ?°S16B1sMes, las interacciones
repulsivas entre By S de un lado y B y M de otro lado, son comparables en magnitud, dando
lugar a una morfologia lamelar en condiciones de buena compatibilidad entre los bloques y el
disolvente, en la situacién actual lainteraccion entre S y B es considerablemente mayor que la
existente entre M y B debido a extrema incompatibilidad del bloque M con el disolvente en
este caso, este hecho sumado ala larga proyeccion de dicho bloque por encontrarse en mucha

mayor proporcion que los otros dos en el copolimero, hacen posible la obtencion de esta

’ o O€<% ’ iosj
o
3%%* VS

Figura 3.40. Representacidén esquemadtica de la morfologia giroidal:

morfologia.

|

a) Simulacién de la proyeccion vista en una imagen de AFM, b) Simulacién 3D.

Desde un punto de vista termodinamico, ocurre que el bloque mayoritario tiende a segregarse
bruscamente; en las imagenes de AFM se observa claramente como este bloque forma
nanoseparaciones que marcan la tendencia de la morfologia de este copolimero. Sin embargo
el bloque intermedio, anclado al anterior, tiende a minimizar su intercara con el bloque S,
mientras que puede tolerar una mayor intercara con M favoreciendo la curvatura de dicha
fase. Esta es la razon de la formacion de una estructura del tipo doble giroide con un nucleo M
encapsulado en una fina piel de B. Tendencia esta que desparece cuando el disolvente
empleado es solubiliza todos los bloques, que como se ha visto en los anteriores casos,

favoreceria una morfologia lamelar.

Debido a su naturaleza bicontinua, los problemas habituales de alineacién en estructuras
ordenadas no juegan un papel importante, lo que hace que la obtencién de nanoestructuras
del tipo giroide sea perfecta para aplicaciones de membrana. Sin embargo, aunque como se
ha visto es posible encontrar morfologias de este tipo, lo cierto es que son muy propensas a
mutar a formaciones del tipo cilindrico o lamelar lo que hace que sea una nanoestructuracion

dificil de obtener.

3.4. Conclusiones

Las morfologias obtenidas en la nanoestructuracion de copolimeros SBM tienen una fuerte

dependencia con la masa molecular global del copolimero, asi como de la de sus bloques
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constituyentes, ademas de otros factores termodinanimos como las interacciones entre los
mismos. En este capitulo se ha estudiado ademas el efecto de otros factores como, el tipo de
procesado de las muestras, el disolvente empleado y espesor final obtenido en tres

copolimeros tribloque del tipo SBM de lo cual se pueden extraer las siguientes conclusiones:

La preparacion del material en masa permite la obtencién de morfologias sin interrupciones,
con dominios de longitud mayor que aquellas peliculas con menor espesor donde los
dominios confinados no pueden generarse por completo. El espesor de las peliculas obtenidas
es, por tanto, un factor determinante. Sin embargo, la obtencion de las superficies en masa o
la preparacion de peliculas gruesas via solvent-casting, genera espesores irregulares que en
determinadas ocasiones desfavorecen la generacion de microdominios o interrumpen los
dominios formados. Ha sido necesario un compromiso entre la concentracién de solucion
empleaday la utilizacion de una técnica que permita la obtencion de espesores homogéneos,
para producir topografias sin irregularidades y en las que la nanoestructuracion se pueda
completar. El procesado que mejores resultados ha ofrecido para este proposito ha sido la

preparacion de peliculas via spin-coating en una concentracion de un 10 % (m/V).

La segregacion selectiva de los bloques lleva a diferentes configuraciones en funcion de la
composicion de los copolimeros. Los copolimeros tribloque SBM simétricos en los que los
blogques presentan similar longitud presentan morfologia lamelar cuando se emplean
disolventes que sean o afines a los tres bloques o no fuertemente selectivos. La temprana
segregacion del bloque intermedio provoca morfologias lamelares del tipo ABCB. Cuando se
emplea una mezcla de disolventes, en las que el disolvente mayoritario sea buen disolvente de
todos los bloques y el minoritario provoque la segregacioén de uno de los bloques finales, se
produce la formacion de cilindros en esta misma interfase. Al emplear Unicamente este Gltimo

disolvente la nanoestructuracién se traduce en una morfologia hexagonal.

Los copolimeros simétricos que disponen de un bloque central muy minoritario presentan una
nanoestructuracion del tipo Is, esferas en lamelas, cuando el disolvente empleado presenta
cierta afinidad por el bloque mayoritario. En los casos en los que el disolvente no es selectivo o
se utilizan mezclas de disolventes pero con débil selectividad las morfologias obtenidas
presentan cierta tendencialamelar, sin observarse formaciones esféricas o cilindricas. Cuando
el disolvente es completamente selectivo, como en el caso anterior, la nanoestructuracion se

produce en forma de cilindros.
Aquellos copolimeros completamente asimétricos con uno de los bloques finales

mavyoritarios tienden a la formacion de una morfologia lamelar mezclada provocada por la

convivencia de las dos fases finales en una de las laminas cuando se emplea un disolvente que
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presenta cierta afinidad por el bloque mayoritario. Cuando el disolvente empleado no es

selectivo la nanoestructuracion es incompleta, y si el disolvente provoca la segregacion del

blogque mayoritario se obtienen formaciones del tipo giroide.
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4.1. Introduccion

El control del orden a escala mesoscopica, esto es, en tamanos en el rango entre 50 y 500 nm
aproximadamente, se ha convertido en un tema prioritario en ciencia polimeros por su
aplicabilidad en campos tan diversos como, la industria electronica, médica, farmacéutica,
aeroespacial, textil, o cosmética entre otras. Existen diferentes maneras de obtener materiales
multifase con una estructuraciéon en esta escala. Un ejemplo seria la descomposicion
espinodal de una mezcla de polimeros tras un salto a la region instable del diagrama de fases,
con la obtencion de dos o mas fases funcion de los parametros termodinamicos y el tiempo
transcurrido tras el inicio del proceso de separacion. Otro ejemplo para la obtencion de este
tipo de estructuras dentro de la misma escala de tamanos puede ser el desarrollo de redes
poliméricas interpenetradas (IPN), casos en los que la separacion de fases se produce durante
la sintesis, siendo restringida habitualmente a una escala mesoscopica por razones cinéticas.
En los ejemplos anteriores la separacion de fase en escala mesoscopica depende en gran
medida de las condiciones de procesado, sin embargo, como se ha ido explicando en los
anteriores capitulos, la microseparacion obtenida en copolimeros en blogue es inherente al
grado de polimerizacion y a la composicion del propio copolimero. Mientras que las mezclas
de diferentes polimeros incompatibles se separan completamente en macrofases dando lugar

a un area interfacial minima entre los componentes, los copolimeros de bloque no pueden
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separase macroscopicamente debido al enlace covalente entre los diferentes bloques, lo que
conduce a la obtencion de morfologias autoensambladas descritas detalladamente en los

capitulos 1y 30-5],

Puede encontrarse en la literatura sobre mezclas de copolimeros de bloque/homopolimeros
(BCP/H)[6-191 | motivados precisamente por la investigacion de la estabilidad de las fases
bicontinuas ordenadas intercaladas entre las fases cilindrica y lamelar para el desarrollo de
materiales con aplicaciones novedosas. Entre los primeros trabajos, Winey y colaboradores!'']
estudiaron copolimeros de poliestireno-b-poliisopreno (Sl) y poliestireno-b-polibutadieno
(SB) mezclados con sus homopolimeros correspondientes. La ventana de estabilidad de la
morfologia era bicontinua, comparable a la de los copolimeros dibloque con una composicion
global correspondiente. Ademas, observaron miscibilidad entre un copolimero de bloque y un
homopolimero cuando este dltimo era mas corto que el bloque del copolimero
correspondiente. En mezclas conteniendo un homopolimero con un mayor grado de
polimerizacion que el blogue del copolimero correspondiente se observaba macroseparacion.
Ello se debe a que las mezclas BCP/H presentan, al igual que las soluciones de copolimero en
disolventes organicos, una concentracion micelar critica (CMC) en régimen diluido. Leibler y
colaboradores!'>""ldemostraron tedricamente que en mezclas del tipo copolimero de bloque
AB/homopolimero A, (AB/Ha), la CMC depende de la temperatura, las interacciones entre los

bloques y de la relacidon entre la masa molecular del copolimero y de la del homopolimero.

Los limites de solubilidad de las mezclas BCP/H dependen de la concentracion del
homopolimero en la mezcla, pero también de la longitud relativa de la cadena de
homopolimero frente a la del bloque compatible del copolimero. Las mezclas AB/Ha pueden
presentar tres comportamientos de miscibilidad diferentes. Cuando el grado de
polimerizacion Nya del homopolimero es superior al del bloque A (NHa > Na, se presenta una
macroseparacion de fase entre el copolimero AB y el homopolimero Ha. Si el grado de
polimerizacidén del homopolimero Ha es inferior al de los bloques de A (Nua< Na), las moléculas
de Ha hinchan las secuencias A del copolimero AB, vy la distancia entre los microdominios B
aumenta frente al caso del copolimero AB puro. Este comportamiento se denomina wet brush.
Finalmente, cuando los grados de polimerizacion entre el homopolimero Ha y el bloque A son
equivalentes (ra= Nya/ Na~ 1), las moléculas de homopolimero Ha tienden a solubilizarse con
los bloques A del copolimero sin hincharse y situandose en el centro de los microdominios.
Este caso es el denominado dry brush, donde la cadena libre no puede difundirse en los
dominios de las cadenas mas cortas, ya que la pérdida de entropia conformacional es mayor

que la ganancia en la de translacion o de mezclal'819],
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Hasegawa y Hashimoto[?°l mostraron el comportamiento de una mezcla AB/Ha en la que el
copolimero presentaba una estructuracion del tipo lamelar (figura 4.1). Para las mezclas en las
que el homopolimero hincha el bloque correspondiente, el aumento de fraccion de
homopolimero conduce a las transiciones morfologicas, produciendo un efecto similar al
aumento de masa molecular. Ademas, el radio de curvatura de la intercara entre los dominios

Ay B también se ve modificado de forma considerable.

Copolimero AB

B A B
W g T
S W
L0 B e AR
Wanho 1T g '
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solubilizacién uniforme solubilizacién localizada s
(wet brush) (dry brush) macroseparacion
r,<<1 r,~1 r,>>1

Figura 4.1. Esquema ilustrativo de los posibles comportamientos de una mezcla AB/Ha
a) copolimero puro b) wet brush c) dry brush d) macroseparacion.

Fredrickson y Bates[?'l fueron pioneros en la prediccion del comportamiento de mezclas
ternarias de copolimeros tribloque ABC simétricos con homopolimeros Ha v Hc, con
interacciones AB y BC mas favorables que las AC (a8 =~ ec £
). Demostraron que, para proporciones de homopolimero {Ha + Hc) elevadas, cuando existen
interacciones fuertes entre los bloques A y C, coexisten de dos fases, unaricaen Ay otraen C.
A medida que la fraccion de homopolimero (Ha+Hc) en la mezcla disminuye, se produce,
dependiendo de la intensidad de las interacciones A/C, una transicion entre una fase
desordenaday una estructura tricontinua. Auschra y Stadler?2 estudiaron mezclas ABC/Ha/Hc
enlas que, al contrario que los estudios de Fredrickson y Bates!?'], las interacciones A/Hay C/Hc
generaban una fuerte adhesion interfacial del copolimero con las fases de los homopolimeros,
con la premisa obvia de que en este caso, yas~ yac» yac. Ademas, el aumento en la fraccion
volumétrica del bloque intermedio, ¢s, no es necesaria para estabilizar las estructuras
tricontinuas. Observaron una nueva morfologia a la que denominaron raspberry-type, donde
el bloque central segregado se transformaba en una hilera de microdominios dispuestos a lo

largo de las intercaras de AC.
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En la literatura pueden también encontrarse numerosos trabajos sobre mezclas de
copolimeros dibloque con homopolimeros, realizados con el fin de estudiar la evolucion en su
morfologial?3>-?%], Estas investigaciones han estado siempre motivadas por la obtencion de una
gran variedad de estructuras bicontinuas en un intervalo de composicion pequeno en los
diagramas de fase de los copolimeros dibloque puros, ya que, en lugar de sintetizar
copolimeros de bloque con diferentes composiciones es mucho mas sencillo realizar mezclas
en diferentes relaciones para obtener las nanoestructuras finales deseadas, demostrandose
ademas que las mezclas de copolimeros dibloque AB con homopolimeros A presentan
diferentes transiciones morfologicas en funcidén de la relacién de los componentes de la
mezclal?®l. De este modo, numerosos trabajos han demostrado que la masa molecular de la
cadena libre no debe ser mayor que el bloque correspondiente del copolimero de bloque a
estudio, ya que si la cadena de conexion es demasiado grande, no se humectara con el bloque

correspondiente, y el sistema presentara fases macroscopicamente separadas!20l,

Al contrario de los numerosos trabajos sobre mezclas de homopolimeros con copolimeros
dibloque, existe un escaso nimero de trabajos con copolimeros tribloque pese a ofrecer un
mayor nimero de nanoestructuras posible. La morfologia cilindrica nlcleo/coraza para
copolimeros tribloque del tipo ABC puros, fue descubierta por Riess y colaboradores!?7!
investigando con copolimeros SBM, detectandolas Unicamente para sistemas con
composicion asimétrica. También han sido encontradas estas morfologias para copolimeros
dibloque asimétricos de tipo poliestireno-b-policiclohexadieno, presentando sin embargo

estos Gltimos una estructuracion metaestable.

Leibler y colaboradores(82° estudiaron ademas la posibilidad de formacién de una
superestructura obtenida a partir de la mezcla de dos copolimeros di- y tribloque. Mas
concretamente, mezclaron un copolimero poliestireno-b-polibutadieno-b-polimetacrilato de
terc-butilo (SBT) lamelar con un copolimero dibloque lamelar poliestireno-b-polimetacrilato
de terc-butilo (ST) dando lugar a intercaras paralelas planas en la secuencia lamelar con
centros no simétricos del tipo SBT-TBS-TS-ST. La fuerza impulsora para la formacion de esta
super estructura es una reduccion neta de las contribuciones de energia elastica de los bloques
terminales de SBT y los dos bloques del copolimero dibloque cuando sus bloques,
quimicamente similares, interpenetran el uno en el otro. Hadziioannou y Skolios3031]
investigaron varias mezclas de copolimero poliestireno-b-poliisopreno (Sl), poliestireno-b-
poliisopreno-b-poliestireno (SIS) y poliisopreno-b-poliestireno-b-poliisopreno (ISI) lineales.
Encontraron que existia miscibilidad a nivel nanométrico y observaron una mayor
dependencia de la morfologia con la composicion quimica global que con la arquitecturade la
cadena. Hashimotoy colaboradores[3233] estudiaron mezclas de copolimeros Sl con distintas

masas moleculares y composiciones simétricas principalmente, observando que cuando las
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masas moleculares son diferentes en mas de un 10 % se producia separacion en macrofases
mixtas de cadenas largas y cortas, aunque los dominios con cadenas largas contenian también
gran cantidad de cadenas cortas y viceversa. Ademas, encontraron que la presencia de un
copolimero de bloque de composicion asimétrica influia en la curvatura de la interfaz, lo que
conducia a morfologias diferentes alalamelar para el sistema mixto. Mayes y colaboradores!3!
desarrollaron peliculas delgadas de mezclas que contenian copolimeros dibloque SB
simétricos de cadenas cortas y largas, descubriendo que las cadenas cortas se situaban en la
interfase laminar, mientras que los segmentos de las cadenas mas largas llenaban las regiones
centrales de los dominios lamelares. Los mismos autores investigaron también los limites de
fase entre lamelas con periodos largos y cortos, discutiendo la posibilidad de una
macroseparacion iniciada por la separacion previa en microfases. Spontak vy
colaboradores®33¢ estudiaron mezclas de copolimeros dibloque SI simétricos con
copolimeros multibloque (Sl)s con la misma masa molecular global, mediante tomografia de
electrones y hallaron separacion de fase macroscoOpica en dos fases lamelares diferentes.
Ademas, utilizaron copolimeros dibloque SI de diversas composiciones pero masas
moleculares similares, para combinar las morfologias cambiando las cantidades relativas de
los dos copolimeros. Vilesov y colaboradores?3! mezclaron dos copolimeros dibloque SB de
composicion no simétrica con morfologia cilindrica obteniendo morfologias lamelares. Schulz
y colaboradores?!l experimentaron de forma analoga mezclando copolimeros dibloque del
tipo poliestireno-b-polivinilpiridina (SVP) con morfologias cilindrica y lamelar para obtener
una morfologia giroide. Sakurai y colaboradores?”38] analizaron un sistema similar, SI/S,
encontrando una transicion orden/orden (OOT) entre la fase lamelar y la fase giroide al

aumentar la temperatura.

Ademas de experimentalmente, también ha sido estudiado tedricamente el comportamiento
de mezclas de copolimeros de bloque con diferentes composiciones. Sakurai y Nomural3940]
investigaron el comportamiento de fase de mezclas de copolimeros dibloque mediante la
aproximacioén de fase aleatoria. Encontraron una tendencia a la macroseparacién cuando la
composicion de los bloques implicados era muy asimétrica. Llegaron a la conclusion de que
existen limitaciones a la hora de comparar entre las mezclas de copolimeros dibloque con un
copolimero dibloque con la misma composicion, ya que los parametros y de la mezcla pueden

ser diferentes con respecto al determinado para un Gnico copolimero dibloquel*'],
4.2. Objetivos

El objetivo de este capitulo ha sido establecer una serie de pautas que permitan la prediccién

de las morfologias a obtener, lo que serviria para la confeccion del material nanoestructurado
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a demanda. Para dicho proposito las mezclas deben cumplir determinados requerimientos
para evitar la macroseparacion. Entre dichos requerimientos destaca la necesidad de emplear
homopolimeros de masa molecular controlada. Tras comprobar experimentalmente este
requerimiento, se han sintetizado homopolimeros S y M con una masa molecular adecuada,
estableciéndose las composiciones 6ptimas para obtener las morfologias deseadas. Para ello

se han preparado peliculas de las mezclas para su posterior estudio morfolégico por AFM.

Tras la caracterizacion morfoloégica completa de las peliculas de copolimeros SBM realizada en
el capitulo anterior, el siguiente proposito de este trabajo es la modificacion de las estructuras
obtenidas, para provocar una situacion de desestabilizacion de las mismas que derive en
nuevas formaciones, pudiendo estas, ademas, ser previstas con el fin de obtener
nanoestructuras a solicitacion. En este capitulo se han preparado diferentes mezclas de los
copolimeros SBM purificados previamente cuya nanoestructuracion ha sido estudiada en el

capitulo 3, con homopolimeros Sy M.

Finalmente, teniendo en cuenta que dichos copolimeros antes de purificar estan constituidos
por una mezcla del copolimero tribloque y el copolimero dibloque debido al proceso de
sintesis con el que son elaborados, se han estudiado también dichas mezclas y, por tanto, la

influencia de los restos de dibloque en la morfologia del copolimero.
4.3. Mezclas copolimero de bloque/homopolimero (BCP/H)

Teniendo en cuenta las masas moleculares globales de los copolimeros estudiados, asi como
las fracciones volumétricas de sus bloques constituyentes, pueden establecerse los valores de
masas moleculares de dichos bloques, tal y como se detalla en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Masas moleculares (Mn) de los blogues constituyentes de los copolimeros SBM.

Copolimero M S M. B MM
(kg/mol) (kg/mol) (kg/mol)
96S31B36M33 30 35 32
88S40BeMs4 35 5 47
90S16B18Mes 14 16 60

En una primera aproximacion, se han empleado para la preparacion de las mezclas dos
homopolimeros comerciales. Un homopolimero S de la casa Basf, el Polystyrol 144C y un
homopolimero M de la casa Atoglas, el Oroglas V920T. En la tabla 4.2 se presentan las masas
moleculares de ambos. Puede observarse que los valores son muy superiores a los
homopolimeros correspondientes a cada uno de los bloques de los copolimeros SBM

empleados en este trabajo de investigacion, con lo que la macroseparacion parece estar
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favorecida. Sin embargo, se ha optado por incluirlos en el estudio y asi ampliar el rango de

posibles formulaciones., comprobando el comportamiento de las mezclas.

Tabla 4.2. Masas moleculares (Mn) e indice de polidispersidad (PD), de los homopolimeros comerciales empleados.

Homopolimero Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) PD
Polystyrol 144C 60 92 1,513
Oroglas V920T 100 185 1,857

Antes de proceder a la preparacion de las mezclas se han acondicionado los homopolimeros a
través de un proceso de purificacion basado en un método de disolucion/precipitacion, con la
finalidad de eliminar las posibles impurezas presentes. En ambos casos, cada homopolimero
se hatriturado en primer lugar en un molino Retsch utilizando un filtro de 2 pm a una velocidad
de 16000 rpm para facilitar el proceso de disolucion. Posteriormente, se ha seleccionado un
disolvente apropiado para cada caso. Para el homopolimero S se ha empleado tolueno
(Anhidro > 99% Sigma-Aldrich) mientras que para el homopolimero M se ha empleado
cloroformo (Anhidro > 99% de la misma casa comercial). Una vez asegurada la correcta
disolucién de cada uno, se ha procedido a su precipitacion con metanol (Anhidro 99,8 % Sigma-
Aldrich). En las aguas se retiran las impurezas derivadas del proceso de sintesis.
Posteriormente se ha evaporado el disolvente a temperatura ambiente durante una semana
bajo campana extractora y posteriormente 24 h a vacio, con la finalidad de eliminar
completamente los restos que pudieran quedar. Para el caso del copolimero ?6S;3,B36M33 se han

seguido las dos vias propuestas en el diagrama ternario de la figura 4.2.

00 02 04 06 08 10

Figura 4.2. Diagrama ternario con la localizacion del copolimero
96531B36M33 y las diferentes vias seguidas para su cambio de morfologia.
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Por un lado, la via (1) podria alcanzarse con la preparacion de una mezcla constituida por una
relacion 40/60 (°°S31B3sMs3/Hs) donde la composicion de la mezcla resultante seria, ¢s=0,72;
#8=0,17; ¢gu= 0,11. En este caso, se obtendria una mezcla en la que la fase (S + Hs) constituiria
el bloque mayoritario y, de lograr las condiciones adecuadas se obtendria la transformacion
de una nanoestructura lamelar (/) a una formacion de cilindros en cilindros (cic), siempre

siguiendo el diagrama propuesto por Stadler y colaboradores!*2,

La via (2), Gnicamente podria alcanzarse empleando dos homopolimeros S y M. A partir de
diagrama, se ha preparado una mezcla 35/55/10 (°6S31B3sMs3/Hs/Hm) para obtener una
composicion, ¢s = 0,66; ¢ = 0,15; ¢u = 0,19. Las peliculas se han preparado siguiendo la
metodologia establecida en el capitulo 3. Se ha empleado cloroformo como disolvente en una
concentracion del 10 % (m/V) empleando la técnica de spin-coating. La figura 4.3 muestra las
imagenes de altura y de fase obtenidas por AFM de la pelicula correspondiente a la primera
mezcla (via 1). Tal y como se preveia, se aprecia una clara separacion de fases. Por un lado, se
observan grandes protuberancias aisladas de un tamafno mayor que 2 um correspondientes a
la fase rica en S. Por su parte, la fase rica en copolimero tribloque presenta

nanosestructuracion, tal y como puede verse en las zonas que rodean los dominios ricos en S.

Figura 4.3. Imdgenes de AFM (10 um x 10 um) de altura (izda.) y de fase (dcha.) de una pelicula de la
mezcla 40/60 (%6S31B3sM33/H;) preparada en cloroformo por spin-coating siguiendo la via 1 de la figura 4.2.

Al observar dicha zona con mayor magnificacién (figura 4.4) puede observarse una ordenacion
lamelar circundando la fase rica en S, que por otra parte se presenta también rodeada por
restos del copolimero con nanoestructuracion. Las lamelas de la fase rica en copolimero estan
organizadas segun la secuencia ABCB caracteristica para el copolimero purificado,
distinguiéndose claramente los tres bloques. La nanoestructuracion que presenta, sin

embargo, la fase rica en homopolimero no es homogénea. Se observan tamanos mucho
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menores, no es posible la diferenciacion entre los tres bloques, y presenta ademas, zonas sin

nanoestructuracion alguna.

Figura 4.4. Imagenes de AFM (3 um x 3 um) de altura (izda.) y de fase (dcha.) de una pelicula de la mezcla
40/60 (%S31B36M33/Hs) preparada en cloroformo por spin-coating siguiendo la via 1 de la figura 4.2.

Este comportamiento pone de manifiesto la incompatibilidad entre el bloque de S del
copolimero y el homopolimero anadido, algo previsible debido a que, como se habia
adelantado previamente, la masa molecular del homopolimero debe ser menor que la de los
bloques correspondientes para conseguir la suficiente interpenetracidon que lleve a la mezcla
a comportarse como una entidad. Tras este resultado es también previsible que la via 2
propuesta en el diagrama de ternario de la figura 4.2 tampoco tenga éxito empleando
homopolimeros de masa molecular tan diferente a la de los bloques del SBM. Se ha preparado
lamezcla 35/55/10 (SBM/S/M) propuesta para esta via para confirmarlo. La figura 4.5 presenta

las imagenes de altura y de fase de 10 um x 10 um obtenidas por AFM.

Figura 4.5. Imagenes de AFM (10 um x 10 um) de altura (izda.) y de fase (dcha.) de una pelicula de la mezcla
35/55/10 (%S31B3sM33/Hs/Hwm) preparada en cloroformo por spin-coating siguiendo la via 2 de la figura 4.2.
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Como puede observarse, también ocurre una clara separacion de los homopolimeros,
distinguiéndose fases del orden de varias um. En las imagenes solo llega a observarse una de
ellas por su gran tamaio de hasta 6 um (sefialada con un circulo blanco punteado), atribuible
al homopolimero S por sumayor presencia en la mezcla. Se distinguen ademas fases de menor
tamano (sefnaladas en la figura con elipses blancas punteadas), atribuibles al bloque M. En este
caso la fase rica en copolimero presenta una nanoestructuracion con lamelas de menor
tamano que la observada en la mezcla 40/60 (°°S31B3sM33/Hs). Parece que las fases de S impiden

el crecimiento lamelar.

Se ha analizado también una imagen con mayor magnificacion de la zona senalada por un
cuadrado verde punteado, con la finalidad de observar con mayor detalle tanto las fases
separadas como la superficie de la fase atribuida al homopolimero S. La figura 4.6 presenta
una magnificacion de 3 um x 3 um de las correspondientes imagenes de altura y de fase de
10 um x 10 um presentadas en la figura 4.5. El resto, es decir la fase correspondiente al

copolimero, parece presentar nanoestructuracion, de forma similar al caso anterior.

Figura 4.6. Imagenes de AFM (3 um x 3 um) de altura (izda.) y de fase (dcha.) de una pelicula de la mezcla
35/55/10 (%S31B3sM33/Hs/Hwm) preparada en cloroformo por spin-coating siguiendo la via 2 de la figura 4.2.

Una vez confirmada laimportancia de la masa molecular de los homopolimeros empleados en
las mezclas homopolimero/copolimero para el control de la nanoestructura final, el siguiente
paso ha sido la preparacion de mezclas con homopolimeros adecuados en cada caso, previa
sintesis de los mismos, marcando como objetivo establecer una metodologia de sintesis que
permita su obtenciéon con una masa molecular determinada y una distribucion estrecha de
masas moleculares. Los bloques S de dos de los copolimeros SBM estudiados presentan masas
moleculares cercanas a 30 kg/mol, mientras en el tercero la masa molecular de S es proxima a

15 kg/mol. Por ello, el objetivo de la sintesis ha sido obtener homopolimeros S en un rango
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aproximado de masas moleculares entre 5 y 10 kg/mol, menores que las de los bloques

correspondientes de los copolimeros SBM.
4.4, Sintesis de homopolimeros S

La obtenciéon de homopolimeros S, se ha llevado a cabo en primer lugar mediante
polimerizaciéon radicalaria en disolucion, para lo que se ha empleado un tiol {(mercaptano)
como agente de transferencia de cadena, conlafinalidad de controlar la masa molecular. Tras
comprobar que los polimeros obtenidos presentaban una distribucién de masas moleculares
demasiado ancha, se ha procedido a la obtencion de S mediante polimerizacion radicalaria
controlada (ATRP).

La sintesis de los homopolimeros se ha realizado en todos los casos, en colaboracién con el
grupo de Membranas Poliméricas y Recubrimientos del Departamento de Ciencia vy

Tecnologia de Polimeros de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).
4.4.1. Polimerizacién radicalaria en disolucion

El control de la masa molecular en este tipo de reacciones (si no se utilizan agentes de
transferencia de cadena) viene fundamentalmente determinado por la relacion entre el
monémero y el iniciador empleada. Asi, relaciones mayores de iniciador disminuyen la masa
molecular, ya que el nimero de cadenas en crecimiento es superior, lo que favorece las
reacciones de terminacion. Otros aspectos como la temperatura de la reaccion, el disolvente
empleado y su concentracion también tienen influencia en la masa molecular, pero la
concentracion de iniciador constituye el parametro mas importante. En el caso de utilizar
agentes de transferencia de cadena, la masa molecular disminuye con la concentracion de los
mismos*3l, En este punto, es necesario ademas indicar que los valores de las constantes de
todos estos equilibrios quimicos estan bien establecidos en literatural**#5! para monémeros
tan comunes como el S y el M por lo que es posible modelizar la dependencia de la masa

molecular con las concentraciones de cada componente y temperatura de reaccion.

Sin embargo, la estrategia empleada en este trabajo ha sido alin mas simple. Se han realizado
una serie de reacciones con el objetivo de optimizar las condiciones de concentracion de
solidos y temperatura, ajustandose posteriormente la masa molecular de forma experimental
con la proporcion de un agente de transferencia de cadena, el n-dodecil mercaptano en este
caso. Se ha empleado el monémero S Reagent Plus, 99,9% de Sigma-Aldrich; el monémero S

es dificil de purificar, contiene habitualmente inhibidores fenélicos. Para eliminar los mismos
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se ha lavado dos veces con NaOH acuoso y posteriormente con agua. Se ha secado con NaSO,
anhidro, se ha destilado bajo presidon reducida y finalmente se ha almacenado en frigorifico
con tamiz molecular de 0,4 nm. Como disolvente se ha empleado tolueno de grado HPLC de
Sigma-Aldrich. El azo-bis-isobutironitrilo, AIBN > 98,0 % de Fluka se ha empleado como
iniciador térmico radicalario, recristalizado a partir de metanol. El n-dodecil mercaptano de
Aldrich ha sido utilizado como agente de transferencia de cadena. Las reacciones se han
llevado a cabo en un reactor Schlenk (29/32), acoplado a una linea de vacio a través de su oliva
lateral con nitrégeno como gas de purga. Por la entrada superior (principal) se ha introducido
las cantidades establecidas de S, tolueno, AIBN y n-dodecil mercaptano en cada caso, junto
con una barra imantada para inducir una agitacidon continua. Una vez anadidos todos los
reactivos y materiales necesarios, se ha procedido a sellar perfectamente la entrada con un

tapon septum.

Para eliminar el oxigeno presente que inhibe la reaccién de polimerizacion, se ha procedido a
desgasificar el medio de reaccidon mediante ciclos de congelacidn-descongelacion en un
medio nitrégeno/vacio. Una vez preparado el dispositivo de reaccion, se ha introducido el
mismo en un bano calefactado a la temperatura deseada con agitacion magnética durante el
tiempo estipulado. Una vez finalizado el proceso, el polimero obtenido se ha aislado por
precipitacion en metanol y se ha secado en estufa de vacio durante 12 h. La tabla 4.3 muestra
las condiciones de reaccién utilizadas, el rendimiento de la reaccion y la masa molecular del

polimero obtenido en cada caso.

Tabla 4.3. Condiciones de reaccién para homopolimeros S sintetizados via polimerizacién radicalaria a 100 °C.

Reaccién T t AIBN Tiol Tolueno S Mn P X
(°CQ)  (h)  (mg) (u) (mL) (8)  (kg/mol) (%)

SO1 100 24 127 0 100 5 Mltiples picos 21

S02 100 24 127 59 100 5 Multiples picos 21

Las primeras dos reacciones, S01y S02, se han llevado a cabo a 100 °C[*4], El polimero obtenido
presenta una distribucion de masas moleculares bimodal, por lo que parece claro que esa
temperatura es demasiado elevada para realizar la sintesis. En vista de estos resultados, se han
planificado las reacciones S03 y S04 a una temperatura inferior, en este caso 70 °C,
manteniendo la proporcion monémero/iniciador/disolvente. Se ha obtenido una masa
molecular de 61 kg/mol para la muestra preparada sin mercaptano (S03) y de 38 kg/mol para
la muestra con mercaptano (504). Este resultado muestra claramente que la adicion de

mercaptano permite disminuir ain mas la masa molecular (tabla 4.4.).
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Tabla 4.4. Condiciones de reaccion para homopolimeros S sintetizados via polimerizacién radicalaria a 70 °C.

Reaccion T(°C) t(h) AIBN(mg) Tiol(uL) Tol(mL) S(g) Mn(kg/mol) IP X (%)

S03 70 24 63,5 0 50 2.5 61 1,55 37
S04 70 24 63,5 29,5 50 2.5 38 1,65 17
S05 70 24 63,5 0 50 2.5 64 1,46 30
S06 70 24 95,3 0 50 2.5 54 1.44 32

Para comprobar la reproducibilidad de la reaccion, se ha llevado a cabo la experiencia S05,
obteniéndose un polimero con unas caracteristicas muy similares. Posteriormente, la reaccion
S06, se ha realizado para analizar el efecto de la concentracién de AIBN sobre la masa
molecular, observandose claramente que la misma disminuye al aumentar la cantidad de
AIBN. Las reacciones S03-S06 han permitido obtener polimeros mas adecuados, sin
distribuciones bimodales, sin embargo, la masa molecular obtenida es algo inferior a la

deseada.

Por ello, se han realizado las reacciones S07-S10 en las que se ha disminuido la concentracion
de AIBN. Ahadiendo la cantidad necesaria de mercaptano se logra un polimero que presenta
una masa molecular adecuada en las reacciones S08 y S10, aunque la distribucion de masas

moleculares es excesivamente ancha, superior a 3. Los datos se recogen en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Condiciones de reaccién para homopolimeros S sintetizados via polimerizacidn radicalaria a 70 °C

tras el ajuste de la concentracion de AIBN.

Reaccion T(°C) t(h) AIBN(mg) Tiol(uL) Tol(mL) S(g) Mn(kg/mol) IP X(%)

S07 70 24 60 0 25 10 32 1.73 49
S08 70 24 60 120 25 10 10 3.64 42
S09 70 24 60 0 25 10 33 1.69 49
S10 70 24 60 120 25 10 10 3.70 48
S11 70 72 60 0 25 10 34 1.89 57

La reaccion S11, se ha realizado en las mismas condiciones que la SO7 y la S09, pero
aumentando el tiempo de reaccion. Se ve claramente que |la masa molecular no cambia con el
tiempo de reaccion, aumentando Gnicamente la conversion de la misma, como era de esperar
para la polimerizacion radicalaria. Los datos obtenidos indican que el control de la masa
molecular con el mercaptano daba lugar a polimeros con distribuciones de masa molecular
demasiado anchas, no adecuadas para los objetivos de este trabajo de investigacion. Con el fin
deintentar controlar la masa molecular conla cantidad de iniciador, se hanrealizado otras tres
reacciones S12, S13 y S14 cuyos datos se recogen en la tabla 4.6. En estas reacciones se ha

aumentado la concentracion de monémero. Sin embargo, no se ha logrado controlar la masa
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molecular del polimero obtenido, probablemente porque a esa concentracion la reaccion

podia estar afectada por el efecto gel.

Tabla 4.6. Condiciones de reaccidn para homopolimeros S sintetizados via polimerizacion radicalaria a 70 °C

tras el ajuste de la concentracién de monémero.

Reaccion T(°C) t(h) AIBN(mg) Tiol(uL) Tol(mL) S(g) Mn(kg/mol) IP X (%)

S12 70 72 90 0 25 15 40 1.74 69
S13 70 24 70 0 25 15 32 1.72 54
S14 70 24 50 0 25 15 39 1.62 48

Por todo lo expuesto, se decidi6é realizar estas polimerizaciones mediante la técnica de
polimerizacion ATRP, que esta descrita en literatura como un método mas adecuado para
obtener polimeros de masa molecular controlada y con una distribuciéon mas estrecha de las

mismas.

4.4.2. Polimerizacion ATRP

La polimerizacion ATRP fue descrita por primera vez en el ano 1995 y permite un gran control
de la masa molecular del polimero obteniéndose ademas distribuciones de masa molecular
muy estrechas!*’], La técnica de ATRP consiste en una reaccion radicalaria a la que se le anade
un agente de control que establece un equilibrio entre las especies propagantes y una especie
aletargada (inactiva) que puede volver a participar en el proceso de propagacién. Esta ultima
hace que desaparezcan las etapas de terminacion en la polimerizacion, lo que le confiere un
caracter de polimerizacion viva a la reaccion, permitiendo controlar la masa molecular y la

obtencién de distribuciones de masas moleculares estrechas.

El proceso de ATRP esta basado en una transferencia reversible de atomos de haldgeno entre
un haluro de una cadena aletargada y un catalizador a base de un metal de transicion. El
proceso es quimicamente una reaccion redox. En un principio, un iniciador halogenado (en
este trabajo, bromuro de bencilo) da lugar a un proceso redox reversible catalizado por un
metal de transicion (en este trabajo, bromuro de cobre). Se utiliza también un ligando
(2, 2" bipiridina) que forma un complejo con la sal de cobre, lo que favorece su disolucion en el
medio organico de reaccion. La figura 4.7 muestra un esquema de la reaccién. La metodologia
ATRP implicala oxidacion de un electrén del cobre con la consecuente abstraccion del bromo
del bromuro de bencilo para dar lugar al radical bencilo de alta reactividad. Este radical se
puede propagar en presencia del mondmero S. La abstraccion con reduccion de este radical
lleva a la formacion de la especie aletargada. Esta especie queda aletargada y puede vuelve a

formar una cadena terminada en radical viva, durante un tiempo en el cual se adiciona el
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monomero, transcurrido el cual vuelve a formar el bromuro aletargado. De esta forma todas
las cadenas se inician estadisticamente al mismo tiempo y crecen al mismo ritmo,
consiguiéndose un control similar al de las polimerizaciones ionicas sin terminacion. Las
polidispersidades son también pequenas. Las reacciones de terminacion practicamente no

existen, siendo las de transferencia de poca importancial>-+7],

@—cuz-sn cu Br =—— 2* Br— cu Br

H,C=CH
H,C=CH
@ | SN/ N\
— =
CHz—CHz—CHz—CH- Br—Ga—Br

propagacmn

especie MN", \NM
viva
\ 7/ \_/

/N N\

_N‘ ‘N_
@CHZ—CHZ —CH,—CH-Br Br— cu Br
. N
especie
aletargada \ / \ /

Figura 4.7. Esquema de la reaccion ATRP para la sintesis del homopolimero S.

Bajo estas condiciones, el grado de polimerizacion promedio en numero x, del polimero

obtenido puede ser calculado utilizando la siguiente expresion:

My
Xn:pl_o

Ecuacion 3.1
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Doénde p es la conversiony My y lp son las concentraciones molares iniciales de mondémeroy de
iniciador respectivamente. La lista de mondmeros que se pueden polimerizar por ATRP es
grande e incluye estirenos sustituidos, acrilatos, metacrilatos, acrilamidas, vinil piridina,

acrilonitrilo y dienos, entre otros[*4.,

En este caso, los reactivos empleados han sido, mondomero S de Reagent Plus, 99,9% de Sigma-
Aldrich purificado de la forma antes citada, bromuro de bencilo, bromuro de cobre, y 2,2’
bipiridina, todos ellos de Sigma-Aldrich. Las reacciones se han llevado a cabo también en un
reactor tipo Schlenk. El reactor también se acopl6 a una linea provista de bomba de vacio y
nitrogeno seco y se introdujo una barra de agitacion imantada para asegurar una agitacion
continual®®l, En el reactor, y bajo corriente de nitrogeno, se han introducido las cantidades
apropiadas de bromuro de cobre (CuBr), 2,2’ bipiridinay bromuro de bencilo (BzBr) y en Gltimo
lugar se ha introducido la cantidad adecuada de S. La boca ha sido sellada con un tapon
septum. Para eliminar el oxigeno presente y evitar la inhibicion de la polimerizacion, se ha
procedido adesgasificar el medio de reaccion mediante ciclos de congelacion/descongelacion

nitrogeno/vacio.

El dispositivo de reaccion se ha introducido en un baro calefactado a 110 °C con agitacion
magnética durante 24 h. Alinicio la reaccion presentaba un color rojo intenso que tras finalizar
la misma se transforma claramente en color verde, tal y como se aprecia en la figura 4.8, lo que

pone de manifiesto el éxito de la polimerizacion.

Figura 4.8. Sintesis del homopolimero S via ATRP.
Comienzo de la sintesis (izda.), fin de la sintesis (dcha.)

Tras terminar la reaccion, y con el fin de eliminar el cobre, se ha disuelto el sélido en el minimo
volumen posible de THF y se ha mezclado con unos 10 g de alumina. Tras eliminar el disolvente,

la alimina impregnada con el polimero se ha introducido en una columna, extrayéndose el

140|Pagina



Autoensamblado de mezclas de copolimeros SBM

polimero pasando THF por la columna. Las fracciones recogidas han sido unidas y tras reducir
el volumen de THF en un rotavapor, se ha aislado el polimero por precipitacion en metanol.
La tabla 4.7 muestra las condiciones de reaccion utilizadas, el rendimiento de la misma y la

masa molecular de los homopolimeros obtenidos.

Tabla 4.7. Condiciones de reacciéon empleadas en la sintesis de homopolimeros via ATRP.

CuBr BzBr Piridina S
Mn X
Reaccion P
(e) (e) (e) (e) (kg/mol) (%)
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
0.088 0.103 0.196 6
S15 8 121 68
0.61 0.60 1.26 58
0.173 0.206 0.401 6
S16 3 131 69
1.21 1.21 2.53 58

Se han obtenido homopolimeros de S de masas moleculares 3 y 8 kg/mol. Mediante ATRP se
ha logrado un mayor control de la masa molecular, obteniéndose polimeros con
distribuciones de masas moleculares mas estrechas que los obtenidos mediante
polimerizacion radicalaria convencional, por lo que ha sido el procedimiento de sintesis

empleado en este trabajo de investigacion.

4.5. Autoensamblado de mezclas SBM simétrico/H

Para estudiar el efecto de la masa molecular de los homopolimeros sintetizados vy
caracterizados en el apartado anterior en las morfologias finales de las peliculas SBM/H, se ha
preparado la mezcla propuesta en el anterior apartado (via 1) empleando los homopolimeros
S sintetizados via ATRP con masas moleculares 8 y 3 kg/mol, las cuales se denominaran8Sy3S,

respectivamente, a lo largo del capitulo.

Las peliculas se han preparado de la misma forma que en el caso de mezclas con
homopolimeros comerciales, a partir de una disolucién de cloroformo al 10 % (m/V),
empleando la técnica de spin-coating. Las imagenes de altura y de fase de AFM de la figura 4.9
muestran los resultados obtenidos para la mezcla del copolimero %S3;B3sMss con el

homopolimero de mayor masa molecular, 8S.

En la imagen se observa claramente que existe macroseparacion pese a que dicha masa
molecular es menor a la del bloque S del copolimero. Existen dominios grandes de Sy pese a
que la superficie presenta tendencia a la nanoestructuracion, ésta es muy irregular. El

disolvente también puede tener un papel determinante en la macroseparacion.
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Figura 4.9. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de
la mezcla 40/60 (°6S31B3¢M33/8S) preparada en cloroformo por spin-coating.

En el capitulo anterior se ha comprobado que el cloroformo tiende a solubilizar mejor el
blogue M, lo que podria en este caso favorecer la segregacion del bloque S, cuya fraccidn
volumeétrica es mayoritaria en la mezcla. Por todo ello se ha procedido a preparar una pelicula
de la misma mezcla en las mismas condiciones pero en este caso en tolueno, con afinidad

similar para todos los bloques. Los resultados obtenidos pueden observarse en la figura 4.10.

L

Figura 4.10. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de
la mezcla 40/60 26S31B36M33/8S preparada en tolueno por spin-coating.

La morfologia obtenida en este caso es muy similar, lo que indica una mayor influencia de la
masa molecular del homopolimero frente al poder de solubilizacion del disolvente. Puede
concluirse que masas moleculares de homopolimeros incluso muy por debajo de las del

copolimero pueden aun inducir a la macroseparacion.
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La figura 4.11 muestra laimagen de AFM obtenida para la mezcla 40/60 (°°S31B3sM33/3S), con el
homopolimero de menor masa molecular. Se observa una morfologia perfectamente
homogénea con dominios cilindricos cuyo diametro no superan los 80 nm. No se observa
macroseparacion, por lo que se deduce que el homopolimero se integra perfectamente en la
fase correspondiente del copolimero. Se observan, sin embargo, una serie de cilindros
tumbados que interrumpen la formacion de los microdominios. Dichos cilindros que no han
podido terminar su integracion en la fase homogénea que conforma la matriz de S indican la
profundidad de dicha fase. Algunos autores se han referido a esta nanoestructuracion con la
denominaciéon de lamelas perforadas (pl) cuyo espesor en este caso es de 35-40 nm. Dicha
nanoestructuracion es metaestable en masa, pero en determinadas ocasiones puede
estabilizarse en peliculas, y habitualmente proviene de una transicion de una morfologia
lamelar a una del tipo cilindrical*®->" o del tipo giroidel>2. Se trata de una morfologia que ha
sido estudiada para copolimeros dibloque, no siendo tan comin para el caso de copolimeros

tribloque.

Figura 4.11. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de
la mezcla 40/60 (6S31B36M33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating.

En estos casos, las lamelas se deforman pasando por un estado denominado lamelas
onduladas (ul), cuya curvatura es propiciada por la tendencia del bloque B a minimizar la
intercara que comparte con el bloque S. El resultado final sera la ruptura de las lamelas
provocando una malla perforada (pl) de la cual derivara finalmente la formacion de cilindros
cuyo nucleo, en el caso de la mezcla %6S31B3Ms3/3S, estara constituido por dominios del bloque
M que se apilaran embebidos en el bloque que conformara la coraza de la formacion cilindrica
del tipo nucleo/corazal®3>4. En la figura 4.12 se representa un esquema de dicha transicion
donde se indica la evolucion desde una morfologia lamelar a una del tipo cilindrico para
copolimeros tribloque {(izda.). A la derecha se representa una recreacioén en 3D de laimagen de

topografia de la figura 4.11, donde se puede apreciar la profundidad de esta formacion.
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Figura 4.12. Recreacion 3D de la imagen de AFM (3 um x 3 um) de altura de la pelicula de la mezcla
40/60 (26S31B3¢M33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating.

Para comprobar la presencia de esta transicion se ha preparado también una mezcla
aumentando la cantidad de homopolimero hasta llegar a un 70 %. Los resultados obtenidos se

presentan en la figura 4.13.

Figura 4.13. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de la
mezcla 30/70 (°6S31B36M33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating.

La morfologia detectada muestra que se ha llevado a cabo la transicién a un ordenamiento
cilindrico. No se aprecian las inhomogeneidades presentes en la imagen correspondiente a la
mezcla anterior. Se trata de una estructura del tipo nicleo/coraza que en el diagrama ternario
tiene la simbologia cic, es decir, cilindros de M rodeados de B en una matriz formada por el
bloque B, mayoritario. La figura 4.14 corresponde a las imagenes de AFM de la mezcla con

mayor magnificacion a fin de medir las dimensiones de los cilindros.
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Figura 4.14. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1um de una pelicula de la
mezcla 30/70 (°6S31B36M33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating.

Los cilindros M presentan un diametro medio de unos 60 nm, estan separados entre si por una
distancia minima también de 60 nm y rodeados de una coraza de entre 15y 20 nm de espesor
de B.

La figura 4.15 muestra una representacion esquematica de este tipo de formacion sobre una
recreacion 3D de la imagen de altura de AFM, donde se aprecia el detalle de cada una de las
fases y puede observarse una formacién nucleo/coraza, con los nucleos de M claramente

rodeados por una fase que, mas oscura en las imagenes, corresponde al bloque B (coraza).

Figura 4.15. Recreacion 3D de la imagen AFM de altura de la pelicula de la mezcla 30/70
(°6S31B36M33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating y esquema de la nanoestructuracion cqc.

De esta forma se concluye el objetivo inicial propuesto al comienzo del capitulo en el que se
habia planteado alcanzar la formacién de una nanoestructuracién del tipo nucleo/coraza
mediante la adicion de homopolimero S seglin el diagrama ternario de la figura 4.1 (via 1). Para

continuar con el segundo objetivo propuesto en la via 2, antes debera obtenerse un
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homopolimero M de masa molecular adecuada, sintetizado en la forma que se detalla a

continuacion.
4.6. Sintesis de homopolimeros M

Al igual que en el caso de los homopolimeros S, la sintesis de los homopolimeros M se ha
comenzado mediante la polimerizacion radicalaria en disolucion, utilizando un tiol
(mercaptano) como agente de transferencia de cadena para controlar la masa molecular.
Posteriormente, se ha procedido a la obtencion de los homopolimeros M utilizando para ello
la polimerizacion ATRP. En este caso, las masas moleculares de los bloques M en los
copolimeros son algo mayores, por lo que los homopolimeros también podran presentar una

mayor masa molecular pero menor que 30 kg/mol en cualquier caso.
4.6.1. Polimerizacion radicalaria en disolucion

Se ha empleado un mondémero M de Sigma-Aldrich. Para eliminar los inhibidores fendlicos, se
ha lavado dos veces con NaOH acuoso (5% en peso) y posteriormente con agua. Se ha secado
con NaSQO. anhidro y se ha destilado bajo presidon reducida. Posteriormente se ha almacenado
en frigorifico con tamiz molecular de 0,4 nm. Como disolvente se ha empleado tolueno de
grado HPLC de Sigma-Aldrich, el azo-bis-isobutironitrilo (AIBN) > 98,0 % de Fluka como
iniciador térmico radicalario recristalizado a partir de metanol, y el n-dodecil mercaptano de
Sigma-Aldrich como agente de transferencia de cadena. Las reacciones de sintesis se han

llevado a cabo de la misma forma que en el caso del homopolimero S.

Se han utilizado las condiciones de las reacciones de SO07 y S08 pero reemplazando el S por el

M. Las condiciones de las dos reacciones llevadas a cabo se resumen en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Condiciones de reaccidn para la sintesis del homopolimero M por polimerizacidn radicalaria.

Reaccion T(°C) t(h) AIBN(mg) Tiol(uL) Tol(mL) M(g) Mn(g/mol) IP X(%) %r
MO1 70 48 15 0 6 25 21172 29 18 77
MO02 70 48 15 30 6 2.5 13181 2.6 45 176

Al igual que en el caso del homopolimero S, el mercaptano disminuye la masa molecular del
polimero. En los dos casos el polimero obtenido presenta un marcado caracter sindiotactico
(% r cercano al 80 %). En el caso de los copolimeros tribloque el porcentaje era del 70%. Se
observa que las distribuciones de masas moleculares siguen siendo inadecuadas para los

propositos de este trabajo de investigacion. A la vista de los resultados, al igual que en el caso

146|Pagina



Autoensamblado de mezclas de copolimeros SBM

del homopolimero S, se decidio realizar estas polimerizaciones mediante la técnica de

polimerizacion ATRP.

4.6.2. Polimerizacion ATRP

Se ha empleado un mondémero de M de Sigma-Aldrich purificado de la misma forma que en
las reacciones radicalarias, bromuro de bencilo (BzBr), bromuro de cobre (CuBr), y 2,2’

bipiridina todos ellos de la casa Sigma-Aldrich.

Al igual que en la sintesis del homopolimero S, las reacciones se han llevado a cabo en un
reactor tipo Schlenk acoplado a una linea provista de bomba de vacio y nitrégeno seco
empleando una barra de agitacion imantada para asegurar la agitacion continua. Las

reacciones seleccionadas se resumen en la tabla 4.9.

Tabla 4.9. Condiciones de reaccion para homopolimeros M sintetizados via ATRP.

CuBu BzBr Piridina Tolueno M
Mn X
Reaccion mL IP
(g) (g) (g) (mL) (g) (g/mol) %)
mmol mmol mmol mmol
0.088 0.137 0.196 6
Mo03 0 7767 1.26 75
0.61 0.80 1.26 58
0.088 0.137 0.196 9.6
MO04 0 14959 1.14 78
0.61 0.80 1.26 96

Los homopolimeros M obtenidos tienen masas moleculares de 8y 15 kg/mol, en ambos casos
son inferiores a 30 kg/mol como se habia planteado inicialmente y presentan una distribucion

de masas moleculares adecuadas.

Una vez obtenidos los homopolimeros M, se ha procedido a la preparacion de la mezcla
propuesta, es decir, una relacién 35/55/10 SBM/S/M. Para ello, se ha seguido empleando el
homopolimero 3S que no inducia a la macroseparacion en las mezclas preparadas
previamente y el homopolimero M de mayor masa molecular, >M. Las peliculas se han
obtenido por spin-coating a partir de una solucion de cloroformo al 10% (m/V).
Presumiblemente, la adicion de homopolimero M ala mezcla hace, por unlado, que la fraccién
volumeétrica del bloque B, descienda ligeramente con respecto a la composicion inicial global
pero considerablemente con respecto ala cantidad del bloque M, situandose la mezcla en una
zona del diagrama ternario donde la formacion esperada sea también del tipo nucleo/coraza,
es decir, estructuras del tipo coc 0 cqc. La topografia de la pelicula de la mezcla 35/55/10

96S31B36M33/3S/15M puede observarse en la figura 4.16.
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Figura 4.16. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de la
mezcla (30/70 °6S3,B36M33/3S/15M) preparada en cloroformo por spin-coating.

Como en el caso anterior, a pesar de haber introducido un homopolimero M cuya masa
molecular es menor a la de su blogue homénimo en el copolimero, se observa
macroseparacion. La figura muestra dominios de M regularmente repartidos sobre la
superficie de tamafio mayor a 300 nm. Ademas, se puede apreciar una nanoestructuraciéon
que ha pasado de ser lamelar a esférica inducida probablemente por el desbalanceo en las
fracciones volumeétricas finales de la mezcla. Por todo lo expuesto se ha procedido a preparar
una pelicula en la misma relacion empleando un M de masa molecular menor, 8 kg/mol. Los

resultados se muestran en la figura 4.17.

Figura 4.17. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de Ia
mezcla 40/60 (°6S31B36M33/35/15M) preparada en cloroformo por spin-coating.

En este caso la topografia presenta fases de tamafio menor, sin macroseparacion, ya que los
dominios no superan los 80 nm. Se trata de una formacion similar a la obtenida en la mezcla
30/70 %6S31B36M33/3S (figura 4.13) con dominios cilindricos de uno de los componentes (M)

rodeados de B. Sin embargo, pese a estar homogéneamente repartidos por la superficie, no
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presentan la misma distribucion hexagonal que aquellos presentaban. En la imagen
magnificada (1 um x 1 um) de la anterior (figura 4.18) puede observarse la fractura de la coraza
de B. En algunas areas puede apreciarse como el bloque B forma tres o incluso cuatro
elementos de forma elipsoidal aislados dispuestos alrededor del nlcleo de S, con una forma
ligeramente curvada en su parte interior y con espesor variable. Su representacion

esquematica puede observarse en la figura 4.19.

Figura 4.18. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1 um de una pelicula de la
mezcla 40/60 (°6S31B36M33/3S/15M) preparada en cloroformo por spin-coating.

Cc.C

Figura 4.19. Ampliacion de 300 nm x 300 nm de la imagen de AFM de altura (dcha.) de una
pelicula de la mezcla 40/60 (°6S31B3sM33/3S) preparada en cloroformo por spin-coating y
representacion esquematica de la morfologia obtenida (izda.).

A partir de estas conclusiones se deduce que se trata de una formacion de cilindros de S
rodeados de una coraza de B que se rompe a lo largo del eje principal del cilindro de S,
formando cilindros aislados alrededor de los cilindros principales. Esta descripcion coincide
con la morfologia c,c descrita por Stadler®! y que se corresponde con las fracciones

volumeétricas de la mezcla.
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4.7. Autoensamblado de mezclas SBM asimétrico/H

En el apartado anterior se ha demostrado la posibilidad de obtener morfologias del tipo
nicleo/coraza a partir de mezclas SBM/H partiendo de un copolimero simétrico que presenta
individualmente una nanoestructuracion lamelar. En los altimos anos, se han reportado
diferentes trabajos en este sentidol*?-53], siendo habitual el empleo de copolimeros con estas
caracteristicas por su versatilidad para remodelar su composicion volumétrica. En este
aspecto, el empleo de copolimeros con asimetria en su composicién o que presenten un
bloque intermedio muy minoritario como es el caso del copolimero 8S,,BsMs4 pueden parecer,
a priori, menos indicados para la confeccion de dichas complejas morfologias, al menos si los

homopolimeros que se emplean en las mezclas son los que corresponden alos bloques finales.

En este apartado se ha tratado de desbalancear ain mas la proporcion entre los bloques del
copolimero de forma que el porcentaje total de M en el mismo supere un 80 % en masa, para
lo que se ha preparado una mezcla con la relacion 30/70 SBM/Hs, quedando las fracciones
volumeétricas de los bloques de la siguiente manera: ¢s = 0,13; ¢g = 0,03; ¢u= 0,84. A pesar de
que el bloque M del copolimero 8S,,B¢Ms4 tiene una masa molecular ligeramente superior,
47 kg/mol, teniendo en cuenta los resultados obtenidos con los mondmeros de menores
masas moleculares, unido a la elevada proporcidon que debe anadirse a la mezcla, hacen que
se haya seguido empleando el homopolimero de menor masa molecular, 8 kg/mol. De esta
forma, la mezcla se situaria en el extremo indicado en el diagrama ternario de la figura 4.20,
donde, de alcanzarse las condiciones termodinamicas necesarias para evitar

macroseparacion, podria alcanzar una nanoestructuracion del tipo s.s (esferas sobre esferas).

0,0

1,0

1,0

/ s 7 7 7 7 4 7 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 4.20. Diagrama ternario con la localizacién inicial del copolimero
96531835M33 Yy la de la mezcla 30/70 (96531335M33/8HM).
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La figura 4.21 muestralaimagen AFM de una pelicula de dicha muestra. Se observan dominios
esféricos homogéneamente distribuidos sobre la superficie. Sin embargo, los tamanos

obtenidos son grandes, sobrepasando en algunos casos los 100 nm de diametro.

mezcla 30/70 (88540BsMs4/8M) preparada en cloroformo por spin-coating.

A pesar de que es facilmente distinguible la presencia de microfases en la superficie de los
dominios, como en anteriores ocasiones, una magnificacion de la imagen permite observar
con mayor detalle, asi como hacer una estimacién de las dimensiones de los mismos. La figura
4.22 muestra una ampliacion de 1 um x Tum de la imagen anterior, donde se aprecia

claramente que cada uno de los dominios esféricos presenta irregularidades en su superficie.

Figura 4.22. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula de la
mezcla 30/70 8S,40B¢Ms4/3M preparada en cloroformo por spin-coating.

Pese a que los dominios se hallan cerca del limite hacia una macroseparacion, la imagen adn
con mas detalle de la figura 4.23, contrastada con el esquema de la nanoestructuracion {izda.)

que se pretendia encontrar, muestran una gran similitud. Esto es, las protuberancias que se
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observan en los dominios M parecen ser debidos al bloque B, que muestra su incompatibilidad
con este ultimo en forma de microseparaciones. Las imagenes parecen indicar la consecucion

de la morfologia deseada.

Figura 4.23. Detalle de la imagen de AFM altura (izda.) fase (dcha.) de una pelicula de
la mezcla 30/70 8S40BsMs4/2M preparada en cloroformo por spin-coating.

4.8. Autoensamblado en mezclas de diferentes copolimeros

4.8.1. Mezclas de copolimeros tribloque/dibloque con la misma relaciéon

entre bloques

Otra interesante posibilidad para el control de la morfologia en copolimeros de bloque surge
de la preparacion de mezclas con otros copolimeros. En mezclas de copolimeros tribloque ABC
con copolimeros dibloque BC {con bloques de igual longitud que el copolimero tribloque),
pueden formarse estructuras variadas y diferentes. Ademas de una macroseparacion entre los
dos copolimeros de bloques, también pueden dar lugar a secuencias ABC CB BC CBA (una
estructura centrosimétrica de capas dobles de ambos copolimeros dibloque y tribloque). Otra
posibilidad es una secuencia aleatoria entre el tribloque ABC y el dibloque BC, que ocurrira
cuando los bloques C de ambos copolimeros no muestren ninguna preferencia por los otros
bloques. En este caso, se obtendra una superestructura aperidédica. Otra posible
superestructura es la incorporacion del dibloque BC con la misma orientacion molecular en la
estructura ABC, lo que conducira a un aumento efectivo de las fracciones de volumen de las
fases C y B con respecto al bloque A. Solamente cuando en la mezcla existen pequenas
fracciones de volumen del copolimero dibloque puede esperarse la obtencion de una
superestructura lamela. Para cantidades mayores de las cadenas de dibloque, dicha
superestructura se ve desfavorecida con respecto a aquellas con interfases curvadas, tales
como bicontinuas, cilindricas o morfologias esféricasl®**¢. En cualquier caso, la fuerza

impulsora en la formacion de estas estructuras tiene origen entrépico, ya que debido a la
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idéntica naturaleza quimica de los bloques constituyentes de la mezcla, la interaccion
entalpica no esta favorecida. Debido a que los copolimeros a estudio en este trabajo
presentan restos de dibloque con composicidon conocida, se han preparado peliculas con los
copolimeros sin purificar, con el objeto de ver la influencia de las mezclas SBM/SB en la
morfologia final. De la caracterizacion de los copolimeros SBM sin purificar del capitulo 2 se
obtuvieron las composiciones que se muestran en la tabla 4.10, calculadas a partir de los datos
de 'TH-RMN.

Tabla 4.10. Fracciones masicas y porcentajes de impurezas SBy S

constituyentes de los copolimeros SBM sin purificar.

% Masico fases

Copolimero TH-RMN
(sin purificar) S B M
96S531B36M33 - 47(SB, S) - 54
885,40BsMs4 - 41(SB, S) I n 30 ‘
90516B18Mes - 26(SB, S) T

Teniendo en cuenta estos datos y al igual que para los copolimeros purificados, se han
localizado los copolimeros SBM sin purificar en el diagrama ternario propuesto por Stadler y
colaboradores!*2. En la figura 4.24 se representan los copolimeros purificados (punto hueco)
asi como los copolimeros sin purificar (punto sélido), en funcion de sus fracciones
volumétricas, calculadas a partir de las composiciones masicas listadas en la tabla 4.10 y el
volumen especifico de los homopolimeros constituyentes de los blogues en condiciones
normales. Para facilitar el calculo se ha desestimado la influencia del porcentaje de S en las

impurezas.

0,0

gj7sii1 BZEMSJ
(SB, S)

*

O7S:B.M,,
MsmBmMss.V..
0,8 *SB,S)
!GS‘OBEMS‘ siEBIBMGG
"SB,S)@«....
1,0 ) O S,,B,M.,
4 ¥ 7 4 7 L & & F 4 0,0
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
M

Figura 4.24. Diagrama ternario en el que se indica la localizacién

de los copolimeros SBM purificados y sin purificar.

Paginal153



Capitulo 4

Tabla 4.11. Fracciones volumétricas de los copolimeros SBM sin purificar.

Copolimero
(sin purificar)

¢s 2 27

96S531B3sM33 - 47(SB, S) 0.36 0.49 0,15
88S40BsMs4 - “1(SB, S) 0,60 0,11 0,29
90S16B18Mes - 26(SB, S) 0.24 0.32 0.44

Para realizar el estudio de la morfologia de las mezclas, se han preparado peliculas de los
copolimeros sin purificar empleando cloroformo como disolvente al 10 % (m/V) por la técnica
de spin-coating a partir de disoluciones en cloroformo al 10 % (m/V), tal y como se ha habia

realizado anteriormente a los copolimeros purificados.

Como en ambos casos las masas moleculares de los bloques correspondientes al dibloque y al
tribloque son idénticas, es de esperar un alto grado de miscibilidad entre bloques, lo que
probablemente hara que las morfologias obtenidas no difieran mucho de las de partida. Las
imagenes obtenidas mediante AFM se muestran en las figuras 4.25 y 4.26. En los dos casos se
puede observar superestructuras en las que la simetria de las formaciones lamelares de
partida se han desestabilizado completamente. Algunos autores mencionan que el cambio de
curvaturadelaslargas cadenas del copolimero tribloque modifica marcadamente la curvatura
de las lamelas, con la adicion de cadenas mas cortas de copolimero dibloque, para generar asi
morfologias no accesibles en copolimeros ABC puros, dando lugar a estructuras no-
centrosimétricas!*®l, En los casos en los que las masas moleculares de los copolimeros son

elevadas (superiores a 150 kg/mol) se produce macroseparacion!7-58],

4 v
- 1

Figura 4.25. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 pm x 3pum de una pelicula
del copolimero 9S3;B36M33 sin purificar preparada en cloroformo por spin-coating.
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Figura 4.26. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula
del copolimero %9S;¢B1sMsgg sin purificar preparada en cloroformo por spin-coating.

En el caso del copolimero #8Ss.BsM.o sin purificar, que presenta un bloque intermedio
minoritario, su composicion volumétrica (figura 4.24) lo sitiia en el diagrama ternario, en una
zona transitoria entre las morfologias Is (que es la que presenta cuando esta purificado) y una

nanosestructuracion proxima a la cacC.

En la figura 4.27 pueden observarse las imagenes de AFM obtenidas para una pelicula de este
copolimero preparada en cloroformo en las mismas condiciones que los anteriores casos. El
efecto es similar a la mezcla 35/55/10 SBM/S/M preparada con el copolimero %S3;B3sMss que se
sitlla en una zona cercana en el diagrama ternario y que consiste en cilindros de B que rodean
cilindros de M situados sobre una matriz de S. En este caso, las coronas que conforman la fase
B no parecen estar divididas, por lo que la estructura conseguida para la mezcla SBM/SB se

encuentra mas cercana a la cic con dominios cilindricos cercanos a los 60 nm.

- 2 2 oY 05 0,9

Figura 4.27. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula
del copolimero 88S40BsMs, sin purificar preparada en cloroformo por spin-coating.
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4.8.2. Mezclas de copolimeros tribloque/dibloque con la diferente relacion

entre bloques

Si las mezclas SBM/H o SBM/SB (con bloques SB de composicion idéntica a los bloques del
SBM) son capaces de generar nanoestructuras previsibles que en la mayoria de los casos
pueden alcanzarse también desde el autoensamblado de los copolimeros puros, existen aun
nuevas via para provocar complejas nanoestructuraciones. Este es el caso de mezclas de
varios copolimeros tribloque o mezclas tribloque/dibloque con diferente composiciéon. En
estos casos, las diferencias en el tamano de las cadenas de los bloques puede dar lugar a
dominios mayores, macroseparados, pero con un grado de homogeneidad que permita su
empleo en diferentes aplicaciones. Breiner y colaboradores!®®! observaron una nueva
morfologia en mezclas de copolimeros tribloque asimétricos del tipo SEBM, esto es, con un
bloque central polietileno-co-polibutadieno. Esta morfologia con la apariencia de un tejido a
la que dominaron Rnitting pattern podia describirse como una situacion intermedia entre una
morfologia lamelar y la correspondiente a cilindros en la intercara A/C. La figura 4.28 muestra

un esquema de dicha morfologia.

Figura 4.28. Descripcion esquematica tridimensional de la morfologia
knitting pattern descrita para copolimeros SEBM.

En esta morfologia, el bloque M forma lamelas de apariencia peristaltica con desfase entre
maximos y minimos entre dos lamelas consecutivas. En dichos valles se situan de forma
opuesta los dominios cilindricos de EB que presentan forma elipsoidal. Los autores
encontraron esta estructura al reducir el contenido del bloque central persiguiendo una
estructura /. consecuencia de las interacciones menos favorables entre los bloques Sy M en
comparacion con las interacciones S/EB y E/BM. Con el objetivo de lograr una morfologia
similar, y ya que el copolimero 8S4BsMs« presenta, como se vio en el capitulo 3, una morfologia
Ic acorde con la fraccidn volumétrica de su bloque intermedio (¢s = 0,8), se ha establecido que

la mezcla 50/50 con el copolimero %S3:B3sMss llevaria a una fraccion volumétrica del bloque
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intermedio algo mayor (¢B = 0,25), lo que la coloca en una situacion también transitoria entre
las dos morfologias (. y Il). La situacion de la mezcla en el diagrama ternario puede verse enla
figura 4.29.

0,0

96,
SJ‘I B36M33
®

0.8 5050 @

(96, 88,
sh BBSMHI slﬂBﬁMﬁ)

10 ®”s,BM,

& L§ 7 E 7 4 7

00 02 0.4 0.6 08 10

Figura 4.29. Diagrama ternario que muestra la situacion de la mezcla
50/50 (28S40BsMsa /%6S31B3sM33).

Las imagenes de la figura 4.30 se corresponden a una situacion similar a la descrita por Breiner
y colaboradores!*?. En este caso, al igual que en el descrito por los autores, los dominios M
presentan una forma ondulada continta pero mucho mas curvada sin que los dominios B
presenten la forma eliptica que ellos describen y que se alargan a lo largo de la fase M. Estas
discrepancias pueden encontrar explicacion en las diferencias entre las energias de

interaccion correspondientes alos pares SB Y BMy los SEB y EBMI60-62],

Figura 4.30. Imagenes AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3um de una pelicula
del copolimero de la mezcla 288S,0BgMs, sin purificar preparada en cloroformo por spin-coating.
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4.9, Conclusiones

La sintesis de los homopolimeros S y M resulta mas sencilla empleando la técnica ATRP,
consiguiendo homopolimeros con indice de polidispersidad mucho menor que en el caso de
los sintetizados por polimerizacion radicalaria. Unido a la sintesis de homopolimeros, se ha
comprobado también la necesidad de emplear en las mezclas BCP/H, homopolimeros cuya
masa molecular no suponga mas de un 20 % de la masa molecular del copolimero, para evitar

la macroseparacion en las mezclas.

Derivado de este hecho, la situacion dry brush descrita por diversos autores['8'9, esto es, el
empleo de homopolimeros de masas moleculares similares a los copolimeros, también genera
macroseparacion, al menos cuando el porcentaje de homopolimero presente en las mezclas
supera un 40 %. Sin embargo, el empleo de homopolimeros de masa molecular por debajo del
20% de la masa del copolimero hace que la mezcla funcione como una sola entidad

(comportamiento wet brush).

En los casos en los que existe una completa compatibilidad entre los componentes de la
mezcla, es posible anticipar el tipo de nanoestructuracion a la que ésta llegara y, por tanto
confeccionar,como se habia marcado en los objetivos iniciales, un material con una estructura

disenada a medida.

Finalmente, el autoensamblado de peliculas obtenidas a partir de mezclas entre diferentes
copolimeros, es mas complicada de prever puesto que suponen una combinaciéon compleja
de cada una de las nanoestructuras correspondientes a los copolimeros que forman la mezcla.
Las posibilidades varian con la composicion de las mismas, dando lugar a materiales
autoensamblados mucho mas complejos en comparaciébn con las estructuras clasicas

formadas por los copolimeros puros.
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5.1. Introduccion

El electrohilado es una técnica versatil que permite obtener fibras poliméricas con diametros
en el orden nano y micrométrico. Desde su invencion, han sido electrohilados numerosos
materiales poliméricos con la finalidad de obtener fibras continuas, largas y uniformesl'l. Por
otro lado, la preparacion de materiales estructurados a escala nanométrica mediante esta via,
es un area de intensa actividad investigadora en la actualidad?3], ya que existe un creciente
interés en obtener fibras que presenten nuevas morfologias como las fibras tipo
nucleo/coraza, fibras huecas o porosas y fibras orientadasl“l. De esta forma, la obtencién de
fibras con morfologias controladas amplia significativamente el campo de aplicacion de los
materiales obtenidos mediante electrohilado, los cuales pueden tener interesantes
aplicaciones en la liberacion controlada de farmacos, en la obtencion de materiales con
memoria de forma, en la fabricacion de sensores, en el campo de las membranas de filtracion,

en laindustria textil o en la obtencién de materiales estimulo/respuesta, entre otras>8l,

Como se ha descrito a lo largo de este trabajo de investigacion, los copolimeros de bloque
ofrecen la posibilidad de obtener morfologias diversas controlando ciertos parametros de
procesado tales como el disolvente utilizado, la velocidad de evaporacion del mismo y el
espesor de la pelicula obtenida. El electrohilado de este tipo de copolimeros de bloque, puede
dar lugar a fibras que, ademas de presentar las morfologias caracteristicas habituales de esta

técnica, presenten nanoestructuracion, puesto que la separacibn en microfases de
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copolimeros de bloque que se encuentran confinados en morfologias cilindricas, como las

fibras de electrohilado, presenta caracteristicas Unicas que son objeto de recientes estudios/®-
12]

5.2. Objetivo

En este Gltimo capitulo se ha querido realizar una primera aproximacion al uso de esta via para
desarrollar morfologias y nanoestructuras a partir del electrohilado de disoluciones de los
copolimeros de blogue SBM. El primer objetivo ha sido establecer una concentracion de
disolucion adecuada que permita la obtencién de mallas electrohiladas con los copolimeros
SBM purificados, cuya nanoestructuracion se estudi6 en el capitulo 3. Una vez obtenidas las
mallas, el siguiente proposito ha sido el estudio de la morfologia de las mismas a nivel microy
nanomeétrico para establecer asi la estructura global de las mallas obtenidas, asi como su

posible nanoestructuracion.

Los resultados que se muestran constituyen el punto de partida de una futura linea de trabajo
que pretende establecer una relacion entre la estructura interna de la fibra y los parametros
del proceso de electrohilado. Este estudio permitira el disefio de fibras que responden a
necesidades especificas de porosidad y nanoestructuracion y constituyen el inicio de un
estudio sistematico que se pretende llevar a cabo en colaboracion con el grupo de Membranas
Poliméricas y Recubrimientos del Departamento de Ciencia y Tecnologia de Polimeros de la
Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

5.3. Fundamento teodrico del proceso de electrohilado

La técnica de electrohilado permite la obtencion de fibras mediante el flujo que emana de una
jeringa hipodérmica a través de la cual sale una disolucion polimérica a la que se le aplica un
alto voltaje. La figura 5.1 muestra un esquema de este proceso.

Flujo electrificado

de la disolucién
polimérica

Fuente de
alto voltaje

N
1

Figura 5.1. Esquema de un sistema de electrohilado con disposicién horizontal.
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El equipo basico de electrohilado consta de una bomba inyectora conectada a unajeringa con
aguja capilar, una fuente de alto voltaje y un colector metalico. La disoluciéon de polimero
introducida en la jeringa es impulsada por una bomba al extremo de la aguja. La disposicion
del sistema puede ser tanto horizontal como vertical. Entre la punta de la aguja y la placa
colectora metalica se establece un campo eléctrico mediante la aplicacion de una diferencia
de potencial. Al superar un valor critico de potencial, la fuerza eléctrica del interior del liquido
supera la fuerza de la tension superficial y el flujo de la disolucidon polimérica migra hacia el
colector situado frente a la aguja. Este, esta conectado a otro electrodo de polaridad diferente,
donde las fibras, con diametros del orden de decenas o centenas de nanometros, se depositan
practicamente secas, ya que durante el recorrido, se produce la evaporacion del disolventel'3,
La deposicion de estas fibras en el colector da lugar a lo que se conoce como malla o tejido/no

tejido.

En 1960, Taylor" realizé los primeros estudios sobre las bases del comienzo del flujo al aplicar
un alto voltaje. El menisco capilar de una disolucion anclada a la salida de un conducto esta en
equilibrio bajo la accidn que ejerce la tensidn superficial y la fuerza gravitatoria, presentando

una forma cuasi-esférica, tal y como queda esquematizado en la figura 5.2.a.

Cono
Menisco de Taylor
capilar
a) 5 b) c) d)
+ L+
ot + + +
+, t o+ 4 ¥y ¢ + + +
Firs +-+ T3 + + + +
gk + + + N, + K
i+ LR ) A "+ 47 Fuerzas
i3 . & N 47 *,. 4V tangenciales
+ + y normales
- [ —* Microchorro /\ —L*
/ Electrospray
| 1 l 1
v l v i Yvvy \
( ) ( e — ————
Colector Colector Colector Colector

Figura 5.2. a) Menisco capilar, b) Relajacion de la tensidn superficial por la concentracion de las cargas en
la superficie del menisco, c) Formacidn de cono de Taylor, d) Emision del microchorro y formacién de una
electrovaporizacién o electrohilado.

Cuando un fluido moderadamente conductor es sometido a un campo eléctrico, la carga
eléctrica tiende a acumularse en las interfases del menisco, originando esfuerzos mecanicos
sobre dicha interfase. Mientras que la tension superficial es de naturaleza cohesiva, la fuerza
eléctrica es repulsiva. Esto da lugar a una relajaciéon de la tension superficial (figura 5.2.b),
debido a la existencia de una capa eléctrica, definida como capa de Debyel'>'¢len la interfase

liquido/aire.

Al aumentar la intensidad del campo eléctrico, la gota adquiere una forma cénica llamada
cono de Taylor (figura 5.2.c). En ese momento las fuerzas de tension superficial y eléctricas

estan en equilibrio y es posible determinar el angulo de dicho cono de forma analitical'”},
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obteniéndose un valor de a = 49.3°. Esta nueva situacion de equilibrio es inestable en estas
condiciones, dando lugar a la emision de un microchorro liquido cargado desde la punta del
menisco conico. Ese microchorro puede subdividirse, en funcion de las condiciones, en
minusculas gotas (electrovaporizacién) o continuar sin romperse hasta formar fibras

(electrohilado)i23],

La obtencion de una malla de fibras homogénea en cuanto a diametro se refiere, es funcion de
diversas condiciones. En primer lugar, debe asegurarse una situacion de equilibrio entre el
caudal de la disolucion cargada eléctricamente y la atraccion de esa disolucion por el colector
(figura 5.2.b), siendo la tensidon superficial de la gota que se va formando en la punta de la
boquilla o jeringa un factor clave. La condicion de equilibrio se alcanza cuando a la salida de la
disolucion ocurre el llamado cono de Taylor (figura 5.2.c) que asegura un flujo continuo de
disolucion que, posteriormente, se dirige hacia el colector tras un proceso de latigueo o

whipping que produce fibras sueltas y secas o gotas (figura 5.2.d).

Ademas de ser funcion de las propiedades de la disolucion polimérica, la obtencion de las
fibras mediante el proceso de electrohilado depende a su vez de las inestabilidades producidas
durante el flujo de la disolucién polimérica en su trayectoria hacia el colector. Las
inestabilidades producen una mayor elongacion de las fibras disminuyendo su diametro. En la

literatura, se han descrito tres modos de inestabilidad esquematizados en la figura 5.30'8],

a) b) c)
0 0, @
0
®
7 .
4 0. p .
9 s, e 8
o » — Q o0,
5 @ oscy =0°

Q
o O
A

Figura 5.3. Inestabilidad en chorros cargados:
a) Modo axialsimétrico b) Whipping c) Splaying o ramificado.

El primero de ellos, el modo axialsimétrico o inestabilidad de Rayleighl'®l es un fenémeno

gobernado principalmente por fuerzas de tension superficial. Es decir, el chorro capilar se

termina rompiendo en gotas cargadas debido a la tension superficial, formando una nube de
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ellas a la que se denomina electrovaporizacion {figura 5.3.a). El segundo modo, llamado
whipping!2°2' (figura 5.3.b), es el modo inestable por excelencia en el electrohilado. La
regularidad y diametro final de las fibras dependeran fuertemente de la magnitud de este tipo
de inestabilidad. El whipping puede tener su origen en dos factores. Por un lado, efectos
externos {(corrientes de aire, vibraciones, etc.) y por otro, efectos internos como la mayor
velocidad de evaporacion del disolvente en el extremo del chorro. Estas variaciones pueden
generar pequenas fluctuaciones laterales del eje del chorro y romper la simetria del flujo,
provocando la induccién de una distribucion de cargas dipolar. Los dipolos creados
interaccionan con el campo externo, produciendo una flexion del chorro que es amplificada
durante el recorrido hacia el colector. Por otro lado, la repulsion mutua de las cargas
superficiales inducidas al aplicar el voltaje fuerza al eje del chorro a adquirir una configuracion
mas estable. El tercer modo de inestabilidad, llamado splaying?2231 o modo ramificado (figura
5.3.c) tiene lugar en presencia de fluidos en los que la tension superficial no puede soportar la

tension eléctrica originada por la densidad de carga. Este desequilibrio hace reventar el chorro.

A modo de resumen puede decirse, que en el proceso de electrohilado se trata de conseguir
un flujo estable con la suficiente cohesién como para soportar las inestabilidades superficiales
generadas por las cargas eléctricas y los esfuerzos de traccion generados en el trayecto hacia

el colector.
5.3.1. Variables del proceso de electrohilado

A primera vista, el electrohilado parece un proceso simple que requiere de una sencilla
instalacion a nivel de laboratorio para obtener fibras de diversa escala. Sin embargo, la ciencia
que sustenta este proceso no es facil de sistematizar. El proceso de electrohilado supone tener
conocimientos de electrostatica, reologia de fluidos y de las propiedades de las disoluciones
poliméricas. Es una técnica que implica el ajuste de una amplia variedad de parametros tanto
de la disolucion polimérica (viscosidad, masa molecular del polimero disuelto, conductividad
de la disolucion, capacidad del disolvente para disolver el polimero, etc.), como del propio
proceso (flujo de la disolucion inyectada, voltaje eléctrico aplicado a la disolucién, distancia
entre la aguja v el colector, etc.). Ademas, variables ambientales tales como la temperatura o

la humedad juegan también su papel durante el proceso de electrohiladol'3!,

En general, la obtencién de fibras requiere la existencia de entrelazamientos o entanglements
entre las cadenas poliméricas mientras dura el trayecto hacia el colector22¢], Por lo tanto, se
entiende por entrelazamiento, una situacion donde, aunque no existen nudos que aten unas
cadenas con otras debido a la gran longitud de la cadena polimérica, existe un
enmaranamiento extendido que hace dificil que unas cadenas se deslicen sobre otras cuando

son sometidas a un esfuerzo como el que ocurre en el trayecto hacia el colector. A diferencia
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delo que ocurre conlas reticulaciones que son uniones covalentes, los entrelazamientos entre

las cadenas poliméricas son puntos de unién puramente fisica (figura 5.4).

s
] <3
< 2
j
o ! e
’Q »
& < o ..
e,.‘ @ ‘.% -~
QO: @ .). * :
3 e
S [ Y e
~N%, [ ‘.‘
.g ‘cﬂtoé
® v (Y
i " 9 .:ooomo e
i ..‘ B o ..
®00o0

Figura 5.4. Representacion esquematica de los entrelazamientos
entre cadenas poliméricas.

Si hay entrelazamientos, las cadenas pueden acabar constituyendo largas fibras durante el
trayecto, dando lugar al proceso conocido como electrohilado. Sino existen entrelazamientos,
el flujo continuo se rompe y se obtienen gotas en lugar de fibras, dando lugar a la
electrovaporizacion. Por lo tanto, el control de las propiedades fisicas de la disolucién que

dominan la generacién de los entrelazamientos resulta primordial.

Cuando se trata de electrohilado de disoluciones, la concentracion del polimero en la
disoluciéon es uno de los parametros que controla la capacidad de entrelazamiento de las
cadenas. Asi, a bajas concentraciones, aun siendo las cadenas poliméricas de un peso
molecular elevado, estan aisladas en el disolvente y no pueden enmaranarse. A medida que la
concentracion aumenta, el disolvente no es capaz de separar todas las cadenas y, por lo tanto,
comienzan a entrelazarse entre si creando la red tridimensional necesaria para poder obtener
las fibras. Existe por lo tanto en el proceso una concentracion minima (que se conoce con el
nombre de concentracion critica o concentracion minima de hilado) a partir de la cual se
producen los entrelazamientos necesarios para la formacion de las fibras/2’28, En el
electrohilado de las disoluciones diluidas, por debajo de la concentracion critica, no hay
entrelazamientosy por lo tanto, no se producen fibras ya que el chorro capilar se rompe dando
lugar al citado proceso de electrovaporizacion. A modo de conclusion, la concentracion
minima necesaria para obtener fibras es funcion del polimero que estemos hilando, del

disolvente utilizado, de la conductividad del medio y del peso molecular del polimero.

5.4. Electrohilado de copolimeros de bloque

Todos los estudios previos sobre peliculas de copolimeros de bloque confinados en
estructuras cilindricas han demostrado dar lugar a estructuras autoensambladas dificiles de

lograr en masa. Estas estructuras son de gran interés en areas como la 6ptica y la liberacion
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controlada de farmacos. Las fibras producidas mediante electrohilado ofrecen la posibilidad
de obtener confinamientos cilindricos nanométricos de forma continua y a una gran
velocidad. Por ejemplo, en literatura pueden encontrarse algunos trabajos en los que se
obtienen fibras utilizando copolimeros de bloque, en los que uno de los componentes se
coloca selectivamente en la superficie de la fibra, obteniéndose una morfologia tipo
nucleo/corazal'®'2l, En funcion de la naturaleza del bloque que se coloca en la superficie se
pueden obtener fibras con caracteristicas hidrofilas o hidréfobas. Asi, se han obtenido
nanofibras hidr6fobas a partir del electrohilado de copolimeros de bloque conteniendo
siloxanos y compuestos fluorados[®?°3%, La obtencién de mallas hidrofilas se basa en la
segregacion a la superficie de la fibra de polidoxido de etileno que se encuentra bien mezclado

con otro componente o como parte del copolimero de bloquel3'-33],

Aunque las fibras electrohiladas posibilitan una alternativa viable para la produccién de
copolimeros de bloque autoensamblados en un confinamiento cilindrico, el proceso de
electrohilado es tan rapido que, salvo en algunos casos particulares como los expuestos, no
permite la obtencion de morfologias ordenadas in situ. La obtencion de morfologias
ordenadas requiere de un postratamiento en el que las fibras deben someterse a
temperaturas superiores ala Ty 0 T (temperatura de fusion) de los componentes, lo que hace

que la fibra funda perdiendo asi el confinamiento cilindrico.

Una forma posible de superar este problema es el uso de la técnica conocida como
electrohilado coaxial o electrohilado de dos fluidos, que permite obtener fibras
bicomponentes tipo nucleo/corazal''234, Este proceso requiere del disefio de una aguja
especial que contiene dos capilares de distinto diametro. Cada uno de los capilares es
alimentado utilizando una disoluciéon independiente, lo que permite la obtenciéon de fibras
bicomponentes donde el copolimero de bloque se encuentra formando el nicleo y la parte
exterior de la fibra esta constituida por otro polimero de elevada T. El posterior tratamiento
térmico de las fibras obtenidas, por encima de la Ty del copolimero y por debajo de la Ty del
polimero coraza (que puede ser eliminado al finalizar el tratamiento) permite obtener

nanoestructuraciones en el confinamiento cilindrico que ofrecen las fibras de electrohiladol'3,
5.5. Generacion de mallas electrohiladas de copolimeros SBM

Con el objetivo de establecer las condiciones de electrohilado, referidas tanto a caudal como
a voltaje se refiere, se han preparado 5 disoluciones de cada uno de los tres copolimeros SBM
estudiados en los anteriores capitulos, empleando cloroformo como disolvente, en un rango
de concentraciones entre un 10 y 15 % (m/V), habituales para la creacidén de nanofibras por el

citado método.
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Para llevar a cabo el proceso de electrohilado se ha empleado un montaje, en version
horizontal, consistente en una bomba perfusora de un canal (Cole Parmer) en la que se ha
colocado una jeringa de 5 mL (BD Luerk-Lok Tip) con la disolucion correspondiente. Las fibras
han sido recogidas en un colector de aluminio, conectado a tierra, empleando una fuente de
alto voltaje de 30 kV (Spellman CZE1000R) conectada a la aguja y al colector. El equipamiento
pertenece al Grupo de Membranas Poliméricas y Recubrimientos de Departamento de Ciencia
y Tecnologia de Polimeros de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), donde han sido
realizados los ensayos. Todas las fibras fueron obtenidas en las siguientes condiciones:

flujo = 1,2 mL/h; voltaje aplicado = 8-11 kV y una distancia entre la aguja y el colectorde 12 cm.
5.5.1. Caracterizacion morfologica de las fibras

Las muestras recogidas se han caracterizado mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), empleando un equipo de la marca Hitachi (5-2700) con un voltaje de aceleracion de
15kV y a una temperatura de 25 °C. Dicho equipamiento pertenece al Departamento de
Cienciay Tecnologia de Polimeros de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), donde han sido

realizados los ensayos.

El SEM utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz, como ocurre en los microscopios
Opticos convencionales, para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. El
fundamento del SEM consiste en hacer incidir sobre una muestra un haz de electrones
acelerado con energias de excitacion desde 0,1 kV hasta 30 kV. El haz de electrones rastrea la
superficie de la muestra obedeciendo a una trayectoria de lineas paralelas. Las diferencias en
la morfologica de la muestra generan diversas senales (electrones secundarios, electrones
retrodispersados, emision de rayos X, etc.) que son recogidas por distintos detectores. La
amplificacion de laimagen se produce por un conjunto de lentes electromagnéticas mediante
un tratamiento adecuado de las seinales electronicas que son proyectadas en un tubo de rayos
catodicos (CRT). Entre las ventajas de la técnica destacan su gran profundidad de campo que
da apariencia tridimensional a las imagenes. La posibilidad de obtener de imagenes de alta

resolucion (de hasta 3 nm) y la sencilla preparacion de las muestras.

Durante el proceso de electrohilado de los copolimeros, se ha recogido también una muestra
de cada copolimero directamente sobre un sustrato de AFM (colocado sobre el colector) para
su caracterizacion por esta técnica. De esta forma, se han obtenido muestras electrohiladas de
espesor uniforme cuya morfologia también se ha caracterizado por AFM, empleando las
mismas condiciones de ensayo que en los capitulos 3 y 4. Para cada copolimero se han
introducido en el dispositivo de electrohilado las disoluciones previamente preparadas. Es de
senalar que, en todos los casos, las disoluciones de concentracion menor al 15 % (m/V) han

dado lugar a una morfologia formada por gotas, indicando que esta concentracion esta por
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debajo de la concentracion minima de electrohilado. Todas las disoluciones electrohiladas al
15 % (m/V), sin embargo, han dado lugar a una morfologia preferentemente fibrilar, por lo que
hasido ésta la concentracion finalmente seleccionada para todo el estudio posterior. La figura
5.5 muestra las imagenes de SEM correspondientes a las mallas obtenidas a partir del

electrohilado de los tres copolimeros de bloque.

Figura 5.5. Imagenes de SEM (100 X) de las mallas obtenidas por hilado de los copolimeros
96531535M33 (izda.), 8854056M54 (centro) \ 90515813M65 (dcha)

Como puede observarse, los copolimeros SBM estudiados tienen diferente comportamiento.
El copolimero %S3,B36M;s3 da lugar a una morfologia fibrilar homogénea con diametros en
torno a 6 um. El copolimero 88S,,BsMs. presenta una morfologia preferentemente de gotas, de
unos 25 um de diametro, unidas por finas fibras de diametros inferiores a 1 um, mientras que
el copolimero %S:6B1sMes, da lugar a una morfologia de gotas ovaladas, a modo de nodos
interconectados entre si que producen un efecto de ensanchamiento del diametro de las

fibras.

La morfologia de fibras completas obtenida en el caso del copolimero %6S3,B3sMs3 indica que la
concentracion utilizada (15 %) esta claramente por encima de la concentracion minima de
electrohilado. Asi, las cadenas poliméricas se encuentran entrelazadas durante su trayectoria
al colector dénde se recogen como fibras continuas y secas. Sin embargo, la morfologia
predominantemente de gotas obtenida para el copolimero 88S4,BsMss indica que no existen los
adecuados entrelazamientos entre las cadenas poliméricas para dar lugar a laformacion de la
fibray el flujo se rompe dando lugar a gotas. En el caso del copolimero °°S;¢B1sMss, se obtiene
una morfologia intermedia. Se puede por lo tanto concluir, que la concentracion del 15 % esta
muy cercana a la concentracion minima de electrohilado en el caso de los copolimeros
885,0BsMss y 29S16B13Mss mientras que para el copolimero 0S31B3sMss la concentracion del 15 %

esta claramente por encima de dicha concentracion.

Tal y como se ha comentado, uno de los parametros que tiene mayor influencia en la
formacion de la fibra es la masa molecular del polimero. Asi, para un mismo polimero en un
mismo disolvente, al aumentar la misma se favorece la formacion de entrelazamientos fisicos

entre las cadenas poliméricas, pudiendo obtenerse fibras a una menor concentracion.
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Teniendo en cuenta que el copolimero #6S;:B3sM;; es el que presenta la mayor masa molecular

de los estudiados (M, = 96 kg/mol) su mayor capacidad de electrohilado parece previsible.

Para el caso de los otros dos copolimeros, que tienen masas moleculares similares,
(Mn=90Kkg/mol para el copolimero °°S,sB1sMss frente a M, = 88 kg/mol para el copolimero
885,0BeMss), es la composicion, probablemente, el factor determinante de la morfologia de las
fibras. Tal vy como se ha explicado en los capitulos anteriores, la miscibilidad
polimero/disolvente aumenta si los parametros de solubilidad de los mismos son similares.
Teniendo en cuenta que el parametro de solubilidad del cloroformo utilizado como disolvente
de electrohilado es de 19.0 MPa'/?siendo muy similar al bloque M (19,1 MPa'’?), los copolimeros
que contengan porcentajes mas altos de este bloque deberian disolverse mejor. Este hecho
explicaria la mayor capacidad de electrohilado del copolimero °°S:6B1sMgs con respecto al
885,0BsMss ya que presenta una composicion mucho mas rica en el bloque M. La figura 5.6

muestra las imagenes de SEM de las mismas mallas con una mayor magnificacion.

DBBBAG4 1S kV x2.50K 12.8pm

Figura 5.6. Imagenes de SEM (2500 X) de las mallas obtenidas por electrohilado de los copolimeros
96531B35M33 (izda.), 8854055M54 (centro) Yy 90515313M55 (dcha)

A pesar de que no es facil de apreciar en las imagenes, todas las estructuras obtenidas en el
proceso de electrohilado, los copolimeros presentan porosidad en la superficie del hilo. Esta
porosidad puede ser atribuida, de acuerdo a la literatural3539], a la elevada humedad ambiental
y a la alta volatilidad del cloroformo. La rapida evaporacion de dicho disolvente durante el
proceso de electrohilado disminuye de manera significativa la temperatura de la superficie de
la fibra o de la gota. La humedad ambiental puede asi condensar en forma de gotas que dejan
una huella en la superficie durante el secado de la malla. Esa huella es el poro que se observa
en lamorfologia final. Ademas de este mecanismo, se atribuye también la formacion de poros
a una separacion de fases de la disolucién polimérica inducida también por la humedad

ambientall37],
Las fibras obtenidas mediante el electrohilado de los copolimeros dan lugar a morfologias

caracteristicas dependientes de parametros como la masa molecular, la concentracion y el

tipo de disolvente. Ademas de |la porosidad debida al método de procesado, es de esperar que

176 |Pagina



Fibras de copolimeros SBM obtenidas mediante la técnica de electrohilado

las superficies de las fibras, al menos en alguno de los casos, muestren indicios de una posible
nanoestructuracion de los copolimeros SBM, pese a que, como se ha comentado antes, el
proceso de electrohilado es muy rapido, dificultando la obtencién de la misma. Para
comprobarlo, se ha realizado un estudio mas detallado mediante AFM de las mallas
electrohiladas. Las imagenes han sido obtenidas desde una malla depositada directamente
sobre un sustrato metalico de AFM. La propia disposicion fibrilar de la superficie complica el
ensayo. En este caso, el conjunto punta/cantiléver empleado para el estudio de las superficies
de las peliculas de copolimeros no ha dado buen resultado, por lo que se ha optado por
emplear cantiléveres mas rigidos. Finalmente, aquellos con valores de constantes de muelle
nominales de 200 N/m y frecuencias de resonancia de 525 kHz son los que han permitido el
visualizar la morfologia de los sistemas estudiados. Las figuras 5.7-5.9 muestran las imagenes
de 3 um x 3 um de altura y de fase de las mallas correspondientes a cada uno de los

copolimeros.

Figura 5.7. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucién al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 6S3;B36Mss.

Figura 5.8. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucion al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 88S,0BsMsa.
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Figura 5.9. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 3 um x 3 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucidn al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 295;6B1sMee.

Dichas imagenes han sido obtenidas con una resolucion de 512 lineas por barrido y una
velocidad de 0,5 Hz, en condiciones ambientales. La reduccion de la velocidad de mapeo en
este caso también se hace necesaria para evitar el arrastre de las fibras durante el mapeo de la
superficie. En todos los casos se observa porosidad y también indicios de nanoestructuracion.
El tamano de los poros asi como su espaciado varia notablemente en funcion de la malla
elctrohilada estudiada. Para una mejor identificacion de la nanoestructuracion presente, se ha
preparado una malla electrohilada Gnicamente de homopolimero S (Mn = 60 kg/mol) de forma
que pueda compararse la superficie de la fibra obtenida con las mallas de los copolimeros SBM

analizadas. Laimagen de AFM de 1 um x 1 um de la misma se presenta en la figura 5.10.

.
B

Figura 5.10. Imdgenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucion al 15 % (m/V) de cloroformo, de 6°S.

A pesar de presentar porosida, el resto de la superficie es lisa y no se observan los dominios

que presentan las mallas de copolimero. Los poros medidos en el perfil topografico obtenido
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a partir de laimagen tienen un diametro medio de 80 nm y se encuentran homogéneamente

distribuidos en la superficie observada.

Las figuras 5.10-5.13 muestran las imagenes de AFM de alturay de fase de 1 pum x 1 um de las
mallas electrohiladas de cada uno de los copolimeros SBM. En estos casos las superficies
presentan mucha mayor rugosidad que el caso de la malla del homopolimero (figura 5.10) lo
gue confirmaria la posible nanoestructuraciéon de las fibras obtenidas en cada caso. El estudio
con mas detalle de las superficies de las fibras, confirma en todos los casos la presencia de
poros de tamano nanomeétrico, como se ha podido observar en las imagenes SEM. También se
observan discrepancias entre los diferentes copolimeros y, pese a que existen claramente
dominios nanoestructurados, no puede hacerse diferencias entre bloques, ni siquiera en el
caso del copolimero %6S3,B36Ms;3 (figura 5.11) donde la pelicula presentaba una clara morfologia
lamelar del tipo ABCBA, y donde cada uno de los bloques era perfectamente identificable. En
cualquier caso, para este copolimero puede establecerse una clara orientacion en la
trayectoria de los microdominios obtenidos, ya que estos convergen de manera radial en los
poros generados, de un modo similar a la formacion de esferulitas. Este comportamiento es
mas evidente en el caso del copolimero ?6S31B36M3s3, que presenta menos porcentaje del bloque
M que los otros dos copolimeros y que es, de los tres copolimeros, el que tiene menor nimero

de poros, aunque de mayor tamano.

: ~. rd -
Figura 5.11. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucién al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 6S3;B36Ms3.

Los otros dos copolimeros 288S,BeMss y 2°S:6B1sMgs presentaban en pelicula una
nanoestructuracion de esferas en lamelas (Is) y lamelas mezcladas (), respectivamente. La
estructura del tipo Is es dificil de obtenerse, y con seguridad necesita de un proceso de
annealing para su conclusion. Sin embargo, tras la realizacion de dicho proceso (180 °C

durante 3 h) la malla pierde su estabilidad y los ensayos de AFM han sido imposibles de realizar.
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Al observar lasimagenes de las figuras 5.12 y 5.13 y compararlas con las de la figura 5.11, puede
concluirse que el tamano de los poros disminuye a medida que aumenta el porcentaje de
bloque M en el copolimero, esto es, a medida que el copolimero es mas soluble en cloroformo,

tal como se ha indicado previamente.

Figura 5.12. Imdgenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucion al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 88S40B¢Mss.

Figura 5.13. Imagenes de AFM de altura (izda.) y de fase (dcha.) de 1 um x 1 um de una malla
electrohilada, obtenida en una disolucion al 15 % (m/V) de cloroformo, del copolimero 0S,¢B1sMeg.

De los perfiles topograficos pueden extraerse valores de aproximadamente 90 nm de
diametro medio para los poros de la superficie del copolimero %6S3;B3sMs3, 70 nm para los del
copolimero 8S,,BsMss, y finalmente, 40 nm para los poros que presenta el copolimero
90S:6B18Mee.

Por todo lo expuesto, puede concluirse que la compatibilidad del copolimero con el disolvente

hace disminuir el tamano de poros generado, aunque dicha disminucion va acompanada de

180|Pagina



Fibras de copolimeros SBM obtenidas mediante la técnica de electrohilado

un mayor numero de los mismos, lo que deja menor espacio libre para la segregacion de los
bloques lo que puede ser causa de una nanoestructuracion con menor definicion383°, En
definitiva existe una importante relacion entre los dominios nanoestructurados generados
con la porosidad de la fibra obtenida, por lo que la optimizacion de ambos factores permitiria
modificar a medida la rugosidad superficial de la fibra, lo que es sin duda decisivo en el disefio
defibras para requerimientos determinados, en concreto para la optimizacion de propiedades

hidréfobas“041],
5.5.2. Grado de hidrofobicidad de las mallas obtenidas

Una de las caracteristicas que presentan las mallas de electrohilado es su elevada
hidrofobicidad, propiedad que resulta de gran relevancia en las aplicaciones de las
mismas[“243], Dicha hidrofobicidad se debe a la rugosidad superficial que le confiere su
particular morfologia. Asi, las gotas de agua depositadas sobre las mallas de electrohilado
presentan angulos de contacto elevados puesto que se encuentran suspendidas en las cimas
delas rugosidades de la malla. Las superficies obtenidas mediante electrohilado presentan por

lo tanto una baja mojabilidad.

El angulo de contacto se determina depositando una gota de un liquido sobre la malla a medir
e iluminando entonces la misma de forma que, la imagen de la gota, se proyecte sobre el
objetivo de un microscopio con un gonidémetro graduado. A partir de las imagenes de la
muestra se calculan las coordenadas del perfil de la gota tal y como se especifica en la

figura 5.14.

Liquido
\ = Gas
Liquido
Gota Gota
hidréfoba hidrofilica
0>90° 6<90°

Figura 5.14. Representacidn esquematica del calculo del angulo de contacto de una gota
de liquido para una situacién hidréfoba (izda.) y una hidrofilica (dcha.)

Cuando la gota de agua se coloca sobre una superficie no rugosa y quimicamente homogénea,
el angulo de contacto (0) que forma sobre la misma depende de las tensiones superficiales

interfaciales y esta definido por la ecuacion de Young (ecuacion 5.1).

Yiy€o0S0 = ysy- Vs Ecuacion 5.1
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Donde nv, »svy 5. s0n las tensiones superficiales interfaciales denotando S, Ly V el estado
solido, liquido y gas respectivamente. El angulo de Young es asi el resultado del equilibrio
termodinamico de la energia libre en las interfacaras solido/liquido/gas, es decir,

superficie/gota/aire.

Esta claramente establecido en literatural*! que el angulo de contacto mas elevado que se
puede lograr sobre una superficie lisa es, aproximadamente de 120° y que, para lograr angulos
de contacto superiores, la superficie debe ser rugosa. Asi, se ha podido comprobar que las
superficies rugosas de materiales hidrofobos son mas eficaces repeliendo el agua que las

superficies lisas del mismo materiall*3l,

Muchos estudios han tratado de encontrar la relacion existente entre la energia superficial, la
rugosidad y el angulo de contacto. Entre ellos, hay dos modelos que son ampliamente
aceptados en la mayoria de los estudios: el modelo de Wenzel y el modelo de Cassie-Baxter. El
modelo de Wenzel* predice que el agua penetra en los huecos de la superficie (figura 5.15) y,
por lo tanto, el area de contacto entre el sélido y el liquido aumenta con la rugosidad. La
condicion superficial para que ocurra la penetracion se conoce como régimen de Wenzel.
Segln este modelo, el angulo de contacto que puede ser alcanzado sobre la superficie rugosa

puede calcularse mediante la ecuaciéon 5.2.

cos6,,= r,cos Ecuacién 5.2

Donde 0y 6y son, respectivamente, los angulos de contacto sobre una superficie lisa vy la

superficie rugosay rs es la rugosidad superficial (area real/area proyectada).

Modelo Young | Modelo Wenzel

Modelo Cassie-Baxter Modelo intermedio

Figura 5.15. Effecto de la estructura superficial en la conducta de mojabilidad de sustratos
sélidos para los diferentes modelos tedricos.
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La ecuacion de Wenzel muestra que microestructurar una superficie aumenta la tendencia
natural de la misma a la hidrofobicidad. Asi, una superficie hidréfoba (que tiene un angulo de
contacto superior a 90°) se vuelve mas hidr6foba cuando esta nanoestructurada (su angulo de
contacto es superior al original). Sin embargo, una superficie hidroéfila, que presenta angulos

de contacto inferiores a 90°, se vuelve mas hidrofila cuando es nanoestructuradal®el.

El otro modelo mencionado, el de Cassie-Baxter, supone que la gota de agua queda
suspendida sobre las cimas de la rugosidad. En este caso, el angulo de contacto esta definido

por la ecuacion 5.3.

cosOcg= @p(cosb-1) -1 Ecuacion 5.3

Donde ¢ es la fraccion de solido en contacto con el liquido, s es el angulo de la superficie
rugosa y des el angulo de la superficie lisa. La gota puede colocarse en las cimas de las
rugosidades cuando el peso de la misma no vence a los apoyos o cuando las rugosidades son

lo suficientemente elevadas como para que el agua no pueda penetrar en las mismasl*7l.

En este trabajo las medidas de angulo de contacto estatico de las superficies obtenidas por
electrohilado se han realizado en un goniometro OCA20 de la casa Dataphysics de Grupo
Bioref de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

Las tablas 5.1 y 5.2 muestran los valores de los angulos de contacto, junto con su desviacion
estandar (on-1), obtenidos sobre las peliculas de copolimero preparadas por spin-coating en el

capitulo 3, asi como los de las mallas electrohiladas.

Tabla 5.1. Angulo de contacto sobre peliculas de copolimero obtenidas por spin-coating.

Pelicula 96G3,B3sMaz 88S40BsMsa4 99S16B1sMe6
0 93 93 90
On-1 6 7 5

Tabla 5.2. Angulo de contacto sobre las mallas de copolimero electrohiladas.

Malla 96S31B36Ms3 88S,0BsMs4 90S,,6B15Mes.
0 134 124 129
On-1 3 2 4

Como puede observarse, todas las superficies obtenidas mediante electrohilado presentan
angulos de contacto superiores a 90°, caracteristicos de superficies hidrofobas. Ademas, el
angulo de contacto obtenido en las mallas es superior al mostrado por las peliculas, lo que
refleja que la morfologia de las fibras de electrohilado favorece la obtencion de superficies
hidrofobas.

Por otra parte, no se han observado diferencias significativas en los angulos obtenidos en los

diferentes copolimeros SBM. Sin embargo, es de destacar que las mallas obtenidas a partir del
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copolimero 8S,,BsMss presentaron angulos ligeramente menores, lo que podria estar

relacionado con su morfologia de gotas.

El AFM presenta un gran valor anadido frente a las microscopias electronicas, debido a su
capacidad de obtencion de imagenes 3D de la superficie a estudiar, esto es, la posibilidad de
cuantificar la altura de los rasgos superficiales y, por tanto, la posibilidad de obtencion de
diversos parametros relacionados con la rugosidad que presenta dicha superficie en su
totalidad o en una zona acotada de la misma. Todo ello de forma simultanea a la obtencion de
las imagenes convencionales de topografia y deteccion de fase, sin necesidad de realizar

ensayos adicionales.

Uno de los parametros mas habituales de medida de la rugosidad es r,, 0 la media aritmética
de todas las medidas que el equipo ha ido adquiriendo o, lo que es lo mismo, el valor medio de

la rugosidad medida y que viene dado por la ecuacion 5.4.

N
= lz[ll] Ecuacién 5.4

1=

Ju

Otra forma de expresar la rugosidad es Rq (ecuacion 5.5), o la raiz cuadrada de la desviacién
media del perfil medido o, lo que es lo mismo, la raiz de la media sobre las irregularidades o

imperfecciones que tenemos en la muestra de longitud L.

N
[‘:l 12]2 Ecuaciéon 5.5
TN LA

1=

De esta forma, se han obtenido los correspondientes valores de rugosidad por AFM para las
mallas elecrohiladas de los copolimeros SBM. Los calculos se han realizado sobre lasimagenes

de 3 um x 3um. Los valores se presentan en la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Valores de rugosidad obtenidos por AFM para las mallas de copolimero electrohiladas.

Rugosidad 9531B3sM33 8S40BsMss 90S16B18Me6
fa 3,28 2,08 2,56
o 2,59 141 1,89

Los valores muestran concordancia con los angulos de contacto obtenidos previamente. En
este caso, es también el copolimero 88S,,BsMss el que presenta valores mas bajos lo que
confirma que la hidrofobicidad de las fibras de electrohilado en el caso de copolimeros de

bloque.
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5.6. Conclusiones

De los resultados obtenidos por SEM se ha logrado establecer en un 15% (m/V) la
concentracion minima de electrohilado para los copolimeros SBM en disolucion de

cloroformo, obteniéndose una morfologia preferentemente fibrilar en todos los casos.

Se ha observado que los copolimeros con mayor porcentaje de bloque M, siendo éste el bloque
mas afin al disolvente empleado, presentan una morfologia de gotas interconectadas por
fibras. Por lo que puede concluirse que a medida que se favorece la disolucion del copolimero,

dicha concentracién minima aumenta.

Empleando la técnica de electrohilado se han obtenido materiales fibrilares y porosos que
presentan indicios de nanoestructuracion. El tamafno y separacion entre poros varia en
funcion del porcentaje de bloque M presente en el copolimero debido a la influencia del

disolvente empleado en la morfologia obtenida.

Las mallas obtenidas mediante electrohilado han presentado mayor hidrofobicidad que las
peliculas obtenidas via spin-coating, siendo las morfologias mas fibrilares las que han
presentado valores mayores. Ademas, se ha establecido una relaciéon directa entre el aumento

de hidrofobicidad y el de rugosidad de las superficies analizadas obtenido mediante AFM.
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6.1. Conclusiones

6.1.1. Determinacion de la composicion de los bloques y calculo de masas

moleculares

Las masas moleculares globales de los copolimeros SBM se han calculado mediante GPC,
resultando ésta ademas, una técnica viable para la detecciéon cualitativa de la presencia de
impurezas SB y S derivadas del proceso de sintesis de los mismos. La determinacién
cuantitativa de dichas impurezas, asi como el calculo de los porcentajes de los bloques
constituyentes de los copolimeros SBM purificados y el grado de isotacticidad de los mismos,
se han llevado a cabo mediante 'TH-RMN y 3C-RMN. La técnica "H-RMN ha resultado mas
apropiada para los calculos de composicion y la '*C-RMN mas indicada para los calculos de

coeficientes de isotacticidad.

Los tres copolimeros presentan masas moleculares similares, sin embargo, los copolimeros
triblogue cuya composicion es mas rica en el bloque M presentan un menor porcentaje de
impurezas, resultando mas dificiles de purificar que aquellos que presentan mayor porcentaje

de este homopolimero.

6.1.2. Nanoestructuracion de copolimeros SBM

Se ha estudiado el efecto de las masas moleculares y de la composicion de los bloques junto a
la influencia de otros factores como, el tipo de procesado de las muestras, el disolvente

empleado y espesor final de la pelicula, en la nanoestructuracion de los copolimeros SBM. La
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preparacion del material en masa ha demostrado la existencia de morfologias con periodos
mayores que las que presentan las peliculas con menor espesor, sin embargo, la obtenciéon de
las superficies en masa o la preparacion de peliculas gruesas via solvent-casting, genera
espesores irregulares que desfavorecen la generacion de microdominios o interrumpen los
dominios formados y cuya observacion mediante AFM esta mas limitada. Por ello, el estudio

se harealizado preparando peliculas via spin-coating en una concentracion de un 10 % (m/V).

La segregacion de los bloques a partir de disolventes selectivos, ha permitido la obtencion de

diferentes morfologias en funcién de la composicion de los copolimeros, de esta forma:

e Elcopolimero SBM simétrico, con porcentajes similares de sus bloques constituyentes,
presenta morfologialamelar del tipo ABCB cuando se emplean disolventes afines a los
tres bloques. Cuando se emplea una mezcla de disolventes selectivos, se obtienen
morfologias cilindricas y hexagonales en funcion de la relacion de los disolventes

empleados.

e El copolimero SBM simétrico, que dispone de un bloque central muy minoritario,
presenta una nanoestructuracion del tipo esferas en lamelas, cuando el disolvente
empleado presenta afinidad por el bloque mayoritario. En los casos en los que el
disolvente no es selectivo o se utilizan mezclas de disolventes pero con débil
selectividad las morfologias obtenidas presentan cierta tendencia lamelar, sin
observarse formaciones esféricas o cilindricas. Cuando se emplea un disolvente que
favorece la segregacion de uno de los bloques, la nanoestructuracion se produce en

forma cilindrica.

e Elcopolimero SBM asimétrico, con bloque M mayoritario, tiende ala formaciéon de una
morfologia lamelar mezclada cuando se emplea un disolvente afin a este bloque.
Cuando el disolvente empleado no es selectivo la nanoestructuracién no esta bien
definida, y si el disolvente es al bloque mayoritario se obtienen formaciones del tipo

giroide.

6.1.3. Sintesis de homopolimerosSyM

Para la preparacion de mezclas BCP/H, ha sido necesaria la sintesis de homopolimeros Sy M
de masas moleculares inferiores a las de los bloques homénimos en los copolimeros SBM. Por
esta razon, se han sintetizado dichos homopolimeros por dos vias diferentes, via radicales

libres y via transferencia atdmica (ATRP). En ambos casos se han obtenido homopolimeros de
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masas moleculares adecuadas, sin embargo, mediante la segunda, los indices de
polidispersidad han sido mucho menores, por ello, los homopolimeros obtenidos por esta via

han sido los empleados en la preparaciéon de las mezclas.

6.1.4. Nanoestructuracion en mezclas de copolimeros SBM

El empleo de homopolimeros de masas moleculares similares a los copolimeros, también
genera macroseparacion cuando el porcentaje de homopolimero presente en las mezclas
supera un 40 %. Sin embargo, el empleo de homopolimeros de masa molecular por debajo del
20% de la masa del copolimero hace que la mezcla se nanoestructure, en estos casos, es
posible anticipar el tipo de nanoestructuracion a la que ésta llegara vy, por tanto confeccionar

un material con una estructura disenada a medida.

El autoensamblado de mezclas entre diferentes copolimeros, es complicado de prever. Las
posibilidades varian con la composicion de las mismas, dando lugar a materiales
nanoestructurados mucho mas complejos que estructuras clasicas formadas por los

copolimeros puros o las mezclas BCP/H.

6.1.5. Electrohilado de copolimeros SBM

Se ha establecido en un 15 % {m/V) la concentracion minima de hilado para los copolimeros
SBM en disolucion de cloroformo, obteniéndose una morfologia preferentemente fibrilar en
todos los casos. Sin embargo, los copolimeros con menor masa molecular presentan una
morfologia de gotas interconectadas por fibras. Esto es indicativo de que, a medida que
disminuye la misma, la concentracion minima de electrohilado aumenta, siendo un factor
determinante en condiciones de solubilidad similar como es el caso de los copolimeros SBM

estudiados.

Los materiales obtenidos mediante la técnica de electrohilado, son fibrilares y presentan
porosidad superficial e indicios de nanoestructuracion. A medida que aumenta el porcentaje
del bloque M en los copolimeros, el tamano de los poros se reduce, disminuyendo también la

separacion entre los mismos.

Se ha determinado un mayor grado de hidrofobicidad en la superficie de las mallas obtenidas
mediante electrohilado que la de las peliculas obtenidas via spin-coating, siendo las
morfologias mas fibrilares las que han presentado valores mayores. Se ha establecido una
relacion directa entre el aumento de hidrofobicidad y el de rugosidad de las superficies

analizadas mediante AFM.
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6.2. Lineas futuras

El espesor de las peliculas obtenidas tiene un fuerte efecto sobre la nanoestructuracion del
material. En este trabajo se ha optado por preparar peliculas via spin-coating con un espesor
controlado para obtener peliculas homogéneas y con una superficie Optima para su analisis
mediante AFM. Seria interesante profundizar el estudio con la preparacion de muestras en
masa, es decir con espesores mayores, para lo cual deberia optimizarse un proceso de

annealing que favoreciera la formacion de nanoestructuras homogéneas.

Para el estudio de la nanoestructuracion de mezclas se han realizado diferentes
combinaciones con los tres copolimeros de partida, homopolimeros similares a sus bloques
constituyentey copolimeros dibloque SB derivados de su proceso de sintesis. Futuros trabajos
en mezclas con homopolimeros y copolimeros dibloque que generen intercaras con

diferentes afinidades, ampliaria el grado de nanoestructuraciones alcanzadas.

En cuanto a la preparacion de fibras electrohiladas, Unicamente se ha comprobado su
capacidad de nanoestructuracion empleando copolimeros puros. Seria interesante la
obtencion de mallas electrohilado a partir de las diferentes combinaciones de copolimeros
SBM con homopolimeros y con otros copolimeros di- y tribloque, y estudiar la variacion de las
propiedades hidrofobas de las superficies obtenidas en funcion de las diferencias en la

nanoestructuracion.

El AFM se presenta en este trabajo como una técnica capaz de definir el tipo de
nanoestructuracion obtenida, determinar tamanos de segregacion e incluso medir
rugosidades superficiales. Ademas es una herramienta capaz de medir y cuantificar otras
propiedades superficiales. La identificacion de las fases segregadas y el establecimiento de sus
propiedades mecanicas (rigidez, deformacion o adhesion, entre otras), mediante el mapeo de

propiedades nanomecanicas (QNM) es un reto que pretende estudiarse con copolimeros SBM.
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Listado de Simbolos y abreviaturas

% (M/V)

JAB

JAB

dcmc
AGm
AHwm

N

ASm
3C-RMN

"H-RMN

Ac/Ae
AB
ABC

ABC,
ABA

AFM
AIBN
ATRP

B

B
B1.4cis
Bistrans

BCC

BAC, ACB,

Expresién de la concentracion masa soluto/volumen disolucion (g/mL)
Energia de interaccion entre segmentos

Desplazamiento quimico

Perfiles de densidad

Fraccion volumétrica

Parametro de interaccion segmento-segmento de Flory-Huggins
Tension interfaciales entre componentes

Fraccion volumeétrica en la CMC

Energia libre de Gibbs

Entalpia de mezcla

Parametro termodinamico que marca la incompatibilidad entre bloques
Entropia de mezcla

Resonancia magnética nuclear de carbono

Resonancia magnética nuclear de protén

Espesor de laintercara

Relacion entre la amplitud de consignay la amplitud de ensayo (AFM)
Copolimero dibloque constituido por los bloques Ay B

Copolimero tribloque constituido por los bloques A, By C

Diferentes secuencias de ordenamiento de copolimeros tribloque constituidos

por bloquesde A,By/o C

Microscopia de fuerza atomica

Azo-bis-isobutironitrilo

Polimerizacion radicalaria controlada o por transferencia atomica

Bloque de polibutadieno, también se aplica al homopolimero y al monémero
Polibutadieno 1,2

Polibutadieno 1,4 en configuracion cis

Polibutadieno 1,4 en configuracion trans

Estructura clbica centrada en el cuerpo
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BCP

BzBr

CaC
C-AFM
cic
cmC

CuBr

DEPT
DMTA
DSC

dv

EBCT
Fi

fo

GPC

hel

IC-AFM

IPN

ISI

ISL

ISP
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Copolimero de bloque

Bromuro de bencilo

Estructura hexagonal o cilindrica

Estructura de cilindros en cilindro

Régimen de contacto (AFM)

Estructura cilindros concéntricos
Concentracion micelar critica

Bromuro de cobre

Periodo interlaminar

Experimento multipulso ('3C-RMN)

Analisis térmico-mecanico-dinamico
Calorimetria diferencial de barrido
Desplazamiento vertical de una viga en voladizo
Grosor del cantilever

Modulo de almacenamiento

Médulo de pérdidas

Tomografia de electrones

Fuerza de interaccion punta/superficie
Frecuencia de resonancia

Estructura giroide

Cromatografia de permeacion en gel
Homopolimero

Estructura helicoidal

Régimen de contacto intermitente (AFM)

Redes poliméricas interpenetradas
Espectroscopia infrarroja

Copolimero de poliisopreno-b-poliestireno-b-poliisopreno
Limite de segregacion intermedio

Copolimero tribloque de poliisopreno-b-poliestireno-b-polivinilpiridina

Constante de muelle de una viga en voladizo
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Ks
KBr

Kv

Mo, lo

ml

Mw

NC-AFM
NOE
OBDD

oDT

PD

pl
PSPD

ra

RMN

Longitud de Kuhn
Constante de Boltzmann
Bromuro potasico
Constante de muelle
Estructura lamelar

Longitud del cantilever

Bloque de polimetilmetacrilato, también se aplica al homopolimero y al

monomero

Diada meso

Concentraciones iniciales de mondmero e iniciador
Estructura de lamelas mezcladas

Triada isotactica

Masa molecular promedio en niimero

Triada heterotactica

Masa molecular promedio en masa

Grado de polimerizacion global

Régimen de no-contacto (AFM)

Efecto de adquisicion del espectro de carbono desacoplado
Estructura bicontinua ordenada doble diamante
Transicion orden-desorden

Conversion

indice de polidispersidad

Estructura de lamelas perforadas

Fotodetector de posicion

Vector de onda

Vector de onda

Constante universal de los gases

Diada racémica

Media aritmética de los valores de rugosidad

Resonancia magnética nuclear
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Iq
rr

Is

SB
SBM
SBT
SCFT
SEC
Sl
SIS
SoC
SoS
SPM
SSL

ST

Tg
TGA
THF
Tm
TMS
ul

UV-Vis
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Raiz cuadrada de la desviacién media de los valores de rugosidad

Triada sindiotactica

Rugosidad superficial

Estructura esférica

Bloque de poliestireno, también se aplica al homopolimero y al monémero
Copolimero dibloque de poliestireno-b-polibutadieno

Copolimero tribloque de poliestireno-b-polibutadieno-b-polimetacrilato
Copolimero de poliestireno-b-polibutadieno-b-polimetacrilato de terc-butilo
Teoria del campo autocoherente

Cromatografia de exclusion por tamanos

Copolimero de poliestireno-b-poliisopreno

Copolimero de poliestireno-b-poliisopreno-b-poliestireno

Estructura de esferas sobre cilindro

Estructura de esferas sobre esferas

Microscopia de barrido por sonda

Limite de segregacion fuerte

Copolimero de poliestireno-b-polimetacrilato de terc-butilo
Temperatura

Temperatura de transicion vitrea

Analisis termogravimétrico

Tetrahidrofurano

Temperatura de fusion

Tetrametilsilano

Estructura de lamelas onduladas

Espectroscopia ultravioleta-visible

Anchura del cantilever

Fracciéon en peso

Limite de segregacion débil

Grado de polimerizacién promedio en niimero

Numero de vecinos mas cercanos a la celda de configuracion del copolimero
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or

So

o

Parametro de solubilidad de la especie |
Angulo de contacto

Superficie superior del sustrato
Superficie inferior del sustrato

Radio de la punta empleada en AFM
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