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Sintesis, caracterizacion y propiedades de materiales compuestos nanoestructurados

reforzados con nanotubos de carbono.

La presente tesis tiene como objetivo desarrollar nuevos materiales compuestos
nanoestructurados basados en matrices epoxi y reforzados con nanotubos de carbono (NTC)
altamente dispersos. Los NTC son considerados como el refuerzo ideal para materiales
compuestos de base polimérica, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas. Pese
a esto, existe una gran dificultad para poder emplearlos satisfactoriamente como refuerzo debido
a la gran tendencia que presentan a la formacion de aglomerados. Para tal finalidad, se
exploraron metodologias para funcionalizar covalentemente los NTC con poliestireno, mediante
las que se lograron obtener dispersiones altamente estables en solventes organicos de interés. La
metodologia de funcionalizacion y dispersion fue exitosa para incorporar NTC en matrices
poliméricas sin formacion de aglomerados. Posteriormente, se implementaron diversas
estrategias de epoxidacion de copolimeros de bloque poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS)
de modo tal de obtener copolimeros con un bloque miscible con los precursores del sistema
epoxi y otro bloque inmiscible. La mejor estrategia fue la epoxidacion con dimetildioxirano,
permitiendo lograr grados de epoxidacion de hasta 100 % sin formacidon de subproductos ni
alterando la integridad de la cadena polimérica. Estos copolimeros epoxidados fueron empleados
para obtener matrices epoxi nanoestructuradas, estudiandose la secuencia de eventos que dieron
origen a los nanodomios poliméricos. Se encontrd que los copolimeros epoxidados reaccionaron
parcialmente durante el curado de la resina epoxi y este hecho alterd la morfologia final de los
nanodominios obtenidos. Por este motivo, se disefiaron y sintetizaron nuevos copolimeros de
bloque obtenidos a partir de SIS epoxidado, que presentaron reactividad frente al componente
epoxi de la resina utilizada. El empleo de estos nuevos copolimeros en la modificacion del
sistema termoestable, permitié obtener un control morfologico sobre el nanodominio final.
Finalmente, se determinaron propiedades mecanicas tales como modulo de Young y desgaste y
las propiedades eléctricas de los materiales nanoestructurados termorrigidos reforzados con

NTC.

Palabras claveNanotubos de carbono, funcionalizacion covalente, poliestireno, copolimeros de

bloque, epoxidacion, microseparacion de fases, materiales compuestos, sistemas termorrigidos.



Synthesis, characterization and properties of nanostructured composite materials

reinforced with carbon nanotubes.

Carbon nanotubes (CNT) are considered to be the ideal reinforcement to polymeric based
composite materials due to their excellent mechanical and electrical properties. However, in
order to be used as such, the high tendency of CNT to form agglomerates should be avoided. In
this field, the present thesis objective is to develop novel nanostructured epoxy based composite
materials reinforced with highly dispersed CNT. To achieve this goal, different strategies to
covalently functionalize CNT with polystyrene were explored by which highly stable dispersions
in organic solvents were obtained. The functionalization and dispersion methodology allowed the
successful incorporation of CNT in polymeric matrices without agglomerate formation. In the
next stage of the thesis, different epoxidation procedures were employed to epoxidize
poly(styrene-b-isoprene-b-styrene) block copolymers (SIS), in order to obtain a product having
an epoxy miscible block, and an epoxy immiscible block. The best strategy was the epoxidation
with dimethyldioxirane, by which epoxidation degrees of up to 100 % were obtained avoiding
the formation of undesirable subproducts and at the same time, preserving the initial polymer
chain architecture. These epoxidized copolymers were employed to develop nanostructured
epoxy matrices and the sequence of events that conducted to the final nanodomain morphology
were investigated. Moreover, it was found that the epoxidized copolymers were able to react
partially during the epoxy curing reaction leading to a morphological effect on the final
nanodomains. In order to overcome the lack of reactivity of epoxidized SIS, novel block
copolymers were designed and synthesized from epoxidized SIS having reactivity towards the
epoxy precursor of the used epoxy system. The use of these block copolymers to modify the
epoxy thermoset allowed a morphological control in the obtained nanodomains. Finally,
mechanical properties such as Young modulus and wear and the electrical properties of the final

nanostructured epoxy thermosets reinforced with CNT were measured.

Key words: carbon nanotubes, covalent functionalization, polystyrene, block copolymers,

epoxidation, micro-phase separation, composite materials, thermosetting system.
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Contexto y motivacion:

Los materiales estructurados jerarquicamente son aquellos que presentan
autoensamblados de unidades moleculares o sus agregados embebidos en otras fases de
unidades de mayor tamafo, que a su vez presentan diferentes niveles de organizacion (1).
Dichas arquitecturas con organizacion en distintos niveles, son capaces de conferir
propiedades Unicas al material. Muchos materiales presentes en la naturaleza, como tendones,
madera, huesos, etc. exhiben una combinacion de propiedades unicas que corresponden a su
estructuraciéon jerarquica de una manera sorprendentemente controlada a escalas
caracteristicas que varian desde el nivel molecular hasta el macroscopico, las cuales no se

han conseguido actualmente en materiales sintéticos.

En este contexto, e inspirados en los sistemas bioldgicos, se estdn desarrollando
disciplinas tales como la Nanociencia y Nanotecnologia, las cuales ofrecen oportunidades
unicas para generar combinaciones revolucionarias de materiales, en los que se pueden
controlar las condiciones de procesado/morfologia y propiedades finales desde la
nanoescala. La Nanotecnologia es un concepto genérico empleado para describir todo tipo

de estructuras/materiales con dimensiones caracteristicas del orden maximo de 1000 nm (2).

En las ltimas décadas, la demanda de materiales organicos avanzados con nuevas
propiedades ha marcado el desarrollo de innovadores métodos de sintesis que permitan
alcanzar la funcionalidad deseada de manera controlable. Pese a que materiales tales como
los copolimeros de bloque o los cristales liquidos son capaces de autoensamblarse por si
mismos en la escala nanométrica, la mayoria de estos materiales funcionales son materiales
compuestos. Los materiales denominados nanocompuestos se caracterizan por poseer en su
composicion estructuras del orden de nandmetros mediante la incorporacion de
nanoparticulas, nanotubos de carbono (NTCs), grafeno, entre otras cargas inorganicas o bien
un copolimero de bloque. Es decir en un nanomaterial existe una fase continua mayoritaria,
una fase discontinua de tamafio nanométrico y una interfase. En estos materiales, usualmente
se requiere cierto grado de organizacion estructural para el desarrollo de la aplicacion
requerida. Dicha organizacion puede variar, desde una dispersidon con un tamaifio de fases
adecuado, hasta una orientacion preferencial, simetria, periodicidad, etc. Para la creacion de

un orden estructural, con elementos estructurales que cubran un amplio rango de longitud de



escalas, es necesaria la aplicacion de conceptos de quimica organica supramolecular, asi

como también mediante esfuerzos mecanicos, campos eléctricos o magnéticos.

Con respecto a los copolimeros de bloque (BCP), estos son polimeros constituidos
por al menos dos polimeros quimicamente diferentes, formando bloques que estan unidos
covalentemente. Cuando cada uno de los bloques presentes en el BCP son fisicamente
incompatibles, éstos se separan en fases dando como resultado la formacidn espontanea, en
las condiciones adecuadas, de una estructura periddica (la cual dada la conectividad de los
bloques se situa en la escala del radio de giro de las macromoléculas, de 10-50 nm), que
potencialmente forma la base para varias aplicaciones tecnoldgicas. Este fendmeno conocido
como de microseparacion de fases o nanoestructuracion también puede ocurrir cuando los
copolimeros de bloques son combinados con otros polimeros, formando materiales

compuestos.

Por otro lado, el concepto “diserio a nanoescala” ha permitido, en lo ultimos afos, la
busqueda de nuevos materiales compuestos incorporando nanocargas de forma organizada
capaces de conferir propiedades unicas. En este sentido, los nanotubos de carbono se han
posicionado en los ultimos afios como en el refuerzo ideal para materiales nanocompuestos
poliméricos debido a sus excelentes propiedades mecénicas, eléctricas y térmicas, lo cual se
ve reflejado en el aumento considerable del nimero de publicaciones cientificas referidos a
estos materiales, como se presenta en la Figura I para el periodo comprendido entre los afios

2004-2011.



Publicaciones NTCs
o 5000 |
= == Puyblicaciones nanocompuestos NTCs/polimero , E g’
© g -
§_ === Patentes NTCs 3_
» 4000 == Produccion anual NTCs 13 s
[] o
d
c j= N
‘3 J [
g =
— 3000 4 o
j= N
@ {2 ¢
o
< o
o L
i O
& 2000 1 2
2 =
S =
o
=]
o ~1 &
] 3
< 1000 4 o
o g £
= .-———l—"_'—.—__—.——————./ 1 £
0 =Wl MEE 0

2054 20b5 2006 2007 2008 20b9 I 2610 l 2611
Figura I. Evolucién en la investigacion y produccion de NTCs. Numero de publicaciones
cientificas de: NTCs (naranja), nanocompuestos NTCs/polimero (rojo), patentes NTCs (azul)
y capacidad de produccion anual de NTCs en el periodo comprendido entre los afios 2004-
2011 (verde). De Volder, M.F.L.; Tawfick, S.H.; Baughman, R.H.; Hart, A.J.; Science, 2013,
339, 535-539.

Por otro lado, el aumento significativo del interés en los NTCs vino acompanado de
una reduccion de los precios de produccion en gran escala de los mismos, lo cual fue posible
por el desarrollo de procesos productivos de NTCs por empresas productoras tales como
ARKEMA o BAYER. La diminucién de los precios de produccion se produce
simultaneamente al incremento de la demanda mundial de NTCs, y en este sentido se espera

que la tendencia se acelere ain mas en los proximos afos.

A modo de ejemplo, en la industria automotriz cada afio aumentan las exigencias en
cuanto a la seguridad estructural de los vehiculos, lo cual implica un aumento en el peso final
de las unidades. En este caso, el interés por desarrollar nuevos materiales nanocompuestos

poliméricos que mantengan las propiedades mecanicas de las autopartes



pero que al mismo tiempo sean mas livianas se basa en la necesidad de compensar el aumento
de peso generado por los elementos de seguridad. En este sentido los NTCs presentan la
ventaja de que se necesitan bajas proporciones de los mismos (0,01 - 3 % en masa) para
mejorar significativamente las propiedades del material (3). Una situacion similar ocurre en
la industria aeronautica, donde se requieren componentes estructurales asi como también
recubrimientos mas livianos con conductividades eléctricas que permitan disipar cargas
electrostaticas que normalmente se acumulan en las alas de los aviones y en las lineas de

combustible.

Desafios:

Mas alla de las ventajas tecnologicas que podrian obtenerse al incorporar NTCs como
refuerzo en materiales nanocompuestos poliméricos, su aplicacion real se ve fuertemente

limitada por dos problemas principales:

Por un lado, la gran tendencia que presentan los NTCs a formar aglomerados por
interacciones de van der Waals. En el estado aglomerado o agregado, las propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas se reducen considerablemente (3). Por este motivo, el
desarrollo de estrategias que permitan incorporar NTCs de forma dispersa, y con algin grado
de orientacion preferencial es uno de los mayores desafios en este campo de la ciencia de los
materiales. Uno de las metodologias mas estudiadas que permiten obtener dispersiones
estables de NTCs en diversos solventes es la funcionalizacion de los mismos con cadenas

poliméricas (4).

El segundo aspecto importante que se debe abordar en el disefio de un material
nanocompuesto formado por elementos de naturalezas tan diversas como lo son NTCs y una
matriz polimérica es la baja adhesion que existe en la interfase entre los NTCs y polimero, lo

cual afecta considerablemente la trasferencia de esfuerzos entre la matriz y los NTCs.



Planificacion de la tesis:

En este contexto, la presente investigacion se orientd al disefio, estudio y desarrollo
de nuevas estrategias para obtener materiales nanocompuestos reforzados con NTCs que
permitan simultdineamente abordar y superar los problemas mencionados de formacion de
aglomerados de los NTCs asi como también su baja adhesion a las matrices poliméricas. Para
tal finalidad, se exploraron estrategias de funcionalizacion de NTCs con cadenas de
diferentes polimeros en particular poliestireno (PS) que permitieran obtener dispersiones

estables en solventes orgédnicos evitando la formacion de aglomerados.

La matriz polimérica seleccionada consisti6 en una resina epoxi comercial
especialmente formulada para recubrimientos de superficies metalicas, tales como aluminio.
Los nuevos materiales asi obtenidos fueron caracterizados en cuanto a sus propiedades

mecanicas y eléctricas

Por otro lado, se utilizaron copolimeros de bloque poli(estireno-b-isopreno-b-
estireno) (SIS), convenientemente modificados (compatibilizacion), que permitieran generar,
dentro de la matriz epoxi, nanoestructuras poliméricas ordenadas o no ordenadas de PS
compatibles con los NTCs funcionalizados. Los copolimeros de bloque SIS, fueron
seleccionados entre otros copolimeros de bloque debido a su bajo costo y por presentar

bloques de PS compatibles con las cadenas de PS con las que se funcionalizarian los NTCs.



Polimeros de alta
performance

+
Nanotubos de carbono

Copolimero de

blogue PS-PI-PS
Dispersion (SIS)
de NTCs

Funcionalizacion Matrices epoxi Hgais ‘ e
NTCs con PS nanoestructuradas modificarte
(nanodominios de PS)
(cap. IV) « Epoxidacion SIS
(cap. 1)

i Modificacion

quimica a SIS
epoxidado

Nuevos
materiales
compuestos

Control morfolégico
de la nanoestructura
(cap. Vi)

Propiedades
mecanicas y
eléctricas
(cap. V)

Figura II. Esquema del planeamiento de la presente investigacion.

Objetivos:

Objetivo general:

El objetivo general de la presente investigacion es obtener nuevos sistemas
termoestables nanoestructurados reforzadas con nanotubos de carbono, a partir de la
modificacion de resinas epoxi con copolimeros de bloque de tipo poli(estireno-b-isopreno-b-

estireno) epoxidados, para lo cual se plantearon los siguientes objetivos especificos:



Objetivos especificos:

Desarrollar una metodologia general que permita funcionalizar covalentemente NTCs
de pared multiple con cadenas de diferentes polimeros, en especial poli(estireno) para
obtener dispersiones estables de los mismos, en solventes organicos, adecuados para
la preparacion de los sistemas epoxi termoestables.

Estudiar la interaccion entre los nanotubos funcionalizados con PS y copolimeros de
bloque SIS comerciales.

Estudiar diferentes condiciones de epoxidacion de copolimeros de bloque SIS, que
permitan altos grados de epoxidacion preservando la estructura del copolimero de
bloque.

Obtener y caracterizar copolimeros de bloque SIS epoxidados para compatibilizarlos
quimica o fisicamente con la resina epoxi.

Estudiar la condiciones que permitan generar nanoestructuras en matrices epoxi
mediante la incorporacion de los copolimeros SIS epoxidados como agentes
modificadores.

Estudiar y analizar los principios que sirven de base para la formacién de las
morfologias obtenidas en la nanoescala.

Evaluar las propiedades mecanicas de los materiales epoxi nanoestructurados
reforzados con NTCs, tales como mddulo de Young y adhesion, asi como también el
desgaste superficial, propiedades eléctricas, térmicas y disipacion de energia de los
mismos, con la finalidad de evaluar su posible aplicaciéon como pinturas para blindaje
electrostatico en, por ejemplo, aviones.

Adicionalmente, realizar modificaciones quimicas a los copolimeros de bloque SIS
epoxidados tendientes a aumentar la reactividad de los mismos frente al sistema

epoxi, con la finalidad de controlar la morfologia final de la nanoestructura obtenida.
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INTRODUCCION




Introduccidn

En este capitulo y previo al desarrollo de los resultados obtenidos en la presente
investigacion, se presenta una breve descripcion de los aspectos mas relevantes referidos a
nanotubos de carbono, copolimeros de bloque y sistemas epoxi termoestables, indicando

ademas los antecedentes mas relevantes en el tema.

I. Breve descripcion y resumen de antecedentes

1.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTCs) son una variedad alotropica del carbono que fueron
caracterizados por microscopia electronica de alta resolucion en 1991 por Iijima (1). En esta nueva
forma alotropica la morfologia del material se considera que deriva del plegamiento de una ldmina
de grafeno formando un cilindro que puede estar cerrado en las puntas. La Figura I.1 esquematiza

las distintas variedades alotropicas del carbono.

Fullereno

Nanotubo de carbono

Figura I.1. Variedades alotropicas del carbono.

Los nanotubos de carbono se pueden clasificar en dos tipos diferentes segun sea el nimero
de capas, los nanotubos de carbono de capa multiple (MWCNT), que son formados por capas
concéntricas las cuales estan separadas aproximadamente a una distancia similar a la distancia

interplanar del grafito y los nanotubos de carbono de capa tinica (SWCNT), que se puede describir

10



Introduccidn

como una capa bidimensional de grafito “enrrollada”™ formando un cilindro de didmetros

nanomeétrico, en la Figura 1.2 se muestran los ejemplos representativos.

Figura L.2. Tipos de nanotubos de carbono segin el nimero de capas.

La morfologia de los NTCs se caracteriza por ser cilindrica de didmetros entre 1 a 3 nm
(SWNTC) y 5 a20 nm (MWNTC), aunque para estos tltimos pueden ser de hasta 100 nm. El largo
de los NTCs varia entre 100 nm hasta varios micrones por lo que poseen alta relacion de aspecto
(longitud/didmetro). De acuerdo con el método de sintesis la nanoparticula metalica empleada

como catalizadora puede quedar en el extremo de los NTCs.

Las excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los NTCs han despertado
un gran interés para usarlos en formulaciones en el campo de los materiales compuestos,
recubrimientos y films, microelectronica, biotecnologia, medioambiente y almacenamiento de

energia. (9).

Entre las propiedades de los NTCs que mas se destacan se encuentran su elevado modulo
de Young de hasta 100 GPa que hace que estos materiales se encuentren entre los materiales mas
elasticos conocidos, con una constante de elasticidad seis veces superior a la del acero de altas
prestaciones. Por otra parte, es destacable su resistencia a la traccion, que puede alcanzar mas de
diez veces la de las fibras mas resistentes como el kevlar. Esta propiedad de soportar altas
deformaciones y tensiones a rotura ha hecho que los nanotubos de carbono encuentren aplicacion

como puntas de microscopio de fuerza atomica y de efecto tinel (14,15) y como refuerzo de
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materiales tanto metalicos como ceramicos o poliméricos. Los NTCs pueden ser conductores o
semiconductores dependiendo de su quiralidad. En el caso de los NTC conductores, su
conductividad eléctrica puede llegar a valores tan altos como 10° A/cm™ (16). Este hecho sumado
a su gran relacion de aspecto hace que los NTC conductores puedan considerarse como “cables
moleculares™. Por otro lado, los NTCs de tipo semiconductor son muy interesantes para desarrollar
transistores de efecto campo de escala nanométrica (17-21) con los cuales recientemente se
desarroll6 la primer computadora con procesador de NTCs. (22) Otra propiedad importante de los
NTCs es su conductividad térmica, habiéndose determinado para SWNTC aislados un valor de
3500 W m a temperatura ambiente (23), lo cual excede el valor correspondiente al diamante. Esta
propiedad puede ser utilizada para el desarrollo de recubrimientos poliméricos inteligentes que

permitan descongelar ventanas y senderos (23).

Las multiples posibilidades que ofrecen los NTCs en Nanotecnologia incluyen el desarrollo
“a medida” de nuevos materiales con propiedades disefiadas desde la nanoescala incluyendo en
concepto de estructuracion jerarquica. Para ello, es necesario poder incorporar los NTCs de forma
dispersa e incluso con alguna orientacion determinada. Sin embargo, debido a la morfologia de los
NTCs y, a su alta relacion de aspecto, donde el material expone gran area superficial con enlaces
n conjugados, los NTCs presentan una gran tendencia a suftrir aglomeracion formando “manojos”
de nanotubos que se encuentran interaccionando fuertemente a través de fuerzas de van de Waals
(24). La aglomeracion de los NTCs en manojos plantea problemas cuando se quieren estudiar las
propiedades de un Unico nanotubo o cuando se los quiere incorporar en un dado material. El
problema de la elevada tendencia de los NTCs a sufrir aglomeracion ha sido tratado mediante
diversas metodologias entre las que se incluyen adicidén de surfactantes, técnicas de sonicacion,

funcionalizacion covalente o no covalente con pequefias moléculas o macromoléculas (25-28).

1.2 Copolimeros de bloque

Los copolimeros de bloque (BCP) son macromoléculas hibridas construidas a partir de la
union covalente de dos 0 mas cadenas poliméricas quimicamente diferentes, las cuales constituyen
los bloques del BCP y estan, a su vez, formadas por un gran nimero de unidades monoméricas

enlazadas covalentemente. Polimeros quimicamente diferentes habitualmente se separan en
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macrofases, debido a la asimetria en la contribucion energética y entropica. La entropia
translacional es proporcional al nimero de moléculas, mientras que la interaccion es proporcional
al nimero de mondmeros o unidades repetitivas. Si bien las interacciones son débiles entre las
diferentes unidades monoméricas, debido al elevado numero de estas unidades en un polimero las
interacciones se magnifican. Como consecuencia, el producto &, donde y es el parametro de
interaccion de Flory-Huggins y N es la longitud caracteristica de la cadena del polimero o grado
de polimerizacion, es el parametro que esencialmente controla la termodindmica de la mezcla.
Dado que muchos tipos de mondémeros son quimicamente incompatibles, existe una fuerte
tendencia a que y NV sea positivo conduciendo a la macroseparacion de fases. Sin embargo, cuando
dos polimeros quimicamente diferentes estan unidos covalentemente por un enlace, se forma un
BCP en el cual la separacion a escala macroscopica esta impedida, por lo que la incompatibilidad
entre ambos conduce a una separacion a nivel local. Como resultado se da la formacion espontanea,
en las condiciones adecuadas, de materiales ordenados en la escala nanométrica. Esta
caracteristica, permite una gran variedad de aplicaciones practicas en el campo de materiales
microelectrénicos, polimeros avanzados y administracion de farmacos (drug delivery). Mediante
la combinacion de diversos bloques quimicamente diferentes surge la posibilidad de disefiar
materiales nanoestructurados con mejores propiedades y funciones, lo cual es posible gracias a las
metodologias modernas de sintesis de polimeros, que permiten acceder a una amplia variedad de

arquitecturas moleculares como se ilustra en la Figura 1.4.
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Figura L.4. Estructuras de copolimeros de bloque conteniendo 2 o 3 bloques y conectores en la

unién de cada bloque con funcionalidad 2 (circulos), 3 (tridngulos). El nimero y tipo de conector

se presenta para cada estructura.

Los copolimeros dibloque lineales AB han sido extensivamente investigados lo cual
permitid desarrollar un conocimiento teérico y experimental profundo sobre su comportamiento
de separacion de fases (29). Al extender el caracter alternante del BCP se obtienen arquitecturas
ABA o ABABA que pueden conducir a variaciones importantes en las propiedades fisicas de
dichos materiales, como por ejemplo un aumento de la elasticidad y la tenacidad, sin afectar

apreciablemente el comportamiento de separacion de fases.

Los copolimeros de bloque de arquitectura AB y ABA adoptan cuatro posibles familias de
nanoestructuras, las cuales se esquematizan en la Figura 1.5: lamelas (L), giroides (G), cilindros
(C) y esferas (S), las cuales dependen de factores tales como el grado de polimerizacion, los

parametros de interaccion entre bloques y la composicion de fada uno de los bloques.
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Figura L.5. Esquema de las distintas nanoestructuras que adoptan los copolimeros de bloque AB

y ABA.

El disefio molecular de los BCP tiene un impulso muy importante cuando se buscan
aplicaciones especificas. Por ejemplo, una membrana térmica y mecanicamente estable que posea
nanoporos de tamafio controlado requiere una combinacion de bloques rigidos, ductiles y que

puedan ser quimicamente escindidos (33).

Por otro lado, las modificaciones quimicas a copolimeros de bloque tales como
epoxidacion de bloques olefinicos (34) o sulfonacidon de anillos aromaticos (35) han demostrado
un gran potencial para otorgar valor agregado a copolimeros de bloque de bajo costo, sintetizados
a escala industrial, como por ejemplo el poli(estireno-b-isopreno) (36) o poli(estireno-b-butadieno-
b-estireno) (37). Estas estrategias permiten obtener nuevos copolimeros de bloque con diversas

propiedades y aplicaciones.

1.2.2 Separacion de fases

El comportamiento de fase de los copolimeros de bloque puede representarse en diagrama
de fases donde se grafica yN en funcion de f, donde f'es la fraccion volumétrica de un bloque y
es el parametro de interaccion de Flory-Huggins, que es inversamente proporcional a la
temperatura y representa la energia de interaccion los bloques. La contribucion de la entropia
configuracional a la energia de Gibbs es proporcional al grado de polimerizacion (). Cuando el

producto x N excede un valor critico, (y/N)opt (ODT= transicion orden-desorden) el copolimero de

15



Introduccidn

bloque microsepara en una estructura ordenada con periodicidades que pueden estar comprendidas
entre 5-500 nm. La estructura resultante depende de la arquitectura del copolimero y de la
composicion. Por ejemplo, para el caso de un copolimero tribloque simétrico con f = 0,5, la
morfologia obtenida es lamelar como se puede observar en el diagrama de fases correspondiente
para un copolimero tribloque simétrico (38) presentado en la Figura 1.6. El grado de segregacion
de los copolimeros de bloque depende de la magnitud de yN. Para valores pequetios de y /N (hasta
12), cercanos a la transicién de orden-desorden, el perfil de composiciones es aproximadamente
sinusoidal y se lo conoce como limite de segregacion débil. Para valores mucho mayores de y N
(>100), el copolimero de bloque se sitiia en un régimen de segregacion fuerte en el que los bloques
se encuentran fuertemente segregados y cada dominio es practicamente puro, con una pequefia

interfase entre ellos.

40 —
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Figura 1.6. Diagrama de fases para copolimeros tribloque simétricos donde se presentan las

regiones que conducen a esferas (S), cilindros (C), giroides (G) y lamelas (L).

1.3 Resinas epoxi termoestables

Las resinas epoxi termoestables son una de las resinas termoestables mas ampliamente
utilizadas debido a que presentan excelentes prestaciones mecanicas y muy variadas propiedades

fisicas. Su nombre proviene del grupo funcional epoxi o anillo oxirano que presentan. La gran



Introduccidn

reactividad que tiene este grupo funcional comparado con otros éteres ciclicos, se debe
fundamentalmente a las tensiones generadas por la geometria del anillo de tres atomos, hecho que
hace que reaccione con nucleéfilos, en general aminas que actian como agentes de curado o
endurecedores, dando lugar a un polimero entrecruzado que forma una red termoestable
tridimensional. Las resinas entrecruzadas, es decir, curadas, se conocen como matrices epoxi a
pesar de que hayan reaccionado todos los grupos reactivos, no habiendo, por lo tanto, anillos

oxiranicos restantes en la estructura final (39,40).

La primera resina epoxi comercializada fue el producto de la reaccion de bisfenol A con
epiclorhidrina conduciendo a la formacién de la resina diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA),
cuya estructura quimica se presenta en la Figura [.7. Esta resina consta de una unidad de repeticion
que contiene grupos hidroxilos pendientes en la cadena polimérica y los grupos epoxi,
responsables de dar lugar a la reticulacion al afadir un endurecedor o catalizador, en los extremos

de dicha cadena (41,42).

(b\/oo\)oi/oov{f

DGEBA

Figura L.7. Estructura quimica del monomero diglicidil éter de bisfenol A.

El curado de las resinas epoxi se basa en la reaccion del grupo epoxi con grupos funcionales
externos (endurecedor) o de la misma molécula, pudiéndose utilizar catalizador en ambos casos
(39,40). EI primer caso recibe el nombre de condensacion y la segunda de homopolimerizacion.
Asi, durante el proceso de curado se pueden dar tanto la reaccion de condensacion como la de
homopolimerizacion, siendo la primera la que normalmente prevalece en el caso de uso de
endurecedores. El principal grupo de endurecedores utilizados lo constituyen aquellos que poseen

grupos donores de electrones que contengan hidrégeno como aminas, 4cidos, mercaptanos,
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amidas, anhidridos y fenoles, siendo las aminas los endurecedores mas usados. En este caso, luego

de la reaccion de condensacion epoxi/amina se generan los correspondientes 3-aminoalcoholes.

El proceso de curado de un sistema epoxi-diamina se puede explicar planteando un modelo
cinético segun el cual la disminucion de hidrégenos de la amina se debe a la reaccion con los
grupos epoxidos. En la Figura 1.8 se presentan las reacciones implicadas en el proceso de curado
de un sistema epoxi-diamina: reaccion de condensacion epoxi/amina con aminas primarias (1)
como con aminas secundarias (2), ambas estando catalizadas por los grupos —OH formados durante
el proceso de curado. Las constantes de velocidad correspondientes son k1 y k> para las reacciones
catalizadas con aminas primarias y secundarias, respectivamente, y ki© y kx> para las

correspondientes reacciones no catalizadas.

Figura 1.8. Reacciones del proceso de curado del sistema epoxi diamina.

Por su parte, se plantea la posibilidad de la reaccion de homopolimerizacion/eterificacion
(reaccion 3), cuya constante de velocidad se ha representado como 43, la cual podria ocurrir en el
sistema epoxi empleado en la presente investigacion y serd motivo de estudio y se discutira en el

Capitulo IV.

Durante el proceso de curado de una mezcla resina-endurecedor, se pasa de un estado

liquido o fluido a un estado sélido. En funcién de la temperatura y el grado de reaccion se pueden
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observar cuatro estados fisicos, los cuales estan relacionados con el comportamiento reoldgico del
sistema: estado liquido, estado vitreo no gelificado, estado gomoso y estado vitreo gelificado. (40).
El paso de un estado a otro da lugar a las transiciones conocidas como gelificacion y vitrificacion.
La gelificacion, a nivel molecular, corresponde a la formacion de moléculas ramificadas y
reticuladas cuyas masas moleculares tienden a infinito, insolubles e imposibles de fundir. A nivel
macroscopico este fendémeno se corresponde con un brusco aumento de la viscosidad. Carothers
(43,44) realizo los primeros estudios para la determinacion del punto de gel, mientras que Flory
(45) trabaj6 en el tratamiento estadistico. Segun la teoria de Flory el punto de gel se alcanza cuando
la cadena molecular alcanza una masa molecular infinita, a una determinada conversion. El punto
de gel se puede calcular a partir de las funcionalidades y las fracciones molares de los
componentes. La vitrificacion, por su parte, ocurre cuando la temperatura de transicion vitrea, Ty,
del sistema iguala a la temperatura de curado, momento en el que el material pasa al estado vitreo,
encontrandose muy dificultada la movilidad de las cadenas moleculares. A partir de este punto

factores fisicos como la difusiéon son los que controlan la reaccion.

A partir de los tiempos de gelificacion y vitrificacion a diferentes temperaturas, se puede
construir el diagrama transformacion-temperatura-tiempo (777) (46). Los diagramas 777,
caracteristicos de cada sistema resina-endurecedor, son muy adecuados para entender el proceso
de curado de un polimero termoestable, permitiendo establecer relaciones entre curado, estructura

y propiedades.
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CAPITULO 11

FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO




Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono

I1.1 Introduccion

Tal como se indic6 en el capitulo introductorio, las excelentes propiedades mecanicas,
térmicas y electronicas de los nanotubos de carbono (NTCs), asi como su elevada relacion
de aspecto, han permitido que éstos se consideren como el refuerzo ideal para materiales
compuestos. Sin embargo, independientemente del tipo de polimero, los problemas en la
actualidad siguen siendo los mismos que hace algunos afos atrds: lograr dispersar los
nanotubos en la matriz para que puedan actuar efectivamente como tales y conseguir la
adhesion adecuada con la matriz de modo de obtener las propiedades requeridas. Las fuertes
interacciones de Van der Waals que existen entre los nanotubos de carbono, producen que
¢éstos tengan una gran tendencia a formar aglomerados, lo cual empobrece sus propiedades y
ademads, por su conformacién fisico quimica son poco reactivos por lo que generalmente
conducen a interfaces débiles. Esta situacion motivo, en los tltimos afos, grandes esfuerzos
orientados al desarrollo de diversas estrategias que evitasen ¢ disminuyeran la formacion de
aglomerados y permitiesen mejorar la adhesion de los nanotubos a las diferentes matrices
poliméricas. En este contexto, se ha planteado que la funcionalizacion quimica o fisica de los

nanotubos de carbono con polimeros adecuados permitiria resolver ambos problemas (1).

El objetivo del presente capitulo es desarrollar estrategias para funcionalizar
nanotubos de carbono comerciales covalentemente con cadenas de poli(estireno), dado que,
como se expresO en el contexto y motivacion, el objetivo general consiste en obtener
materiales compuestos nanoestructurados empleando un copolimero de bloque poli(estireno-
b-isopreno-b-estireno) y por lo tanto la funcionalizacion de los NTCs debe coincidir con
alguno de los bloques del copolimero. Ademas, los productos obtenidos fueron
caracterizados exhaustivamente para determinar la eficiencia de la funcionalizacion asi como
también la posibilidad de obtener dispersiones estables en solventes orgédnicos de interés
como tolueno. Finalmente, se incorporaron los nanotubos funcionalizados con cadenas de
poli(estireno) en materiales compuestos empleando un copolimero de bloque poli(estireno-
b-isopreno-b-estireno) como matriz polimérica, con la finalidad de analizar el grado de
dispersion de los nanotubos asi como también diversos aspectos morfologicos del material

obtenido.
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A continuacion se presentan las posibles metodologias correspondientes a la

funcionalizacion de nanotubos de carbono.

11.1.1 Funcionalizacién de nanotubos de carbono

La funcionalizacion de nanotubos de carbono ha surgido como una excelente
estrategia para poder dispersar nanotubos de carbono y mejorar la interaccion con la matriz.
En general las estrategias a nivel de laboratorio para fabricar materiales compuestos, emplean

una buena dispersion de las nanocargas en un solvente que sea afin al material matriz.

La funcionalizaciéon de nanotubos de carbono se divide en dos grandes grupos:
funcionalizacién no covalente y funcionalizacion covalente, dependiendo de que exista o no
unidon quimica entre la pared del nanotubo y la funcionalidad. La funcionalizacién no
covalente se basa en adsorber diversos grupos en la superficie de los NTCs sin afectar la
conjugacion 1 de los mismos, que es fundamental cuando se requieren materiales con altas
conductividades eléctricas. La desventaja que presenta esta estrategia es que se requieren
grandes cantidades de funcionalidad para lograr dispersiones estables y que la union
NTCs/matriz es débil y por lo tanto la transmision de esfuerzos en la interfase es pobre. Por
su parte, la funcionalizacion covalente se base en la union quimica entre las paredes de los
nanotubos y la funcionalidad. Si bien cada unidon quimica que se establece entra la superficie
de los NTCs y la funcionalidad implica la ruptura de un enlace C-C de los NTCs, y por
consiguiente pérdida de la extension de la conjugacion, esto puede ser regulado de modo tal
de obtener una funcionalizacidon que permita dispersar nanotubos minimizando la ruptura de

enlaces propios del nanotubo.

11.1.2 Seleccion de la funcionalidad

Con respecto a la funcionalidad empleada, el uso polimeros como poli(estireno)
capaces de interactuar por n-m stacking con las paredes de los NTCs tiene como principal

ventaja, frente a la funcionalizacion con moléculas pequenas, que los mismos pueden recubrir
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los NTCs de forma mas integra ya que pueden establecer muchos mas sitios de interaccion
con los nanotubos. Ademas, cuando las cadenas poliméricas estan extendidas, lo cual se logra
cuando la interaccion polimero/solvente es mas favorable que polimero/NTCs, éstas pueden
proveer suficiente impedimento estérico para repeler los nanotubos entre si y de este modo

lograr estabilizar el sistema.

En virtud de lo previamente comentado, se optd por realizar una funcionalizacion
covalente de los nanotubos de carbono con cadenas de poliestireno por considerarse que en
las condiciones que permitieran obtener grados de funcionalizacion adecuados, se podrian
obtener nanotubos de carbono dispersables en solventes organicos sin necesidad de utilizar
grandes cantidades de polimero. Por otro lado, tal como se comentd en el capitulo
introductorio, la funcionalizacién con cadenas de poliestireno permitiria compatibilizar a los
nanotubos de carbono funcionalizados con los nanodominios de poli(estireno) que se
generarian a partir del copolimero de bloque poli(estireno-b-isopreno-b-estireno)

seleccionado.

11.1.3 Funcionalizacion covalente

La funcionalizacién covalente con polimeros se divide en dos grandes grupos. Por un
lado, la denominada “funcionalizacién desde” en la cual el polimero crece a partir de la
superficie del nanotubo previamente modificado con un iniciador adecuado, y la llamada
“funcionalizacion hacia” en la cual el polimero se genera primero en solucion y finalmente
se produce el acoplamiento de las cadenas poliméricas sobre las paredes de los nanotubos,
en la etapa de terminacion.

La “funcionalizacion hacia” tiene como principal ventaja que permite un gran control
de la distribucion de pesos moleculares del polimero formado, ya que se pueden emplear las
técnicas convencionales de polimerizacion en solucion, como por ejemplo polimerizaciones
ionicas. La principal desventaja de esta técnica es que la eficiencia de funcionalizacion (en
la etapa de terminacion) es generalmente baja ya que las primeras cadenas poliméricas que
se unen a la superficie de los NTCs impiden la difusion de otras macromoléculas hacia las

paredes de los NTCs, conduciendo a una baja densidad de funcionalizacion (1).
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Por su parte, la “funcionalizacion desde”, implica introducir primero el iniciador de
polimerizacion en la superficie de los nanotubos y posteriormente realizar la polimerizacion.
Esta tiene la ventaja de poder regularse el grado de funcionalizacion pero tiene la desventaja
de que la polimerizacion se produce en fase heterogenea (iniciador sobre un soporte s6lido)
y por lo tanto es mas complicado controlar el indice de polidispersion. En la Figura II.1 se

representan ambas estrategias de funcionalizacion.

Funcionalizacion hacia

2 22

oo 40,- 4,,Qnﬂ““~:,;c°c.
+ P RS
b 225008

S 09 e q
NTC/terminador polimero ? ? 2 2

NTC/polimero

Funcionalizacion desde 2 2 2 2
D e npi "'
PRI AR, .
a4 4

(2o e 'v s: A
RO IR SR

NTCliniciador
(macroiniciador)

monoémero

NTC/polimero

Figura II.1. Funcionalizacion covalente de NTC con polimeros.

I1.1.4 Polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo

La polimerizacion radicalaria por transferencia de dtomo (ATRP) es una de las
polimerizaciones radicalarias controladas mas poderosas y versatiles que existen. Esta
reaccion permite un control preciso del peso molecular medio mésico (Mw) en una gran

variedad de solventes y puede ser empleado en presencia de una gran diversidad grupos
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funcionales, alcanzdndose valores de indice de polidispersion bajos. Ademas de permitir
realizar polimerizaciones en fase homogénea y heterogénea, los polimeros pueden crecer
desde superficies tales como proteinas, materiales organicos e inorgédnicos, incluyendo

nanoparticulas (2).

I1.1.4.1 Metodologia y mecanismo de ATRP

La técnica de ATRP fue publicada por primera vez en el ano 1995 (2). Desde ese
momento ha influenciado fuertemente el desarrollo de la ciencia de los polimeros,
despertando especial interés en las polimerizaciones controladas. La técnica de ATRP, cuyo
esquema se presenta en la Figura I1.2, se basa esencialmente en el equilibrio que se establece
entre una baja concentracion de una especie que se propaga (especie activa) y una mayor
concentracion de una especie latente, mediante un proceso de transferencia electronico de
esfera interna promovido por un complejo de un metal de transicion. Tal como acurre en las
polimerizaciones radicalarias convencionales, los radicales generados se propagan y
terminan con una constante de velocidad de propagacion (Kp) y terminacion (Kt). Sin
embargo, en la técnica de ATRP los radicales se generan mediante un proceso redox
reversible catalizado por un complejo de un metal de transicion (M;"-Y/Ligando, donde Y
puede ser otro ligando o el contraion) que sufre un proceso de oxidacion por pérdida de un
electron y la concomitante abstraccion de un atomo de halégeno, X, desde una especie
latente, R-X. Este proceso ocurre con constantes de velocidad de activacion (Kact) y
desactivacion (Kgeact). La cadena de polimero crece a una velocidad constante de
propagacion. Por su parte, las reacciones de terminacion, ocurren en ATRP por acoplamiento
de radicales y desproporcion. Sin embargo, s6lo un pequeiio porcentaje de cadenas
poliméricas sufren terminacion en ATRP debido a la baja concentracion de radicales en
crecimiento y mayor concentracion de especies latentes, lo que permite lograr indices de

polidispersion bajos (cercanos a 1).

27



Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono

Kact
R-X + M,"-Y/Ligando - R* + X-M/"*'-Y/Ligando
Kdesact @ \\\
N
mondémero terminacion

Figura I1.2 Esquema general de la técnica de polimerizacion radicalaria por transferencia

de atomo (ATRP).

11.1.4.2 Iniciadores

La funcion principal del iniciador es determinar el nimero de cadenas en crecimiento.
En la técnica de ATRP, tipicamente se utilizan haluros de alquilo (RX) como iniciadores.
Para obtener polimeros con una distribucion de pesos moleculares estrecha, el haluro X debe
migrar entre la cadena en crecimiento y el complejo del metal de transicion de forma rapida
y selectiva. Por este motivo, cuando X es cloruro o bromuro, se obtiene un mejor control en
la distribucion de pesos moleculares. Con respecto al grupo R, diversos haluros de alquilo
con sustituyentes activantes en el carbono alfa, tales como arilo, carbonilo o alilo pueden ser
empleados como iniciadores de ATRP. Existe una gran diversidad de posibles iniciadores de
ATRP comprendiendo alcanos halogenados, haluros bencilicos, alfa-haloésteres, alfa-

halocetonas, alfa-halonitrilos, entre otros.

11.1.4.3 Catalizadores

El catalizador empleado en ATRP cumple una funcion fundamental ya que determina
la posicion del equilibrio de la transferencia de 4&tomo y la dinamica de intercambio entre las
especies latentes y activas. Existen varios requisitos que debe cumplir el catalizador para ser

efectivo en ATRP:

1- El centro metalico debe tener por lo menos dos estados de oxidacion accesibles que
difieran en un electron.

2- El centro metalico debe tener una afinidad razonable por el hal6geno.
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3- La esfera de coordinacion del metal debe expandirse al ocurrir la oxidacidén para
acomodar selectivamente el halogeno.

4- El ligando debe complejar el metal relativamente fuerte.

5- Para inducir el control de la distribucion de pesos moleculares, el metal de transicion
en el estado oxidado debe desactivar rapidamente las cadenas poliméricas que se

propagan para formar las especies latentes.

Una gran variedad de complejos de metales de transicion con diversos ligandos han
sido estudiados como catalizadores de ATRP (3). De todos ellos, los catalizadores de hierro
y cobre son los méas frecuentemente empleados, siendo los de cobre los mas versatiles y de

menor costo.

Dado que el cobre (I) prefiere adoptar una configuracion tetraédrica o cuadrada plana,
esto se puede lograr mediante la formacion de complejos cationicos utilizando ligandos

tetradentados o dos ligandos bidentados.

11.1.4.4 Ligandos

Las funciones principales del ligando en la técnica ATRP comprenden disolver la sal
del metal de transicion en el medio orgénico, ajustar el potencial redox del sistema asi como
también la afinidad por el haldégeno del centro metéalico. El ligando debe complejar
fuertemente al metal de transicion. Ademas, éste debe permitir, por un lado, la expansion de
la esfera de coordinacion del centro metalico y, por otro, la transferencia de a&tomo selectiva

sin promover otras reacciones.

Los ligandos nitrogenados son muy utilizados para formar complejos de hierro o

cobre, y por lo tanto son los ligados mas utilizados en ATRP.

Por las caracteristicas esbozadas previamente, en este capitulo se selecciono la
funcionalizacion covalente desde la superficie de los nanotubos de carbono como estrategia
de funcionalizacion. Por otro lado, se decidié funcionalizar con cadenas de poliestireno con

la finalidad de obtener dispersiones estables de NTCs de pared multiple comerciales.
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Una vez definido el polimero con el cual funcionalizar covalentemente la superficie
de los NTCs, se procedid a seleccionar el sistema de iniciacion, catalizador y ligandos
apropiados para la técnica de ATRP, que permitieran posteriormente realizar la
polimerizacion de estireno desde las paredes de los NTCs. Dicha seleccion se detalla a

continuacion y fue basada en los trabajos previos de Matyazevsky (3).

Como iniciador de la polimerizacion se selecciond un alfa-bromoéster como el que

se muestra en la Figura I1.3.

0
HO\/\OJ\(Br

Figura IL.3. Estructura quimica del iniciador de ATRP seleccionado.

Por otro lado, se decidi6 utilizar como catalizador complejos de cobre(I) y con ligandos

nitrogenados adecuados bipiridina, cuya estructura quimica se presenta en la Figura I1.4.

/) \
\ NN /
2,2'-bipiridina

Figura I1.4. Estructura quimica del catalizador de ATRP utilizado.

II.1.5 Sintesis del macroiniciador

Una vez seleccionado el sistema de iniciacion para la técnica de ATRP, se analizaron
las alternativas posibles para unir covalentemente el iniciador a la superficie de los NTCs,
transforméandolo de esta manera en un macroiniciador. Dado que las superficies de los NTCs,
tal como se comentd previamente, estdn constituidas por &tomos de carbono con hibridacién

sp? de baja reactividad quimica, y por lo tanto es necesario incorporar primero algin grupo
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funcional de mayor reactividad que permita posteriormente incorporar el sistema iniciador
covalentemente. En este sentido, se analizaron varias alternativas que permitieran introducir
grupos carboxilos (~COOH) o hidroxilos (—OH) a partir de los cuales unir covalentemente,

mediante uniones éster, el sistema iniciador de ATRP seleccionado.

El proceso de purificacion de NTCs requiere de un tratamiento térmico a 390 °C en
atmosfera de aire, que comunmente se utiliza para eliminar el carbén amorfo que se deposita
en las paredes de los NTCs durante el proceso de sintesis (4). Durante dicho tratamiento
térmico de purificacion de los NTCs, ademas de eliminarse el carbon amorfo, se producen
eventos de oxidacion mediante los cuales se incorporan grupos —COOH a las paredes de los
NTCs. (4). Este tipo grupos reactivos fue empleado por De Falco y col. (5) para incorporar
un sistema iniciador de ATRP. Maés alld de que el objetivo principal del presente capitulo
consiste en la funcionalizacion de NTCs con poli(estireno), se implementaron los grupos
reactivos —COOH para poder extender la metodologia y que permitiese incorporar a la pared
de los NTCs un sistema iniciador de ATRP a partir del cual polimerizar otros mondmeros
como acrilonitrilo y 4-vinilpiridina. Los resultados de dichas funcionalizaciones se presentan

en el Anexo 1.

Otra de las alternativas mas empleadas para incorporar grupos -COOH y —OH sobre
la superficie de los NTCs consiste en el tratamiento con 4cidos a elevada temperatura.
Estudios de Hu et al. (6) y Martinez et al. (7) revelaron que el tratamiento de NTCs con &cido
nitrico caliente permite eliminar las impurezas metalicas, generalmente provenientes de los
catalizadores empleados para la sintesis de NTCs, asi como también los restos de carbono
amorfo que se producen durante la sintesis de NTCs. Como producto de este tratamiento, se
logra exfoliar a los NTCs reduciendo significativamente la longitud de los mismos. En
nuestro grupo de investigacion existian antecedentes de incorporar funcionalidades -COOH
mediante tratamiento con acido nitrico concentrado, y de acuerdo a esa experiencia previa,
se decidié no emplear dicha estrategia ya que la reduccion de la longitud de los NTCs

empobrece sus propiedades como refuerzo (8).

Con respecto a la reaccion de oxidacion de los NTCs con mezclas de acido sulfurico
y peroxido de hidrogeno, los estudios de Ziegler et al. (9) mostraron que bajo condiciones

especificas se puede controlar la reduccion de la longitud de los NTCs. Sin embargo,
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mediante este procedimiento se obtienen NTCs con muchos defectos, lo cual limita sus
potenciales aplicaciones como refuerzo. Por estos motivos, se decidio no utilizar esta

estrategia.

Mas alla de los procesos oxidativos que ocurren durante los tratamientos térmicos o
con acidos empleados para la purificacion de los NTCs, existen otras reacciones que
permitan incorporar grupos reactivos -COOH y/o —OH de forma mas controlada, sin afectar
apreciablemente la relacion de aspecto (longitud/didmetro) de los mismos. A continuacién
se describe la reaccion de Fenton y la reaccion con sales de diazonio utilizadas en este

capitulo para funcionalizar los NTCs.

11.1.6 Reaccion de Fenton

La superficie de los NTCs puede oxidarse empleando el reactivo de Fenton que esta
formado por sales de hierro (II) y peréxido de hidrégeno (10). El proceso Fenton involucra

las reacciones presentadas en la Figura I1.5:

Fe?*+H,0, — Fe% + OH + OH’

Fe?* + OH' Fe®" + OH
Figura II. 5. Reacciones quimicas del proceso Fenton

A un pH menor que 3, la reaccion es autocatalitica ya que la especie hierro (III) descompone
al agua oxigenada en agua y oxigeno mediante la reaccion en cadena presentada en la Figura

IL.6.
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Fe* +H,0, ——— Fe-OOH*" +H*

Fe-OOH? — ~ HO, + Fe2*
Fe?* +H,0, ———— Fe®* +OH +OH’
HO, + Fe2t + H* —— Fe®" + H,0,
HO, + Fed* ———— Fe?* +0,+H"
OH "+H,0, — = H,0+HO,

Figura I1.6. Reaccion autocatalitica del proceso Fenton que ocurren a pH menor a 3.

Dado que la especie oxidante en esta reaccion es el radical hidroxilo, esta metodologia
permite incorporar grupos —OH en las paredes de los nanotubos, a partir de los cuales se
pueden incorporar el sistema de iniciacion de ATRP para generar el macroiniciador

correspondiente.

11.1.7 Reaccion con sales de diazonio

Esta reaccion, ampliamente estudiada por Dike et al. (11), consiste en la reaccion de
los NTCs con nitrito de isoamilo y una anilina convenientemente sustituida. Al reaccionar el
nitrito y la anilina sustituida, se genera la sal de diazonio correspondiente que posteriormente
reacciona con los dobles enlaces de los NTCs incorporando grupos arilicos en la superficie

de los mismos, como se observa en la Figura I1.7.
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Figura I1.7. Reaccion de Funcionalizacion de NTCs mediante sales de diazonio.

donde R puede ser —Cl; tert-butilo; -CO2CH3; -NO2; -COOH (12). Segtn lo descripto por
Dike y col. (11) realizaron estudios que permitieran determinar el mecanismo involucrado en
esta reaccion y luego de un andlisis exhaustivo propusieron la secuencia de pasos que se
presenta en la Figura I1.8. Este mecanismo propone que durante la reaccidon se generan
radicales arilicos que por acoplamiento a los dobles enlaces de los NTCs generan un nuevo
radical, que luego de trasponer da origen a un radical mas estable, se acopla con un segundo
radical arilico. De esta forma, se obtienen NTCs funcionalizados con grupos arilicos

sustituidos.

N

o e
\»

NTCs funcionalizados

Figura I1.8. Mecanismo propuesto para la funcionalizacion de NTCs en el proceso de sales

de diazonio.
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11.1.8 Métodos de caracterizacion

La eficiencia de la funcionalizacion se estudi®6 mediante diversas técnicas de
caracterizacion entre las que se destacan la espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (IR-FT), mediante la cual se caracterizaron los diversos productos obtenidos luego
de la funcionalizacién covalente con cadenas de poli(estireno); andlisis termogravimétrico
(TGA), mediante el cual se analiz¢ la estabilidad térmica de los productos obtenidos asi como
también se cuantifico el contenido de poli(estireno) en los nanotubos funcionalizados;
cromatografia de exclusion por tamafio, técnica que permitié determinar la distribucion de
pesos moleculares de las cadenas de poliestireno incorporadas covalentemente a la superficie
de los NTCs; microscopia electronica de transmision (TEM), la cual permitié analizar las
caracteristicas morfologicas que presentaron los NTCs luego de la funcionalizacion;
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), mediante la cual fue posible determinar efectos
propios de la interaccion entre las cadenas de poli(estireno) incorporadas a los NTCs y el
solvente empleado para obtener dispersiones estables; microscopia de fuerza atdmica (AFM)
con la cual se estudiaron las caracteristicas morfologicas de los materiales compuestos

preparados con NTCs funcionalizados y un copolimero SIS como matriz polimérica.

I1.2 Resultados y discusion

Para llevar a cabo la funcionalizacion de los nanotubos, fue necesario primero
dispersarlos en los solventes correspondientes para cada reaccion. Esto se llevd a cabo con
tratamientos secuenciales de agitacion mecanica y tratamiento con ultrasénico lo cual
permitié obtener dispersiones de NTCs con baja estabilidad a partir de las cuales se llevaron

a cabo las diversas reacciones de funcionalizacion.
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11.2.1 Sintesis de nanotubos de carbono funcionalizados covalentemente con

poli(estireno)

En el presente capitulo se exploraron dos estrategias de funcionalizaciéon de NTCs
basadas en la técnica de ATRP para funcionalizar covalentemente los NTCs con cadenas de
poli(estireno). Tal como se coment6 previamente, las diferencias entre ambas estrategias de
funcionalizacion consistieron en que en la primera de ellas se empled la reaccion de Fenton
con la finalidad de incorporar grupos —OH reactivos a partir de los cuales se pudiera
introducir el sistema de iniciacion de ATRP (Fenton+ATRP), mientras que en la segunda
metodologia se emplearon sales de diazonio para incorporar grupos —COOH reactivos a la
superficie de los NTCs, a partir de los cuales se pudiera introducir el sistema de iniciacion de

ATRP (sales de diazonio+ATRP) seleccionado.

I1.2.1.1 Funcionalizacion empleando la reaccion de Fenton+ATRP
I1.2.1.1.1 Analisis Retrosintético

En el analisis retrosintético se anticipd que los nanotubos de carbono funcionalizados
con cadenas de PS (NTC-FPS) podrian obtenerse a partir del macroniciador que se
esquematiza en la Figura I1.9, lo cual implicaria la polimerizacion por la técnica de ATRP.
El siguiente analisis retrosintético consistio en la desconexion del enlace éster de dicho
macroiniciador, el cual podria obtenerse a partir de los los NTCs conteniendo grupos —OH
(NTC-OH) y a-bromo bromuro de propionilo. Finalmente, tal como se comento6 previamente,

los NTC-OH podrian obtenerse a partir de NTCs efectuando la reaccion de Fenton.
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NTC-FPS

Figura I1.9  Andlisis retrosintético para la estrategia Fenton+ATRP.

11.2.1.1.2 Sintesis

La reaccion de Fenton fue llevada a cabo durante 8 h segun las condiciones descriptas
en literatura (10). Luego de la reaccién, el producto obtenido se filtrd y purifico mediante
sucesivos lavados con agua y etanol. Posteriormente, se realizo el tratamiento de secado a
120 °C durante 3 h en entufa de vacio, para obtener los nanotubos con grupos —OH. (NTC-
OH). Segun el esquema sintético planteado previamente, los NTC-OH se hicieron reaccionar
con o-bromuro de bromopropionilo para dar el correspondiente macroiniciador NTC-FI.
Posteriormente, se purifico y caracterizd el nuevo producto para luego realizar la
polimerizacién de estireno mediante ATRP, obteniendo de este modo los nanotubos

funcionalizados con poli(estireno) (NTC-FPS) como se indica en la Figura I1.10.
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Figura I1.10 Esquema de sintesis de NTC-FPS mediante la estrategia de Fenton+ATRP.

Los rendimientos de las sucesivas reacciones realizadas sobre los NTCs fueron bajos
debido a la considerable pérdida de masa en los sucesivos pasos de purificacion y filtracion
asi como también a la concomitante formacion de PS homopolimero producto de la iniciacion

térmica. En general, partiendo de 73 mg NTCs se lograron obtener 76 mg de NTC-FPS.

I1.2.1.1.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (IR-FT)

Las sucesivas reacciones para obtener NTC-FPS fueron analizadas mediante IR-FT,
cuyos espectros se presentan en la Figura I1.11. Como puede observarse, en el espectro de
NTC-OH se aprecia la aparicion de una sefial débil a 3400 cm™! caracteristica de la vibracion

del enlace O-H, el cual no se observé en el espectro correspondiente a NTCs-purificados. Es
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muy importante destacar que el espectro de IR-FT de los NTC-OH present6 ademas una
nueva sefial en la region de 1100 cm™ la cual es atribuible a los nuevos enlaces C-O generados
en el proceso oxidativo. Por otro lado, es destacable que el proceso Fenton tal como fue
realizado no conduce a la formacion de grupos carbonilos, lo cual es consistente con los
resultados previamente obtenidos por Escobar y col. (10). El espectro de IR-FT
correspondiente a NTC-FI presentdé como sefiales caracteristicas bandas a 1730 cm,
atribuible al grupo carbonilo del macroiniciador, asi como también a 2925 cm™!, tipica del
estiramiento C-H del macroiniciador. Luego de la reaccion de polimerizacion de estireno
desde las paredes de los NTCs, se obtuvo el producto final NTC-FPS cuyo espectro infrarrojo
presentd algunas sefiales atribuibles a las cadenas de poli(estireno) (PS). Por un lado, se
observo una banda de baja intensidad centrada en 3000 cm™!, la cual estaria relacionada con
el estiramiento Csp?-H (mayor a 3000 cm™) y Csp*-H (menor a 3000 cm™). Por otro lado,
también se asigné el doblete a 1458 y 1427 cm™!, como sefial caracteristica de la presencia de

las cadenas de PS.

NTC-FPS
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Figura I1.11 Espectros IR-FT de los distintos productos involucrados en la sintesis de

NTC-FPS por la estrategia Fenton+ATRP.
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Sin embargo, tal como puede apreciarse en el espectro IR-FT de NTC-FPS, la baja
intensidad de la sefial a 3000 cm™ y 1500 cm™ indicé que la reaccion de funcionalizacion
con cadenas de PS ocurri6 con un bajo rendimiento, lo cual se confirmé por el andlisis

termogravimétrico.

11.2.1.1.4 Analisis Termogravimétrico

Las termogravimetrias de las muestras NTCs purificados, NTC-FI, NTC-FPS y PS
homopolimero se llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 800 °C como se muestra
en la Figura I1.12. El andlisis termogravimétrico de este tipo de muestras brinda informacion
muy importante porque en base a las diferencias en las estabilidades térmicas de la
funcionalidad orgénica y los nanotubos, se puede determinar el contenido aproximado de
polimero incorporado a los nanotubos. Esta informacion es de gran relevancia a la hora de
utilizar dicho material como refuerzo de un material compuesto, tal como se plante6 en los

objetivos de la presente tesis.

100
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g — NTC-FPS
o 20 — PS

01 __ : | : : :
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Figura I1.12 Termogramas de NTC-FPS, NTC-FI, NTC purificados y PS homopolimero

realizados en atmosfera de nitrogeno.
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La primera observacion que puede realizarse a partir de estos resultados, es que todas
las muestras conteniendo nanotubos de carbono son estables térmicamente hasta al menos
800 °C. Este hecho es muy importante, ya que indica que la funcionalizacion covalente
realizada a los nanotubos no afectd considerablemente la estabilidad de los mismos. Por el
contrario, el poli(estireno) presenta una pérdida de masa principal alrededor de 400 °C,

correspondiente a la degradacion del mismo.

En el rango de temperaturas analizado, se puede observar que los NTCs purificados,
presentan una leve pérdida de masa de un total de 6 %, las cuales puede deberse a una
pequena fraccidon de nanotubos con una mayor de densidad de defectos y por lo tanto, de

menor estabilidad térmica.

Por su parte, la muestra NTC-FI present6 una pérdida de masa total de 11 % entre
200 y 350 °C, atribuible principalmente al material organico incorporado en el
macroiniciador. Es importante destacar que dicho material organico descompone a menores
temperaturas que la correspondiente al poli(estireno), indicando una menor estabilidad

térmica.

Por ultimo, la muestra NTC-FPS present6 una pérdida de masa total en el rango de
temperaturas analizado de 16 %, el cual es el maximo valor de todas las muestras conteniendo
nanotubos. Dicha pérdida de masa se produjo entre 225 y 620 °C y se atribuye a la
descomposicion del material orgdnico incorporado, tanto en las reacciones para obtener el
macroiniciador, como en la reaccion de polimerizacion de estireno. Més alld de que la pérdida
de masa del material organico de NTC-FPS ocurri6é en un rango amplio de temperaturas
pueden apreciarse al menos dos mecanismos de descomposicion (dos saltos en la curva azul
de la Figura 11.12). Esto podria deberse probablemente a la presencia de grupos
macroiniciadores que no reaccionaron durante el proceso de ATRP y por lo tanto presentan
un mecanismo de degradacion diferente al de las cadenas de PS incorporadas a los nanotubos.
De todas formas, esta situacion no es evidente y debe aclararse que las cadenas poliméricas
de PS podrian modificar localmente la conductividad térmica del material y esto a su vez

producir cambios en los mecanismos de degradacion de la muestra.
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Con la finalidad de estimar el contenido de PS en la muestra NTC-FPS, se
tomaron en cuenta los valores de pérdida de masa hasta 620 °C para la muestra NTC-FPS
(16 %) y NTC-I (11 %), temperatura a partir de la cual se consideré que todo el material
organico se encontré6 completamente degradado. A partir de esos valores, se obtuvo que el
porcentaje de PS incorporado en el proceso de funcionalizacion fue de alrededor de 5 %.
Debido al bajo rendimiento de la funcionalizacién se decidié analizar otra estrategia de
funcionalizacién. Un aspecto muy importante que podria justificar el bajo rendimiento de la
polimerizacion es la gran proximidad existente entre el macroiniciador y la superficie de los

NTCs.

I1.2.1.2 Funcionalizacion empleando sales de diazonio+ATRP
I1.2.1.2.1 Analisis retrosintético

En el analisis retrosintético se anticipd que los nanotubos de carbono funcionalizados
con cadenas de PS (NTC-PS) mediante la metodologia sales de diazonio+ATRP podrian
obtenerse a partir del macroniciador (NTC-I) que se esquematiza en la Figura I1.13, lo cual
implicaria la polimerizacion por la técnica de ATRP en forma anédloga a lo previamente
analizado para la técnica Fenton+ATRP. El siguiente andlisis retrosintético consistio en la
desconexion del enlace éster de dicho macroiniciador, el cual podria obtenerse a partir de los
NTCs conteniendo grupos —OH terminales (NTC-OHt) y a-bromo bromuro de propionilo.
Posteriormente, desconectando la union éster de NTC-OHt se anticipo que éstos podrian ser
accesibles a partir de NTCs conteniendo grupos —COOH (NTC-COOH) y etilenglicol.
Finalmente, los NTC-COOH por su parte, podrian obtenerse a partir de NTCs efectuando la

reaccion de sales de diazonio, previamente analizada.
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Figura I1.13 Esquema del andlisis retrosintético de la estrategia sales de diazonio+ATRP.

I1.2.1.2.2 Sintesis

El esquema sintético propuesto para esta metodologia se presenta en la Figura II.14.
Como puede apreciarse, en la primer reaccion se incorporaron grupos —COOH reactivos a la
superficie de los NTCs. Dicha reaccion se realizé tal como fue descripto previamente por
Bahr y col. (12) mezclandose los NTCs purificados con acido p-aminobenzoico en o-
diclorobenceno (0-DCB) para luego incorporar nitrito de isoamilo. Al cabo de 5 h a 60 °C,

el producto obtenido se suspendid y dispers6é en dimetilformamida aplicando ultrasonido,
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para luego ser filtrado y lavado sucesivas veces (12). Posteriormente, los grupos -COOH
obtenidos se hicieron reaccionar con exceso de cloruro de tionilo durante 2 h a reflujo, para
obtener el correspondiente cloruro de dcido mas reactivo. Luego de ello, y sin purificacion
intermedia, se adicion6 al medio de reaccion exceso de etilenglicol, de forma de obtener
NTCs incorporando grupos alcoholes terminales. A partir de este paso, se prosiguidé con una
secuencia de dos reacciones para obtener el macroiniciador de ATRP y posteriormente la
polimerizacioén de estireno, de forma analoga al caso de la funcionalizacion utilizando el

método de Fenton previamente descripto.

Los rendimientos de la reacciones fueron bajos, principalmente por la pérdida de una
cantidad significativa de masa en los sucesivos pasos de purificacion, y filtracion asi como
también a la concomitante formacién de PS homopolimero producto de la iniciacion térmica.
En general, partiendo de 73 mg NTCs se lograron obtener 90 mg de NTC-PS, siendo el
aumento de masa significativamente superior que en el caso de la técnica de Fenton+ATRP.
Este hecho puede deberse a los distintos procesos quimicos involucrados en ambas
metodologias de funcionalizacidn, asi como también a la utilizacion de etilenglicol como
extendedor de cadena en la estrategia sales de diazonio+ATRP, lo cual podria favorecer el
proceso de polimerizacion de estireno aumentando la distancia entre el iniciador y la

superficie de los NTCs.
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Figura II.14. Esquema de la sintesis de NTC-PS mediante la estrategia de sales de
diazonio+ATRP.

I1.2.1.2.3 Analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Con la finalidad de evaluar los sucesivos pasos de reaccion del esquema de sintesis
de nanotubos funcionalizados con PS por la estrategia de sales de diazonio+ATRP en la
Figura II.15 se presentan, con fines comparativos, los espectros de IR-FT de los NTCs
purificados empleados como material de partida en la sintesis, los nanotubos funcionalizados
con el macroiniciador (NTC-I), los nanotubos funcionalizados con PS (NTC-PS) y el

espectro del correspondiente homopolimero de poli(estireno).

45



Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono

NTCs purificados

NTC-I

NTCPS .

transmitancia (u.a.)

T
3500 3000

T T T T
2500 2000 1500 1000

no de onda (cm-1)

Figura II.15 Espectros IR-FT de NTC-PS; NTC-I; NTCs purificados y poli(estireno)

homopolimero.

A diferencia de los NTCs purificados, los cuales presentan las tipicas sefales de baja
intensidad de los nanotubos de carbono (13), en el espectro de NTC-I pueden observarse
alrededor de 1740 cm! las sefiales caracteristicas de los grupos carbonilos presentes en el
macroinicidor, asi como también una sefial ancha comprendida entre 2750 y 3120 cm’!
correspondiente a los estiramientos C-H de carbonos sp® y sp?, respectivamente. Estas sefiales

se consideraron como sefiales diagnostico de la formacién del macroiniciador.

Por su parte, en el espectro de NTC-PS se pueden destacar las sefiales caracteristicas
de PS: bandas fuertes a 2850 y 2920 cm™! y un hombro pequefio a 2950 cm™! asociado al
estiramiento C-H de las cadenas de PS (14,15). Ademas, en la region entre 1420 cm™ y 1500
cm’! se observan las sefiales caracteristicas del anillo aromatico de poli(estireno) debidas a
estiramientos C=C. Ademas, se pueden observar bandas intensas a 700 cm™ y 750 cm™,
asociadas al modo de deformacion fuera del plano caracteristico de anillos aromaticos

monosustituidos correspondientes a los anillos fenilos de las cadenas de poli(estireno) (16).
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Por otro lado, como puede verse en la Figura II.15, el espectro de NTC-PS presentd
diferencias en cuanto a las intensidades relativas de las bandas a 1420 cm™ y 1500 ¢cm’!
respecto a las mismas bandas en el PS original, lo cual es consistente con los resultados
obtenidos por Wu y col. para nanotubos de carbono funcionalizados covalentemente con

poli(estireno) (13).

Segtn el analisis previo de los espectros infrarrojos, los resultados obtenidos
mediante la estrategia de funcionalizacién con sales de diazonio+ATRP fueron mas
satisfactorios que los correspondientes a los de la estrategia de funcionalizacion
Fenton+ATRP, y por lo tanto se decidié hacer una caracterizacion exhaustiva del producto
NTC-PS asi obtenido que permitiera determinar el grado de funcionalizacion y las
caracteristicas morfologicas de los NTCs con cadenas de PS asi como también analizar la

posibilidad de dispersarlos en solventes organicos tales como tolueno.

11.2.1.2.4 Analisis Termogravimétrico

Las termogravimetrias de las muestras NTCs purificados, NTC-I, NTC-PS y PS
homopolimero se llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 800 °C tal como se

muestra en la Figura II.16.
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Figura I1.16. Termogramas de NTC-PS, NTC-I, NTC purificados y PS homopolimero
realizados en atmosfera de nitrogeno.

La muestra NTC-I present6 una pérdida de masa total de 13 % entre 200°Cy 350
°C, mientras que la muestra NTC-PS present6 una pérdida de masa total de 24 %. En forma
analoga al andlisis realizado para la estrategia de funcionalizacion Fenton+ATRP, se
determind que el porcentaje de PS incorporado en el proceso de funcionalizacion sales de
diazonio+ATRP fue de alrededor de 11 %, el cual es significativamente superior al obtenido
para la estrategia FentontATRP. Si bien este resultado de funcionalizacion podria
considerarse como un valor relativamente bajo respecto de trabajos previamente publicados
(15), es importante considerar que cuanto mayor sea el grado de funcionalizacion, mayor sera
el nimero de defectos incorporados en las paredes de los NTCs, lo cual deterioraria sus
propiedades. Por otro lado, tampoco seria deseable obtener nanotubos conteniendo cadenas
poliméricas de alto peso molecular, debido a que esta situacion podria dificultar la posterior

disolucion de dichas cadenas poliméricas en solventes de interés.
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11.2.1.2.5 Cromatografia de Exclusion por Tamafio

Una de las grandes ventajas que posee la técnica de ATRP frente a las
polimerizaciones anidnicas en cuanto a la funcionalizacion covalente con cadenas
poliméricas desde la superficie de los nanotubos de carbono, es el hecho de que es una técnica
compatible con grupos funcionales, tales como ésteres. Estos pueden ser hidrolizados en
etapas posteriores con la finalidad de separar las cadenas poliméricas de los nanotubos y
determinar la distribucion de pesos moleculares de las mismas. Esta informacién es muy
relevante debido a que en caso de que los NTC-PS fueran incorporados como refuerzo de
materiales compuestos de matriz polimérica, es necesario conocer el peso molecular medio
masico/numérico de las cadenas poliméricas incorporadas. Ademads, esta informacion en
combinacion con el resultado extraido del andlisis termogravimétrico, puede emplearse para

estimar la densidad de funcionalizacién de las cadenas poliméricas.

Por lo tanto, con la finalidad de determinar el peso molecular medio masico y
numérico de las cadenas de PS incorporadas covalentemente en la superficie de los NTCs, se
procedio a efectuar una reaccion de hidrolisis de las uniones éster presentes en el
macroiniciador empleando un medio bésico segin la metodologia publicada por Kong y col.
(14), como se muestra en la Figura II.17. Mediante dicha reaccion, se logrd separar las
cadenas de PS de los NTCs para luego realizar una cromatografia de exclusion por tamafio
del polimero resultante. De esta manera, se pudo determinar de forma relativa el peso
molecular medio numérico de las cadenas de PS injertadas, siendo éste de 9200 g/mol con
un indice de polidispersidad de 1,3. El indice de polidispersidad resultod ser inferior a los
valores esperados para este tipo de polimerizacion iniciada desde un soporte solido (17). Si
bien la técnica de ATRP empleada en este trabajo generalmente permite obtener indices de
polidispersidad bajos, se atribuyd este resultado principalmente al efecto que tuvo la
purificacion por reprecipitacion del polimero resultante. En dicho procedimiento, es comiin
perder oligobmeros y cadenas poliméricas de bajo peso molecular, que permanecen en

solucion, y de esta forma contribuyen a la disminucién del indice de polidispersidad.
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Figura I1.17. Esquema de la reaccion de hidrosis en medio basico de las uniones éster de

NTC-PS

A partir de los resultados de TGA y GPC fue posible calcular de manera aproximada el
numero de cadenas incorporadas por cada nanotubo en el proceso de funcionalizacion. Para

ello fue necesario calcular la densidad de los NTCs segun la ecuacion 1.1 (18).

M d;
OnTc = ﬁ - 6graf [1 - (ﬁ)z] (L1)

siendo Jyrc la densidad de los NTCs, Myrc la masa de los NTCs, Varc el volumen de los
NTCs, grar la densidad del carbono grafito, din: y dex los didmetros interno y externo de los
NTCs, respectivamente. Los diametros externos e internos fueron determinados a partir de
los valores promedios que se obtuvieron de las imagenes de microscopia electronica de
transmision (TEM) resultando ser de 15 y 7 nm, respectivamente. Tomando como valor de
la densidad del carbono grafito (18), se obtuvo una densidad de NTCs de 1,8 g/cm’.
Asumiendo una distribucion homogénea de cadenas de PS a lo largo de NTC-PS y un largo
promedio de 3 um, tal como se publico previamente para los mismo nanotubos purificados a
partir de imdgenes de microscopia electronica de transmision, (19) el nimero de cadenas de
PS por nanotubo fue calculado aproximadamente en 5,2 x 10°. Este resultado también puede
expresarse como que tan s6lo un atomo de carbono de la pared externa de los NTCs fue
funcionalizado con PS cada 1047 atomos de carbono de la pared externa de los NTCs

(considerando una masa de 0,77 mg por cada m? de pared externa de los NTCs).
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Con la finalidad de realizar una comparacién con otros resultados previamente
publicados sobre funcionalizaciéon de NTCs con cadenas de PS, se calculd que se introdujeron
1,22 x 10 moles de cadenas de PS por cada gramo de NTC-PS. Este valor es un orden de
magnitud menor a los resultados reportados por Baskaran y col. (15), quienes obtuvieron
nanotubos funcionalizados covalentemente con cadenas de PS conteniendo un 23 % p/p de
polimero con un valor de Mn de 858 g/mol, lo cual es equivalente a introducir 2.10 moles
de cadenas de PS por cada gramo de nanotubos funcionalizados. Con respecto a esto, cabe
recordar que cuanto mayor es el grado de funcionalizacién de los NTCs, mayor es el numero
de enlaces C-C de la pared de los mismos que se rompen. Esto, como consecuencia, deteriora

las propiedades de los NTCs.

I1.2.1.2.6 Microscopia Electrénica de Transmision

Para analizar los cambios morfoldgicos que ocurrieran sobre las paredes de los NTCs
luego de la funcionalizacion con cadenas de poli(estireno), se colectaron imagenes de
microscopia electronica de transmision (TEM), técnica ampliamente utilizada para observar
directamente la forma en que se disponen las cadenas poliméricas alrededor de los NTCs (1).
La Figura II.18 muestra las imagenes TEM de baja y alta resolucion correspondientes a los
NTCs purificados, lo cual es importante para determinar el estado inicial de los nanotubos
empleados. Como puede verse en la imagen a, de baja resolucion, la muestra NTCs consiste
en nanotubos con diametros variables presentando, la mayoria de ellos, regiones curvadas
producto de la existencia de defectos. Ademas se observan con buena definicion dos regiones
en cada uno de los nanotubos. Por un lado, una zona mas oscura en los bordes de los
nanotubos correspondiente a las paredes de los mismos y por otro, una region interna mas
clara asociada al canal de los NTCs. Esto se puede apreciar con mas claridad en las imagenes
b y c de alta resolucion de la Figura I1.18. En estas ultimas imagenes pueden observarse las
multiples paredes que poseen los nanotubos. Como observacion general, las paredes externas
de los NTCs purificados resultaron bien definidas, sin presencia de carbén amorfo producto

del proceso de purificacion al que fueron sometidos.
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Figura I1.18 Iméagenes de TEM de baja y alta resolucion para la muestra NTCs purificados

La Figura II.19 presenta las imagenes TEM correspondientes a la muestra NTC-PS.
En las iméagenes de baja resolucion se observo que los nanotubos preservaron sus relaciones
de aspecto, lo cual indicoé que el proceso de funcionalizacién no redujo mayormente sus
dimensiones. En las imagenes de alta resolucion de NTC-PS puede observarse una capa mas
externa de caracteristica amorfa, tal como cabe esperarse por la presencia de polimeros (13).
En este caso, dicha capa exterior se atribuy6 a la presencia de las cadenas de poli(estireno)
incorporadas en el proceso de funcionalizacion. Si bien no toda la superficie de los NTCs fue
recubierta por las cadenas poliméricas, resulta interesante notar que las mismas se
dispusieron enrollando a los nanotubos y no en forma de agregados aislados. Este hecho
probablemente se relacione con que las cadenas de PS podrian encontrarse asociadas a las
paredes de los NTCs mediante interacciones m-m stacking entre los grupos fenilos de las
cadenas de PS y el sistema n-conjugado de la superficie de los nanotubos. Este escenario es
consistente con los resultados que se obtuvieron en esta tesis mediante funcionalizacion de
los NTCs con otros polimeros con propiedades electronicas diferentes tales como

poli(acrilonitrilo) y poli(4-vinilpiridina), los cuales se presentan en el Anexo I.
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Figura I1.19 Imégenes de TEM de baja y alta resolucion para la muestra NTC-PS. Las

flechas de las imagenes de alta resolucion destacan las cadenas poliméricas del material.

11.2.1.2.7 Dispersiones de NTC-PS

Una vez sintetizados y caracterizados los NTC-PS, se buscaron las condiciones
adecuadas para poder dispersarlos en solventes organicos de interés como tolueno, THF,
xileno, asi como también mezclas de xileno/alcohol isobutilico con proporciones variables.
Los ensayos consistieron en incorporar 0,1 mg de NTC-PS a 10 mL del solvente en estudio
y sonicar durante 60 min. Al cabo de ese tiempo, la estabilidad de las dispersiones obtenidas
se analiz6 visualmente en funcidon del tiempo. Desafortunadamente, todas las condiciones
estudiadas no condujeron a dispersiones estables por mas de 2 min, observandose en todas
ellas la formacion de aglomerados que rapidamente decantaban, al igual que los nanotubos

no funcionalizados.
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En este punto, y en base a los resultados de TEM previamente presentados, se
considerd la posibilidad de que las cadenas de poli(estireno) incorporadas a los NTCs
estuviesen lo suficientemente adsorbidas sobre las superficies de los mismos (interacciones
de m-nt stacking) que no pudieran disolverse adecuadamente en el solvente y por lo tanto no
ejercieran su efecto estabilizante en las dispersiones obtenidas. Bajo esta hipotesis, seria
necesario incorporar algiin solvente o cosolvente para formar las dispersiones de NTC-PS en
el cual las cadenas de PS fuesen altamente solubles. Por este motivo, se decidié incorporar
dodecanotiol como cosolvente debido al alto pardmetro de solubilidad que presenta el
poliestireno en dicho solvente (20). De esta manera se realizaron nuevamente los ensayos de
dispersion, empleando tolueno como solvente y dodecanotiol (DT) como cosolvente. Luego
del tratamiento con ultrasonido por 60 min, se volvié a analizar la estabilidad de la dispersion,
y afortunadamente ésta aument6 notablemente. En la Figura I1.20 se presentan las fotografias
de las dispersiones de los nanotubos de carbono empleando tolueno como solvente. Los
frascos de la izquierda corresponden a las dispersiones de NTC-PS en presencia del
cosolvente DT, los frascos en el medio corresponden a las dispersiones de NTC-PS en
ausencia de DT y los frascos de la derecha corresponden a las dispersiones de NTCs
purificados en presencia de DT. A su vez la imagenes a, b y ¢ fueron tomadas a tiempos 2,
10 y 40 min, respectivamente, a partir del momento en que finaliz6 la preparacion de las

dispersiones por ultrasonido.

and

Figura I1.20. Fotografias de las dispersiones de NTCs en tolueno: NTC-PS/DT (izquierda);
NTC-PS sin DT (medio); NTCs purificados/DT (derecha). Las imagenes ab y ¢
corresponden a las fotografias de cada dispersion tomadas luego de 2, 10, y 40 min después

de su preparacion, respectivamente.

54



Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono

Como puede observarse en la Figura 11.20, las dispersiones de NTC-PS en presencia
de DT resultaron altamente estables, sin observarse formacion de aglomerados. Por el
contrario, como se habia comentado previamente, las dispersiones de NTC-PS en tolueno sin
emplear DT resultaron inestables, presentando aglomerados a los 2 min de su preparacion y
que decantaron antes de los 10 min posteriores a su preparacion. Asimismo, y con la finalidad
de descartar algtn efecto del cosolvente, las dispersiones de NTCs purificados en presencia
de DT resultaron altamente inestables, como era de esperar segun la gran tendencia a formar

aglomerados que presentan los NTCs.

A partir de estos resultados, resultaria posible emplear mezclas de tolueno/DT como
sistema de solventes para obtener dispersiones de NTC-PS altamente estables a partir de las

cuales se podrian preparar materiales compuestos con NTCs como refuerzo.

Es valido destacar que, mas alla de que no se muestre, también se observo un aumento
considerable en la estabilidad de las dispersiones de NTC-PS empleando como sistema de

solventes mezclas THF/DT, por lo cual este tratamiento podria resultar general.

El aumento de la estabilidad de las dispersiones de NTC-PS en presencia de DT
(NTC-PS/DT) respecto de las correspondientes a NTC-PS en ausencia de DT y NTCs
purificados en presencia de DT (NTCs purificados/PS), puede interpretarse por el efecto de
las interacciones dipolo-dipolo entre las moléculas de DT y las cadenas de PS incorporadas
en la superficie de los NTCs. Estas interacciones podrian permitir que las cadenas de PS,
fuertemente asociadas a la superficie de los NTCs en un estado inicial, se desplegaran total

o parcialmente quedando disueltas en el sistema de solventes empleado.

11.2.1.2.8 Espectroscopia UV-vis

Con la finalidad de obtener alguna evidencia experimental que diera cuenta de las
interacciones entre las cadenas de PS y las moléculas de DT, las cuales ocurririan cuando las
cadenas estuvieran parcial o totalmente disueltas, se realizaron los espectros UV-vis de las
suspensiones NTC-PS/DT NTC-PS y NTCs purificados/DT en THF grado HPLC, los cuales

se presentan en la Figura I1.21. Por otro lado, debido a la baja estabilidad de las dispersiones
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de NTC-PS en THF, las cuales presentaron aglomerados a partir de los 2 min, fue necesario
realizar el espectro UV-vis inmediatamente después de finalizado el proceso de sonicado por

60 min mediante el que se prepararon las dispersiones.

absorbancia (u.a.)

NTC-PS/DT

g : NTC-PS

T T T I T T
260 280 300 320
longitud de onda (nm)

T T T
220 240

Figura I1.21 Espectros UV-vis en THF correspondientes a NTC-PS/DT, NTC-PS, y DT.

Como puede observarse en la Figura I1.21, la muestra NTC-PS presenté un maximo
de absorbancia a 233 nm, atribuible a las transiciones m-n* caracteristicas de los anillos
aromaticos de las cadenas de poli(estireno). Esta transicion sufrid un corrimiento
hipsocrémico de 4 nm (229 nm) para el espectro correspondiente a NTC-PS/DT como puede
observarse en el espectro correspondiente. Por otro lado, el méximo de absorbancia en el
espectro de DT presenta un corrimiento batocromico de 5 nm, pasando de 217 a 222 nm en
el caso del espectro de NTC-PS/DT. Estos corrimientos en los méximos de absorbancia de
los distintos espectros UV-vis dan evidencia que al entrar en contacto las cadenas de PS con
las moléculas de DT, se producen interacciones que alteran las transiciones electronicas
asociadas. Ademas, esta evidencia es consistente con el alto parametro de solubilidad de PS

en DT y la gran estabilidad observada tinicamente para la dispersion de NTC-PS en presencia
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de DT. A partir de estos resultados, resultd posible proponer que la incorporacion de DT en
el sistema es necesaria para disolver parcial o totalmente las cadenas de PS, las cuales se
encuentran intimamente asociadas, en un estado inicial, a la superficie de los NTCs. En el
estado disuelto las cadenas poliméricas generarian suficiente impedimento estérico entre los
nanotubos de carbono para impedir que éstos se aproximen entre si y formar aglomerados,

como se esquematiza en la Figura I1.22.

tolueno/DT, ultrasonido

Impedimento estérico

LA
S

- ¢
g‘zgf
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’2&:

)53 Cadenasde PS
55 desplegadas

NTC-PS aglomerados NTC-PS dispersos

Figura I1.22. Esquema de la obtencion de dispersiones estables de NTC-PS.

I1.2.2 Materiales compuestos polimero/NTCs

Una vez encontradas las condiciones adecuadas para obtener dispersiones
suficientemente estables de NTCs se decidid emplearlas para incorporar NTCs en un
copolimero de bloque lineal poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) ya que presenta en los
extremos bloques de la misma identidad quimica a las cadenas polimericas incorporadas

covalentemente a los NTCs.

De acuerdo a la capacidad de los copolimeros de bloque SIS de microseparar en fases,

lo cual se discutira en detalle el Capitulo III, la preparacion de dichos materiales compuestos
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resulta de especial interés debido a que permitiria estudiar no so6lo el grado de dispersion de
los NTCs dentro de los mismos, sino también analizar el posicionamiento que los NTCs
adquieran dentro del material. Para tal finalidad se prepararon materiales compuestos
conteniendo 0,01 % en masa de nanotubos de carbono. Los materiales compuestos
preparados fueron: conteniendo NTC-PS dispersados inicialmente en el sistema de solventes
tolueno/DT (NTC-PS/DT/SIS); conteniendo NTC-PS dispersados inicialmente en tolueno
sin utilizar DT (NTC-PS/SIS); conteniendo NTCs purificados dispersados inicialmente en el
sistema de solventes tolueno/DT (NTCs purificados/DT/SIS).

Todos los materiales compuestos se prepararon en forma de films de espesores de 7
um con una dispersion de 1 um. Se realizé su caracterizacion morfolégica mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM) en el modo tapping. La preparacion de los materiales

compuestos se detalla en el Capitulo VII.

Se presenta, en primer lugar, la imagen de fase de AFM en modo tapping del
copolimero de bloque SIS. Este presenta una nanoestructura compuesta por cilindros de PS
con orientacion paralela a la superficie del sustrato (Figura I1.23a), lo cual es consistente con
los estudios previos de Peponi y col. (20). Es importante destacar que los nanodominios que
se observan en la imagen de fase de AFM con una coloracion clara corresponden a la fase de
mayor rigidez, que en el caso del copolimero SIS se atribuye a los bloques de PS. Por su
parte, la fase formada por los bloques mas flexibles de poli(isopreno) se observan con una
coloracion mdés oscura. Esta convencion de colores se establecid por observacion de las
imagenes de fase de AFM y teniendo en cuenta que el contenido masico de PS en el

copolimero SIS es 30 % (fraccion minoritaria).
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Figura I1.23. Imédgenes de fase de AFM de: (a) SIS, (b-e) NTC-PS/DT/SIS, (f) NTC-PS/SIS,
(g-h) NTCs purificados/SIS
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Analizando el material NTC-PS/DT/SIS, cuya imagen de fase AFM se presentan en
las Figuras I1.23 (b-e), la nanoestructura formada por el copolimero de bloque es idéntica a
la que presentd en ausencia de NTC-PS. Ademas, puede apreciarse que los NTC-PS se
encontraron aislados y en ningun caso se vieron aglomerados ni agregados de NTCs. Este
hecho es altamente satisfactorio en vistas de desarrollar una estrategia para dispersar NTCs
que permitiera obtenerlos de forma aislada (no aglomerada) en materiales compuestos. Con
respecto a la disposicion de los NTCs en la matriz polimérica, es importante destacar que
¢éstos no se localizaron en un nanodominio especifico del copolimero de bloque SIS, como

se publico previamente para nanoparticulas oro o plata funcionalizadas (21,22).

Este hecho, posiblemente se relacione con el gran tamafio longitudinal (~ 3 um) que
poseen los NTCs utilizados en esta tesis. Estudios previos realizados por Liu y col. (23)
mostraron que es posible localizar NTCs funcionalizados en un dominio especifico de un
copolimero de bloque cuando la longitud de los NTCs no supera los 500 nm, indicando que
la longitud de los NTCs es un parametro critico para lograr el confinamiento. En este sentido,
Park y col. (24) propusieron que confinar NTCs de alta relacion de aspecto
(longitud/didmetro) demandaria una penalidad entrdpica translacional que no se lograria
compensar con la entalpia favorable que surge de la funcionalizacion de los nanotubos con

un polimero mas compatible con una de las microfases del copolimero de bloque.

Pese a no estar confinados en un dominio especifico, se observd que los NTC-PS se
orientaron preferencialmente en la direccion perpendicular a la de los microdominios
cilindricos del copolimero de bloque, extendiéndose a través de ambas microfases, como se
destaca en las imagenes de las Figura I1.23(d-e). En dichas iméagenes, fue posible observar
un aumento en el didmetro de los cilindros de PS del copolimero de bloque de forma
localizada en las zonas sefaladas con las flechas. Probablemente, este efecto de
ensanchamiento local de los dominios cilindricos de PS del copolimero de bloque se deba a
que las cadenas de PS incorporadas covalentemente a los NTCs puedan interpenetrar dentro
de dichos, interactuando mediante m-m stacking. Cabe destacar que para otro material
compuesto Jeon y col. (25) informaron una interaccion de tipo n-m entre los grupos fenilos

de PS y NTCS con PS injertado.
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Se conoce que los copolimeros de bloque pueden solubilizar homopolimeros hasta un
cierto valor, a partir del cual ocurre una macroseparacion de fases. El limite para la
macroseparacion en fases en mezclas de copolimeros de bloque y homopolimeros depende

del largo de cadena relativo « definido segun:

a=Nuvn/ Nvc (IL2)

donde Nmn es el grado de polimerizacion del homopolimero M y Num ¢ es el grado de

polimerizacion del mismo componente en el copolimero de bloque.

En este sentido, los trabajos de Hashimoto (26) y Winey (27-29) han identificado tres
regimenes. Si & es menor a uno, el homopolimero tiende a ser solubilizado selectivamente
en el dominio correspondiente al mismo polimero del copolimero de bloque microsepado en
fases. Si « es cercano a uno, el homopolimero es selectivamente solubilizado, aunque no
tiende a hinchar al dominio correspondiente al copolimero de bloque, ya que se localiza
preferentemente en el medio del microdominio. Finalmente, si & es mayor a uno, ocurre una
macroseparacion de fases con dominios del copolimero microseparado en la matriz del

homopolimero.

Segln estos antecedentes, se podrian interpretar los resultados obtenidos mediante
AFM considerando que las cadenas de PS incorporadas covalentemente en las paredes de los
NTCs presentaron un grado de polimerizacion menor (Mn = 9000 g/mol) que el
correspondiente a los bloques de PS del copolimero de bloque (Mn ~ 20000 g/mol) (ver
cromatografia de exclusion por tamano en capitulo VII) y, por lo tanto, la situacion seria
analoga a la de a menor a uno. En estas condiciones, el bloque de PS podria solubilizar
selectivamente a las cadenas de PS incorporadas a los NTCs. Este efecto resulta de gran
relevancia ya que, al mismo tiempo, podria otorgar anclaje mecanico a los NTCs en la matriz

polimérica.
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También se analizd la morfologia del sistema NTC-PS/SIS, en el cual no se
observaron NTCs aislados, como se observa en la Figura I1.23f. Los NTC-PS claramente
mostraron una tendencia a agregarse durante la preparacion del film y esto se vio reflejado
en la formacion de regiones mas brillantes en la imagen de fase de AFM, que son compatibles
con el aumento local de la dureza del material producto de la presencia de agregados de
NTCs. Por otro lado, se observo que en el sistema NTCs purificados/DT/SIS los nanotubos
no se encontraron aislados, sino formando agregados. Estos resultados son consistentes con

los estudios de estabilidad de las dispersiones que se discutieron previamente.

En la Figura I1.24 se presenta un esquema que representa de manera simplificada la
disposicion de los NTC-PS al ser incorporados en un copolimero de bloque SIS. En el mismo,
se destaca que los NTCs se orientan principalmente en forma perpendicular a los dominios
cilindricos formados por los bloque de PS del copolimero, lo cual podria favorecer la
solubilizacion de las cadenas del PS incorporadas a los NTCs en dichos nanodominios

cilindricos.

Cadena de PS
Interpenetrada en
microfase de PS

Figura I1.24. Esquema de la disposicion de NTC-PS en la matriz de SIS nanoestructurada.
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I1.3 Conclusiones

En este capitulo se han analizado dos estrategias para funcionalizar nanotubos de
carbono de pared multiple con cadenas de poliestireno. Una vez obtenidos los productos de
cada una de las estratégias de funcionalizacion, los mismos fueron caracterizados con la
finalidad de seleccionar la metodologia mas efectiva de funcionalizacion. Posteriormente, se
realizd una caracterizacion exhaustiva para determinar el grado de funcionalizacion y la
distribucion de pesos moleculares de las cadenas de poli(estireno) incorporadas. Ademas se
buscaron las condiciones Optimas para obtener dispersiones altamente estables de los
nanotubos funcionalizados en solventes orgéanicos de interés como tolueno o THF.
Finalmente, se incorporaron dichos nanotubos funcionalizados en una matriz formada por un
copolimero de bloque SIS de forma tal que los mismos quedaran dispersos. Se analizaron las

caracteristicas morfologicas de los materiales compuestos asi obtenidos.

A continuacion se enumeran las principales conclusiones que se pueden extraer de

dicho estudio:

Tanto las estrategias de Fenton como de sales de diazonio empleadas para incorporar

iniciadores de ATRP en la superficie de los NTCs fueron satisfactorias.

La estrategia de FentontATRP permitio6 obtener nanotubos de carbono
funcionalizados con cadenas de PS, aunque el grado de funcionalizacion con PS obtenido fue

de tan solo 5 %, segun los resultados termogravimétricos.

La estrategia de funcionalizacion de sales de diazonio+ATRP condujo a nanotubos
de carbono funcionalizados con cadenas de PS con un porcentaje de funcionalizacion de 11

%, el cual fue significativamente superior al obtenido por la estrategia de Fenton+ATRP.

Las diferencias encontradas entre ambas metodologias podrian deberse a la baja
separacion entre el iniciador de ATRP y la superficie de los NTCs en la estrategia de
Fenton+ATRP. Esta situacion fue mejorada con técnica de sales de diazonio+ATRP gracias

a la utilizacion de etilenglicol como extendedor de cadena.
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Los NTC-PS fueron caracterizados por TEM encontrandose que las cadenas de PS

incorporadas a los nanotubos se dispusieron enrollando a los NTCs

Los estudios de dispersion de NTC-PS indicaron que las dispersiones de NTC-PS en
tolueno no fueron estables, formandose aglomerados rapidamente. Por el contrario, fue
posible dispersar los NTC-PS de forma estable mediante el agregado de dodecanotiol como
cosolvente. Para interpretar este resultado se propuso que la interaccion entre las moléculas
de DT y las cadenas de PS incorporadas a los NTCs permitieron vencer las interacciones
entre las cadenas de PS y la superficie de los NTCs. Las cadenas de PS disueltas en la mezcla
solvente/cosolvente, pudieron generar suficiente impedimento estérico para impedir la

reaglomeracion de los mismos, aumentando la estabilidad de las dispersiones.

Mediante espectroscopia UV-vis se obtuvo una evidencia de la interaccion entre las

moléculas de DT y las cadenas de PS incorporadas a los NTCs.

La estrategia de dispersion de NTCs obtenida permitié incorporar NTCs altamente
dispersos en una matriz polimérica formada por un copolimero de bloque SIS. Si bien los
NTC-PS no se ubicaron selectivamente en los nanodominios de PS, estos se dispusieron
mayormente en sentido perpendicular a la direccion de los dominios cilindricos del
copolimero de bloque, lo cual podria favorecer la interpenetracion de las cadenas de PS

incorporadas a los NTCs en los dominios de PS del copolimero de bloque.

Por otro lado, no se encontraron diferencias significativas entre la nanoestructura
original del copolimero de bloque y la que presentd el mismo al incorporarse 0,01 % en masa

de NTCs.
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CAPITULO 111

EPOXIDACION DE COPOLIMEROS DE BLOQUE SIS Y
NANOESTRUCTURACION




Epoxidacion de Copolimeros de Bloque SIS y Nanoestructuracion

II1.1 Introduccion

La utilizacion de copolimeros de bloque en una matriz epoxi puede usarse con dos
objetivos: a) obtener un sistema nanoestructurado que presente una mayor tenacidad que la
resina en si misma; b) usar a copolimeros como surfactante para lograr dispersar los
nanotubos funcionalizados en la matriz epoxi (1-2). En particular, diversos autores
constataron que el autoensamblado de los copolimeros de bloque puede mantenerse en sus
mezclas con varios homopolimeros (3-9), asi como con resinas epoxi tanto antes como
después de la reaccion de polimerizacion de las mismas (10-23). El uso de copolimeros de
bloque como modificadores de cara a la generacion de sistema epoxi nanoestructurados se
puede realizar bien por compatibilizacion fisica, donde un bloque es miscible con la resina
epoxi y el otro bloque es inmiscible con la misma, o bien por compatibilizaciéon quimica, a
través de la incorporacion de grupos reactivos en uno de los bloques con el objeto de generar

uniones quimicas entre dicho bloque y la resina epoxi (11,16,20,21).

Los copolimeros de bloque de tipo poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) son
ampliamente empleados, entre otras aplicaciones, en formulaciones adhesivas, mezclas
reactivas y elastdmeros termoplasticos. En muchos casos se requiere la presencia de grupos
funcionales en estos copolimeros, los cuales les proporcionan un valor agregado (23).
Ademas de otras funcionalizaciones como acido carboxilico o grupos hidroxilos, la
epoxidacion de copolimeros basados en un bloque polidiénico ha sido objetivo de estudio de
varios grupos de investigacion (24-26) con la finalidad de compatibilizarlos con resinas

epoxi.

El objetivo del presente capitulo es obtener copolimeros de bloque SIS epoxidados
en forma controlada, para lo cual se exploraron tres estrategias de epoxidacion de
copolimeros conteniendo bloques olefinicos. A lo largo del mismo, se hizo especial énfasis
en la caracterizacion de los diversos productos con la finalidad de determinar la mejor
metodologia asi como también las condiciones dptimas de epoxidacion que permitan obtener
copolimeros SIS con altos grados de epoxidacion. Ademas, se caracterizé morfologicamente
el coportamiento a microseparacion de fase de los copolimeros obtenidos en vista de su

potencial aplicacién como modificadores de resinas epoxi.
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A continuacion se describen los métodos de epoxidacion de olefinas utilizados en este

trabajo.

I11.1.1 Métodos de epoxidacion de alquenos
I11.1.1.1 Epoxidacion con acidos percarboxilicos:

Uno de los métodos tradicionales de epoxidacion de alquenos utiliza como oxidante
acidos percarboxilicos, cuyo mecanismo transcurre mediante formacion de un complejo de
transicion biciclico, como se muestra en la Figura III.1. La velocidad de reaccion aumenta
para alquenos sustituidos con grupos dadores de electrones, como los grupos alquilo y
disminuye notablemente con los grupos atractores de electrones. La reactividad del acido
percarboxilico también estd sujeta a efectos electronicos, aumentando la velocidad de
epoxidacion los grupos atrayentes de electrones, al incrementar el caracter electrofilico,
mientras que disminuye con los grupos dadores de electrones. El agente epoxidante mas

usado es el acido m-cloroperbenzoico (m-CPBA).

O + RCOOH

Figura III.1. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con &cidos percarboxilicos.

El solvente también influye en la reaccion, siendo poco deseables los solventes
hidrofilicos por su interferencia con el enlace de hidroégeno intramolecular del acido
percarboxilico, mientras que los solventes aromaticos y clorados son los que proporcionan
mayores velocidades de reaccion. Este sistema presenta el inconveniente de generar
cantidades estequiométricas de un acido carboxilico, cuya presencia influye en la estabilidad

de los epoxidos formados por apertura del anillo oxirdnico, lo que conduce a un descenso en
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la selectividad por formacion de mono ésteres o dioles vecinales en presencia de agua. Este
problema suele evitarse mediante la formacion de los peracidos “in situ”, procedimiento que
consiste en afiadir peroxido de hidrogeno a un acido carboxilico, que se regenera después de
su uso, con lo que sélo son necesarias pequenas cantidades de dicho acido, ya que actiia como

catalizador.

I11.1.1.2 Epoxidacion con agua oxigenada/sales de tungsteno:

En los ultimos afios ha habido una intensa investigacion sobre la epoxidacion con
oxidantes menos contaminantes que los empleados en los métodos tradicionales, siendo el
peroxido de hidrogeno el mas adecuado, ya que su unico subproducto es el agua (27-29). Sin
embargo, este oxidante es poco reactivo, por lo que necesita ser activado a través del empleo
de catalizadores, generalmente metales de transicion como titanio, wolframio, manganeso,
hierro, renio, selenio.

En la década de 1980 se desarrollaron las llamadas sales de Venturello, que consisten
en el empleo de una sal de fosfowolframato con tetraalquilamonio que simultaneamente
cataliza la epoxidacion de alquenos con peroxido de hidrogeno en un sistema bifasico
dicloroetano/agua y facilita la transferencia de la especie activa entre la fase acuosa y la

organica como se presenta en la Figura I11.2.

Esta metodologia fue muy empleada para epoxidar distintos copolimeros de bloque

conteniendo bloques polidiénicos (26).
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Figura IIL.2. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con agua oxigenada/sales de

tungsteno.

I11.1.1.3 Epoxidacion con dimetildioxirano:

En un esfuerzo para evitar el uso de metales en la epoxidacion se ha desarrollado un
sistema de epoxidacion basado en el uso de un agente oxidante como el peroxomonosulfato
de potasio (KHSO:s), el cual es el componente activo de la sal comercializada bajo el nombre
de OXONE. Cuando el OXONE se hace reaccionar con acetona se forma el dimetildioxirano

(agente epoxidante) como se presenta en la Figura I11.3.
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Figura I1I1.3. Proceso de epoxidacion de alquenos con dimetildioxirano.

Es valido destacar que si bien el dimetildioxirano se puede utilizar en cantidades
estequiométricas para epoxidar un compuesto olefinico, usualmente se lo genera in situ
utilizando acetona como catalizador. De esta forma, las cantidades requeridas de acetona son
subestequiométricas consumiéndose para formar el dimetildioxirano que luego de efectuar la
reaccion de epoxidacidon regenera acetona, tal como se muestra en la Figura II1.3. El
mecanismo de esta reaccion es concertado y ocurre mediante un estado de transicion espiro

(30), como se muestra en la Figura II1.4.

R! 1
R
1 Me 2 o
_ R Q _— ~’~-\O”IO —_—
/—/ + 0 N
R Me R JMe R
Me

Figura II1.4. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con dimetildioxirano

Normalmente, esta metodologia se realiza en un sistema bifasico agua/diclorometano
debido a que la sal inorganica es soluble en fase acuosa y los compuestos organicos olefinicos
se disuelven normalmente en solventes organicos. Dado que la acetona puede encontrarse en
la fase acuosa como en la fase organica, cuando se encuentra en la fase acuosa reacciona con
OXONE para dar la el agente epoxidante, que posteriormente en la fase organica reacciona
con la olefina, generando un equivalente de acetona. De acuerdo a la naturaleza electrofilica
del oxidante dimetildioxirano, esta reaccion ocurre con muy buenos rendimientos cuando la

olefina es rica en electrones. Ademas, la reaccion se realiza a pH neutro empleando una
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solucion reguladora adecuada lo cual evita que ocurran las posibles reacciones de
descomposicion del agente oxidante, favorecidas en medio basico, como por ejemplo la

reaccion de Bayer-Villiger que se muestra en la Figura IIL.5.
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Figura IILS5. Reacciones laterales en medio basico: (1) Reaccion de descomposicion del

agente oxidante; (2) Reaccion de Bayer-Villiger.

Los trabajos de Grubbs fueron los primeros en explorar la metodologia para epoxidar

copolimeros de bloque conteniendo bloques polidiénicos (24).

I11.1.2 Seleccion de la metodologia para obtener film nanoestructurados de los

copolimeros de bloque

La microseparacion de fases de los copolimeros de bloque cuando se producen films
a partir de éstos, ha sido motivo de estudio debido a las diversas aplicaciones que pueden
lograrse a partir de nanoestructuracion como el almacenamiento de datos de alta densidad,
desarrollo de litografia para semiconductores ultrapequefios asi como también para obtener
filtros y membranas ultrafinas. Las técnicas mas empleadas para obtener films son “spin-
coating”, "dip coating” y “solvent casting”. El método de “spin-coating” consiste en depositar
una pequefia cantidad de solucidn del polimero en el centro del sustrato. Posteriormente, el
sustrato se hace rotar a alta velocidad para distribuir el material mediante la fuerza centrifuga

aplicada material. Dependiendo de la velocidad angular aplicada y del tiempo del ensayo, se
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pueden obtener films de espesores controlados. El método de “solvent casting” consiste en
depositar un volumen determinado de la solucion del polimero sobre el sustrato. Luego de la
evaporacion del solvente se obtiene un film del polimero, cuyo espesor es dependiente de la
concentracion de la solucion inicial asi como de la cantidad de material depositada por unidad
de area del sustrato. Por su parte, el método de "dip coating™ consiste en introducir el sustrato
en posicion vertical dentro de una solucion del polimero de concentracion determinada. Al
quitar el sustrato en sentido vertical, a una determinada velocidad, se obtiene un film del

polimero con espesor controlado.

Diversos autores han constatado que el método de preparacion, asi como también
otras variables como la interaccion del film con el sustrato y con el aire, el espesor del film,
la concentracion de la solucion del polimero y el solvente, tienen gran influencia en la
morfologia final obtenida. Por ejemplo, Luo y col. (31) estudiaron el efecto que tiene sobre
la morfologia obtenida el modificar quimicamente la superficie del sustrato empleado asi
como variar el espesor de films de copolimeros de bloque SIS. Dichos autores, encontraron
una gran variedad de posibles morfologias abarcando desde cilindros orientados
paralelamente al sustrato hasta lamelas perforadas hexagonalmente, lo cual demuestra los
grandes cambios morfologicos que pueden sufrir los copolimeros de bloque al modificar el

espesor del film asi como la naturaleza del sustrato.

Por lo tanto, a la hora de trabajar con este tipo de sistemas, es muy importante
establecer las condiciones 0ptimas de trabajo para luego mantenerlas constantes, dada la alta
sensibilidad que presenta la morfologia obtenida con respecto a las condiciones

experimentales.

En este trabajo de tesis se fabricaron films con espesores de aproximadamente 7 pm
de modo tal que el sustrato no influyera significativamente en la morfologia desarrollada en
la superficie (32). El sustrato seleccionado consistio en discos de silicio de alta pureza, cuya
ventaja es que otorgan una superficie plana sobre la cual depositar el film. Como solvente se
trabajo con tolueno y tetrahidrofurano, ambos de pureza analitica, previamente filtrados. Con
respecto al método de preparacion de los films se ensayaron “solvent casting”, “dip coating”
y “spin coating”, encontrandose que los mas satisfactorios con respecto al espesor del film

obtenido fueron “solvent casting” y “spin coating”. De todas maneras se decidio utilizar el
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método de “solvent casting” ya que es un método que posteriormente se podria emplear para
preparar muestras de mayores dimensiones de una forma sencilla, incluso cuando se

formularan los materiales compuestos conteniendo nanotubos de carbono.

II1.1.3 Técnicas de caracterizacion de los films:

Las técnicas principales de caracterizacion morfoldgicas son microscopia electronica
de transmision (TEM), la cual debe se emplea para films ultra delgados y generalmente
requiere una tincidbn con vapores OsO4 para otorgar contraste entre las microfases,
microscopia de fuerza atomica (AFM), técnica muy versatil que brinda informacién directa
sobre la superficie del film. También se puede emplear microscopia electronica de barrido
(SEM), que brinda informacion directa de la muestra, aunque requiere que la muestra sea de
naturaleza conductora o semiconductoratora o bien se realice un recubrimiento previo de la

muestra con oro o platino para tal finalidad.

I11.2 Resultados y discusion

I11.2.1 Modificacion quimica

La epoxidacion de SIS se llevo a cabo mediante las metodologias de agua oxigenada,
acido m-cloroperbenzoico y dimetildioxirano. Dado que las condiciones existentes en la
literatura para estas metodologias diferian con respecto a los tiempos y temperaturas de
reaccion, y con la finalidad de obtener resultados comparables entre los distintos métodos de
epoxidacion se eligieron dos condiciones relevantes. Por un lado, las reacciones se efectuaron
durante 3 h a 70 °C, como es usual especialmente para la metodologia de agua oxigenada
(26) y durante 20 h a 25 °C, como se sugiere en la literatura para la metodologia de

dimetildioxirano (24).

Con respecto a la nomenclatura seleccionada para los distintos productos obtenidos,
se indico el agente epoxidante empleado segun los numeros: 1 (agua oxigenada/sales de
tungsteno); 2 (dimetildioxirano); 3 (4cido m-cloroperbenzoico). Ademas, la condicion i

corresponde al tratamiento a 70 °C por 3 h, mientras que la condicion ii se refiere al
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tratamiento a 25 °C por 20 h. Por ultimo, se indic6 entre paréntesis el grado de epoxidacion
de cada uno de los productos como (ep#), siendo # el porcentaje de epoxidacion. La Figura
II1.6 presenta un esquema general de la reaccion de epoxidacion del copolimero de bloque

SIS.

SIS

Epoxidacién

SIS epoxidado

Figura II1.6. Esquema general de epoxidacion de copolimero de bloque SIS.

I11.2.1.1 Analisis de resonancia magnética nuclear protonica (RMN-H): Grado
de epoxidacion

Una vez realizadas las reacciones y purificados los productos, se efectuo el analisis
de los espectros de RMN-'H, el cual permitié determinar el grado de epoxidacion obtenido
para cada condicion. A modo de ejemplo, se presentan en la Figura II1.7 el espectro del
copolimero SIS original. Como se puede observar en el espectro 'H-RMN de SIS las sefiales
H. que resuenan a desplazamiento quimico (0) de 5,20 ppm y Hq a 8 4,70 ppm corresponden
a los protones olefinicos de las unidades repetitivas provenientes de la adicion 1,4 y 3.4,
respectivamente (33). Ademads puede visualizarse que la sefal correspondiente a los protones

Ha, aparece como un doblete ya que los protones son no equivalentes quimicamente y poseen
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una menor area relativa respecto a la de los protones Hc. Esto indica que el copolimero de

bloque SIS posee mayoritariamente unidades de adicion 1,4 (93,5 %).

Hc
Hb
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Figura IIL7. Espectro RMN-'H del copolimero SIS.

En la Figura II1.8 el correspondiente al copolimero SIS epoxidado (SISe) por el
método de dimetildioxirano durante 20 h a 25 °C (211.ep85) (ver Tabla III.1). En el espectro
de 2i1.ep85 se puede observar la aparicion de sefiales a 6 2,75 y 2,60 ppm, correspondientes
a los protones de los anillos oxiranicos He y Hy, respectivamente. Es interesante destacar, que
la sefial He se genera mas rapidamente que la de Hy, hecho que esta relacionado a la mayor
reactividad de los dobles enlaces trisustituidos frente a dimetildioxirano, con respecto a las
olefinas disustituidas. Por otro lado, se observa también una mayor disminucion relativa de

las sefiales de Hc con respecto a las de Hq, debido a la velocidad de reaccion de epoxidacion

77



Epoxidacion de Copolimeros de Bloque SIS y Nanoestructuracion

de las diferentes olefinas. Simultaneamente, se observd también la aparicion de nuevas

sefiales que resuenan a & 1,25-1,30 ppm correspondientes a los protones del grupo metilo,

sustituyente del anillo oxiranico.
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Figura IIL8. Espectro de RMN-'H del copolimero SIS epoxidado por el método de
dimetildioxirano durante 20 h a 25 °C (2ii.ep85).

Las senales que resuenan a valores de desplazamientos quimicos entre 6,50 y 7,10
ppm corresponden a los protones aromaticos de los bloques de poli(estireno). Estos protones
fueron seleccionados como sefiales de referencia para calcular los grados de epoxidacion, ya

que durante el proceso de epoxidacion no se producen cambios sobre los anillos aromaticos.

El calculo de los grados de epoxidacion se realizé integrando las areas de los protones

olefinicos asi como también las correspondientes a los protones de los anillos oxiranicos
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formados y relativizandolas respecto de la senales aromaticas de los bloque de PS, que

permanecen constantes durante la reaccion de epoxidacion.

Con la informacién obtenida a partir de los espectros RMN-'H para cada una de las
tres metodologias de epoxidacion, en cada una de las dos condiciones llevadas a cabo, se
procedio a calcular el grado de epoxidacion para cada una de ellas. En la Tabla III.1 se

muestran los resultados obtenidos.

Tabla III.1 Grados de epoxidacion obtenidos para cada condicion de epoxidacion,

temperatura y tiempo de reaccion.

Grado de
Agente epoxidante T (°C) t(h) Epoxidaci n?( )
li(ep 9) H,0,/tungsteno 70 3 9
lii (ep 0) 25 20 0
2i (ep45) DMDO 70 3 45
2ii (ep 5) 25 20 5
3i (ep50) m-CPBA 70 3 50
3ii (ep 2) 25 20 2

I11.2.1.2 Analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se determinaron los espectros infrarrojos de los copolimeros obtenidos mediante las
tres metodologias de epoxidacion asi como del SIS original. Estos se presentan en la Figura
I11.9. En el espectro del SIS pueden observarse seales a 1664 cm™ y 1644 cm™! atribuibles a
estiramiento C=C de las unidades de isopreno provenientes de la adicion 1,4 y 3,4,
respectivamente. Luego de la reaccion de epoxidacion, se observo en los espectros de los
diferentes productos que la sefial a 1644 cm™! disminuy6 en mayor medida que la de 1664
cm’!, hecho que puede atribuirse a que la unidad de isopreno proveniente de la adicion 1,4 es
mas susceptible de ser epoxidada que la unidad isopreno de la adicion 3,4. Este resultado es
consistente con el trabajo publicado por Wu y col. (34), y con los resultados obtenidos a partir

de los espectros RMN-'H (Figuras I11.7 y 8) mostrados anteriormente.
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Por otra parte, en los espectros de los materiales epoxidados se observaron sefiales a
1260 cm™ y 880 cm'que no estdn presentes en el correspondiente al SIS original. Ambas
sefiales son caracteristicas de la formacién de los anillos oxirdnicos. La sefial a 880 cm™! es
més dificil de visualizar debido a que se superpone parcialmente con la sefial a 890 c¢cm !
del SIS original. Es importante destacar que la sefial a 838 cm™!, atribuida a una deformacion

de un carbono sp? hidrégeno (=CH) de las unidades cis-poli(isopreno) (35), decrece a medida

que ocurre la epoxidacion.

. SIS 838 cm”

> A
7 1644 cm
1664cm”

Transmitancia (u.a.)

* 880 cm™

T T — T T
1600 1400 1200 1000 800

nimero de onda (cm™)

Figura I11.9. Espectros de IR-FT de los copolimeros SIS epoxidados y del SIS original.

En base al analisis detallado de los espectros infrarrojos de los BCP epoxidados con
las diferentes técnicas y condiciones, se determiné que ademas de la reaccion de epoxidacion,
en algunos casos, aparecian sefiales que podian ser atribuidas a otras reacciones secundarias,
como por ejemplo reacciones de sobreoxidacion y/o apertura de epdxido. El monitoreo de
estas reacciones secundarias fue realizado analizando la aparicion de sefiales en las

frecuencias de vibracion de los grupos carbonilo (C=O) e hidroxilo (O-H). La Figura II1.10
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muestra los espectros infrarrojos en la region entre 3700 y 1500 cm’!, donde se pueden
apreciar la aparicion de dichas sefiales. Es destacable que las condiciones que condujeron a
un mayor grado de reacciones secundarias fueron li(ep69) y 3i(ep50). Por su parte, la
metodologia de DMDO realizada a 20 °C presentd un espectro de IR-FT donde no
aparecieron sefales atribuibles a estiramientos de los grupos hidroxilo (O-H) ni carboxilo

(C=0), lo cual indicaria que esta metodologia no conduce a dichas reacciones secundarias.
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Figura II1.10. Espectros infrarrojos de los copolimeros SIS epoxidados y del SIS original en
la regién comprendida entre 3700 y 1500 cm!.

I11.2.1.3 Analisis de resonancia magnética nuclear de 13C

Con el objeto de verificar la presencia de productos provenientes de reacciones
secundarias se realizaron los espectros de RMN- 3C de los productos obtenidos aplicando
las diferentes condiciones de epoxidacion. El analisis de dichos espectros permitid
caracterizar los diferentes carbonos presentes en los productos. Los carbonos terciarios del

anillo oxiranico resonaron a & 64,5 ppm para la estereoquimica cis y a & 63,3 ppm para
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estereoquimica trans. Ademas, los carbonos cuaternarios del anillo oxirdnico presentaron un
desplazamiento quimico de 60,8 ppm (36). Por otro lado, mediante comparaciéon de los
espectros de SIS con los correspondientes a los distintos copolimeros de bloque epoxidados,
se observo la desaparicion parcial de las senales de los carbonos olefinicos a 135,2 ppm y
125,1 ppm, conforme aumentaba el grado de epoxidacion. Es importante destacar que si bien
mediante espectroscopia infrarroja fue posible determinar la presencia de grupos carbonilos
en las muestras 1i(ep69) y 2i(e50), no se detectaron sefiales de carbonilos en los respectivos
espectros RMN-!*C, atn cuando se modifico el tiempo de espera entre pulsos y se realizo el
experimento durante 12 h. Este hecho probablemente se deba al bajo nimero de unidades
repetitivas conteniendo grupos carbonilo en comparacion al peso molecular de las cadenas

poliméricas.

Por otra parte, se analizaron en detalle las sefiales comprendidas entre 15 y 45 ppm
tanto del SIS original asi como de los distintos productos epoxidados como se presenta en la
Figura III.11. La sefal alrededor de 40 ppm corresponde a los carbonos metilénicos de los
bloques de PS. Es muy interesante notar que solamente el espectro del producto 2ii(ep85)
presenta en la region de carbonos metilénicos y metinicos un escaso numero de sefiales bien
definidas, al igual que el precursor SIS, lo cual indica que los carbonos metilénicos y
metinicos de dicho producto presentan entornos quimicos muy similares. Por el contrario, el
resto de los productos epoxidados contienen una gran cantidad de sefiales que corresponden

a carbonos metilénicos y metinicos con distintos entornos quimicos.
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Figura IIL.11. Espectro resonancia magnética nuclear de '*C de los copolimeros SIS
epoxidados y del SIS original.

El analisis detallado de los espectros de RMN-"H y RMN-!*C permitié determinar,
para algunas condiciones de epoxidacion, una serie de sefiales no compatibles con las
esperables para copolimeros de bloque SIS epoxidados. A partir de las mismas, fue posible
proponer reacciones secundarias que ocurririan bajo algunas condiciones durante el proceso

de epoxidacion.

111.2.1.4 Posibles reacciones secundarias

Dentro de las sefiales de RMN-'H no compatibles con las esperables para copolimeros
SIS epoxidados se destacan para la muestra 3i(ep50) las sefiales a o: 5,50; 4,80 y 3,90 ppm.

Por otro lado, a partir del espectro RMN-'3C de 3i(ep50), la nuevas sefiales poco intensas a
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83,7 ppm indicarian la posible formacion del carbonos hidroxilados, que seria consistente
con la informacion extraida del espectro IR-FT de dicha muestra. De forma similar, el
copolimero 1li(ep69) también presentd sefiales a o: 5,63; 4,80; y 3,90 ppm en el espectro
RMN-'H y una sefial de baja intensidad ancha centrada en 84,1 ppm en el espectro RMN-
3C. Ademas, se observaron sefiales de baja intensidad a 145,0 ppm para los productos
li(ep69) y 2i(ep50) atribuibles a la formacién de alcoholes alilicos mediante hidroxilacion
vinilica. A partir de los espectros de resonancia magnética nuclear asi como de IR-FT, fue
posible en un inicio proponer que durante la reaccién de epoxidacidon se generarian, como
subproductos, estructuras tales como A y B (ver Tabla II1.2) en los bloques de poli(isopreno)

epoxidado, provenientes de reacciones secundarias.

Tabla IIL.2 Posibles estructuras formadas mediante reacciones secundarias durante el
proceso de epoxidacion para li(ep69) y 3i(ep50).

(a) (a)
H5;C OH H(b) H,C OH (b)
/ (A) (B)
"©
RMN-'H RMN-13C RMN-'H RMN-13C
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Ha 1,60 Ca 15,9 Ha 4,68 ; 5,76 Call3,6
Hb 3,90 Cb 83,7 Hb 3,90 Cb 83,7
Hc 5,13 Cc 125,0

En un esfuerzo por identificar las reacciones secundarias que ocurren durante la
epoxidacion con agua oxigenada y acido m-cloroperbenzoico, y teniendo en cuenta el trabajo
de Parera y col. (37) en el cual, los autores describen que cuando el poli(isopreno) epoxidado

se somete a un medio &cido y calor sufre una reaccion de expansion de anillo para dar un
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polimero conteniendo unidades 2,5-oxolanileno. Esta apertura del anillo oxiranico estéd
catalizada en medio 4cido como se presenta en la Figura I11.12. Dado que en las metodologias
de epoxidacion con agua oxigenada como con acido m-cloroperbenzoico el polimero esta

expuesto a medios acidos y temperaturas comprendidas entre 20 y 70 °C, este tipo de reaccion

o o OH
H* o
—
n

poliisopreno epoxidado poli(2,5-oxolanileno)

podria ocurrir.

Figura III.12. Reaccion de formacion de poli(2,5-oxolanileno) a partir de poli(isopreno)
epoxidado en medio acido.

Parera y col. (37) proponen un mecanismo para la reaccion de expansion en medio
acido que consta de una primera etapa de iniciacion, seguida de una propagacion y
terminacion como se muestra en la Figura III.13. Como puede verse, en la etapa de iniciacién
se genera un grupo —OH y una especie carbocationica, que posteriormente es atacada por el
oxigeno de un anillo oxirdnico adyacente, para dar una nueva especie carbocationica
presentando un anillo de tetrahidrofurano sustituido. La etapa posterior de propagacion se da
por ataque del oxigeno del anillo oxiranico adyacente al carbocation generado en la etapa

iniciacion. Finalmente, la terminacidn ocurre por ataque nucleofilico de una especie X'.
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Iniciacion:

Propagacion:
—_—
®
O 1) on V) oH
n n+1
Terminacion:

X" X
— >
>®( :O:UO(H ’ ( 0 ;)OH
n+1 n+1

Figura I11.13. Esquema del mecanismo propuesto por Parera y col. (37) para la expansion
del anillo oxiranico que conduce a unidades 2,5-oxolanileno en poli(isopreno) epoxidado.

Utilizando las muestras provenientes de la metodologia de agua oxigenada a 70 °C
durante 3 h y mediante un andlisis exhaustivo de los espectros de RMN-'H y RMN3C fue
posible determinar la formacion de unidades 2,5-oxolanileno mediante la aplicacion de la

metodologia de agua oxigenada a 70 °C durante 3 h como se muestra en la Figura I11.13.
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n

Figura II1.14. Esquema del posible mecanismo de la expansion del anillo oxiranico para
dar las unidades 2,5-oxolanileno en los copolimeros de bloque SIS epoxidados.

Los espectros de RMN-'H de li(ep69) y 3i(ep50) presentan sefiales a 3,90 y 3,20 ppm
caracteristicas de los Ha y Hp (37) asi como también nuevas sefiales de protones metilénicos
por debajo de 2,40 ppm (Figuras III.15 y 16). Ademas, como se indicé previamente, las
sefiales de baja intensidad observadas alrededor de 80 ppm en el espectro RMN-'3C, son
compatibles con la formacion de los carbonos 2 y 5 de las unidades 2,5-oxolanileno. Por otro
lado, de acuerdo al mecanismo de esta reaccion, es posible justificar las sefiales de RMN-'H
en el copolimero 3i(ep50), correspondientes a los protones aromaticos de las unidades m-
clorobenzoatos incorporadas durante la etapa de terminacion en la cadena polimérica, segiin

el mecanismo indicado en la Figura II1.14.

Con la finalidad de confirmar la presencia de unidades 2,5-oxolanileno en las
muestras previamente mencionadas, se procedid a someter a medio 4cido y calor (70 °C) el
copolimero de bloque epoxidado 2ii(ep85) con la finalidad de obtener un nuevo copolimero
conteniendo unidades 2,5-oxolanileno y asi poder comparar las sefiales en el espectro con las
obtenidas para 1i(ep69) y 3i(ep50). El espectro RMN-'H para dicho copolimero de bloque
se muestra en la Figura I11.17 y como se puede observar, es compatible con las asignaciones

previamente realizadas.
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Segtn este analisis, el grado de epoxidacion conseguido por la metodologia de agua
oxigenada y acido m-cloroperbenzoico deberia haber sido mayor aun si la expansion del
anillo no hubiera ocurrido. De esta manera, la expansion del anillo oxirdnico en dichas
metodologias, realizadas a 70 °C durante 3 h, limita el grado de epoxidacion por lo que se

deduce que no son buenas estrategias para obtener copolimeros SIS altamente epoxidados.

1i(ep69)

.

—r
8 7 6 5 4 3
PPM

Figura III.15. Espectro RMN-'H del copolimero de bloque epoxidado empleando peroxido
de hidrégeno/sales de tungsteno a 70 °C por 3 h.
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3i(ep50)

PPM

Figura I11.16. Espectro RMN-'H del copolimero de bloque epoxidado empleando m-CPBA
a 70 °C por 3 h.

¢

PPM

Figura IIL.17. Espectro RMN-'H del copolimero de bloque conteniendo unidades 2,5-
oxolanileno obtenido por tratamiento térmico (70 °C) en medio acido a partir de la muestra
2ii(ep85).
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Con la finalidad de analizar las distribuciones de pesos moleculares de los
copolimeros epoxidados se caracteriz6 cada uno de ellos por cromatografia de exclusion por
tamafio (SEC).

I11.2.1.6 Analisis por cromatografia de exclusion por tamaiio:

Los cromatogramas de exclusion por tamafio de cada uno de los copolimeros
epoxidados se presentan en la Figura II1.18. Como puede observarse, el copolimero SIS
precursor presento dos distribuciones de pesos moleculares con tiempos de elusion de 6,7 y
7,5 min. De acuerdo a las intensidades relativas entre ambas sefales se determind que la
fraccion con menor tiempo de elusion correspondia al copolimero tribloque SIS, mientras
que la pequefia fraccion de mayor tiempo de elusion se atribuyd a la presencia de un
copolimero dibloque poli(estireno-b-isopreno) residual que probablemente quedara como
subproducto de la sintesis de SIS. El peso molecular medio masico (Mw) del copolimero de
bloque SIS (30 % en masa de PS) fue de 128.000 g/mol con una polidispersion de 1,5 segun
la determinacion por SEC.

Con respecto a los materiales epoxidados, se puede ver en la Figura III.18 que el
producto 1i(ep69) presentd una distribucion con un tiempo de elusion de 8,9 min, lo cual
indica un menor peso molecular que el copolimero original SIS. Este resultado prueba que la
condicion de epoxidacion con agua oxigenada conduce a reacciones de escision de cadena
de forma aleatoria en el bloque poliisopreno epoxidado y por lo tanto se obtiene una
distribucion de menores pesos moleculares. Ademas, la misma muestra presentd un segundo
pico con un tiempo de elusion de 5,0 min correspondiente a una distribucion de pesos
moleculares mayores al del copolimero de bloque de partida. El origen de esta sefial no
corresponde al aumento de peso molecular esperable por la incorporacion de adtomos de
oxigeno en la cadena polimérica, sino a reacciones de entrecruzamiento entre cadenas que
aumentan abruptamente el peso molecular promedio. Este hecho es consistente con el

aumento del tiempo necesario para disolver la muestra en solventes organicos como THF o

CHCls.
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entrecruzamiento

{

1ifep69)

1iifep60)

2ifep45)

2iifep8s)

3ifep50)

3iifep62)

SIS

T T T | = T T T '
2 4 6 8 10 12
tiempo (min)

Figura II1.18. Cromatogramas de exclusion por tamafio de los distintos copolimeros de
bloque

Por su parte, la muestra 3i(ep50) presentd un incremento notable en la intensidad
relativa de la sefial a 7,5 min asi como una nueva distribucién de pesos moleculares a 5,0
min, las cuales se atribuyeron nuevamente a reacciones de escision de cadena y de

entrecruzamiento, respectivamente.

La muestra 2i(ep45) present6 un aumento considerable de la intensidad de la fraccion
con tiempo de elusion de 7,4 min con respecto a la sefial principal. Este hecho fue interpretado
en términos de reacciones de escision de cadena. Cabe destacar que esta condicion no
condujo a la formacion de distribuciones de mayores pesos moleculares como las presentes

en las muestras li(ep69) y 3i(ep50).

Con respecto a los productos 1ii(ep60), 2ii(ep85) y 3ii(ep62) se observd de manera
general que en ningln caso ocurrid un aumento apreciable de la intensidad de la senal de

menor peso molecular ni formacion de distribuciones de mayor peso molecular. En los tres
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casos se observd que los tiempos de elusion fueron levemente menores a los correspondientes
al polimero original SIS, lo cual es esperable teniendo en cuenta los cambios asociados a la
incorporacion de atomos de oxigeno en la cadena polimérica y el consecuente aumento del

volumen hidrodinamico de las muestras.

El entrecruzamiento observado en los productos 1i(ep69) y 3i(ep50) puede explicarse
por el medio acido de reaccion del procedimiento de agua oxigenada (pH 3) y m-CPBA que
puede promover la apertura de los anillos oxirdnicos formando glicoles trans (38). La
posterior reaccion de éstos con anillos oxiranicos de otra cadena polimérica conduce al
entrecruzamiento, como se indica en la Figura II1.19. Esta explicacion es consistente con el
hecho de que en el copolimero 2i(ep45) no se observara producto de entrecruzamiento ya
que el pH de la reaccion fue 8. Cabe destacar que si bien podria producirse un
entrecruzamiento entre los dobles enlaces remanentes por formacion térmica de radicales
alilicos, en este caso se descartd esta posibilidad al no observarse una distribucion de alto

peso molecular en el producto 2i(ep45), el cual estuvo sometido a 70 °C durante 3 h.

H,O, / sales de tungsteno o)
o m-CPBA — T —
W .
HO,
W
O
W\M
" (@) (0]
HO
\_/_\’\A)‘—\F_\_/—\ O
\_/_L’Vw\,s_\

—— Bloque PS

"~ Bloque PI

Figura II1.19 Formacion de especies entrecruzadas de alto peso molecular mediante los

métodos de epoxidacion de H2Oz/sales de tungsteno o m-CPBA
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I11.2.1.7 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

Los productos de epoxidacion se caracterizaron por calorimetria diferencial de
barrido. Los termogramas obtenidos se muestran en la Figura I11.20. Como puede observarse,
el copolimero de bloque SIS presentd dos transiciones vitreas (Tg). La primera a una
temperatura -60 °C correspondiente al bloque PI, de naturaleza flexible. La segunda se
encuentra a una temperatura de aproximadamente 69 °C, asociada a los bloques PS, de mayor
rigidez (39). Es interesante destacar que la Ty de los bloque de PS se encuentra a una
temperatura sustancialmente inferior a la correspondiente a PS homopolimero (~ 100 °C)
(40). Este hecho puede deberse a que en el copolimero de bloque una fraccion del bloque PI
epoxidado se interpenetra en la fase PS actuando como plastificante y por consiguiente
disminuyendo la T,. El grado de interpenetracion estd relacionado con los pardmetros de
interaccion de cada bloque, siendo menor a medida que la afinidad entre los bloques es

menor.

El producto epoxidado 2ii(ep85) present6d una nueva Ty a 12 °C, atribuible al bloque
PI epoxidado en un 85 % de manera aleatoria, lo cual es indicativo del aumento de rigidez
de dicho bloque respecto del poliisopreno. La T atribuible a las fases de PS fue de 72 °C, Ia
cual se vio levemente aumentada por la epoxidacion de PI con respecto a la determinada para
el SIS. Esto es consistente con el analisis de microseparacion de fases realizado a partir de
los parametros de interaccion de cada bloque, el cual indic6 para grados de epoxidacion
superiores a 33 % el parametro de interaccion PS PI epoxidado aumenta con el grado de
epoxidacion (41) y por lo tanto, se espera una mayor segregacion con interfases menos
difusas. En otras palabras, que la T, de la fase rica en PS aumente levemente con el grado de
epoxidacion se relaciona con la menor miscibilidad de ambos bloques entre si, y por ende un
menor efecto plastificante por interpenetracion de los bloques PI epoxidados en los dominios

de PS.
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Figura II1.20. Curvas de DSC para los copolimeros de bloque SIS, 2ii(ep85), li(ep69) y
3i(ep60).

La muestra li(ep69), en la cual se formaron productos de escision de cadena y
entrecruzamiento, presentd por un lado una Tg a -3 °C, correspondiente a la fase de PI
parcialmente epoxidado y una T de menor intensidad a 95 °C, la cual es compatible con una
fase de PS. Es muy interesante destacar que esta transicion de menor intensidad se encontro
20 °C por encima de la correspondiente a la fase de PS del copolimero 2ii(ep85), por lo cual
es muy probable que corresponda a una fase mas pura de PS generada a partir de fragmentos
ricos en PS originados durante la reaccion de epoxidacion. Ademads, la muestra 1i(ep69)
presentd una tercera Ty a 55 °C, la cual se atribuy6d a una fase rica en PI epoxidado

entrecruzado, generado durante la reaccion de epoxidacion.

Por su parte, la muestra 3i(ep50) presentod una Ty de baja intensidad a 91 °C, que se
atribuyo a una fase rica en PS y una segunda Ty de mayor intensidad a 50 °C, la cual es la
correspondiente a la fase de PI epoxidado entrecruzado. Resulta llamativa la ausencia de una
transicion vitrea alrededor de 10 °C, la cual seria esperable para la fase de PI epoxidado no

entrecruzado. Si bien esta situacioén no es clara, este hecho podria justificarse teniendo en
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cuenta que el copolimero 3i(ep50) posee unidades 2,5 oxolanileno las cuales generan un
aumento en la T, (37). Ademas, seglin la abundancia de la fraccioén entrecruzada observada

en los resultados de SEC seria esperable un aumento en la T.

Segun los resultados de la caracterizacion de los copolimeros de bloque epoxidados
obtenidos, la mejor estrategia para obtener copolimeros de bloque SIS con altos grados de
epoxidacion corresponde es la que emplea dimetildioxirano como agente epoxidante. Esta
reacciéon se produjo con muy buenos rendimientos y altos grados de conversion en
condiciones suaves (temperatura ambiente) y pH neutro, lo cual permiti6 minimizar
reacciones secundarias indeseables. Se observd que cuando esta técnica se llevo a cabo para
epoxidar de copolimeros SIS, el aumento de la temperatura de reaccion no condujo a mejores
resultados, obteniéndose un producto con escision parcial de las cadenas poliméricas. Por
otro lado, los bajos grados de conversién pueden estar asociados a que el aumento de la

temperatura de reaccion favorece otras reacciones de degradacion del agente oxidante.

Se determino que las epoxidaciones con peroxido de hidrogeno/sales de tungsteno y
acido m-cloroperbenzoico, permiten obtener copolimeros SIS epoxidados, aunque con
grados de conversion bajos (inferiores a 60 %). Se observd que cuando estas reacciones se
llevan a cabo en condiciones mas enérgicas (70 °C, 3h), ocurren reacciones secundarias de
sobreoxidacion, escision de cadena polimérica, entrecruzamiento, expansion de anillo
oxiranico las cuales afectan fuertemente las propiedades de solubilidad, distribuciones de
pesos moleculares, propiedades térmicas y por lo tanto no son una buena alternativa como
modificadores de resinas epoxi, tal como se busca en este trabajo de tesis. Por esta razon, se
selecciond como estrategia de epoxidacion de copolimeros de bloque SIS la metodologia de

dimetildioxirano.

Una vez determinada la estrategia mas apropiada para epoxidar el copolimero de
bloque SIS, se decidid establecer el maximo grado de epoxidacion posible que se puede
alcanzar con dicha metodologia, sin obtener productos secundarios. Para ello se determind la
evolucion del grado de conversion en funcidon del tiempo, obteniéndose un plateau a las 21

h, como se observa en la Figura I11.21.
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Figura I11.21 Grado de epoxidacion en funcion del tiempo de reaccion para la epoxidacion
de SIS con dimetildioxirano a 25 °C con una relacion molar de 1,5 de OXONE/mol dobles

enlaces.

Con la finalidad de determinar si era posible mediante esta metodologia incrementar
el grado de epoxidacion hasta 100 %, se modificaron las relaciones en moles de OXONE/SIS,
encontrandose que para una relacion 1,8 se obtiene un 100 % de epoxidacion SIS100, como
se presenta en la Tabla III.3. Luego de la caracterizacion se determin6 que, al igual que el
producto 2ii(ep85), SIS100 no presentd subproductos de reaccion y preservo la arquitectura
original del copolimero SIS. Este resultado es muy interesante porque indica que la
metodologia de dimetildioxirano permite acceder a un 100 % de modificacion, lo cual no
fue posible mediante las estrategias de agua oxigenada/sales de tungsteno ni con acido
m-cloroperbenzoico. Ademas, la metodologia de dimetildioxirano es lo suficientemente
controlada como para regular el grado de epoxidacion, tanto como sea necesario. Este hecho
resultd ser muy ventajoso porque permitié obtener una serie de copolimeros SIS epoxidados,
con diversos grados de epoxidacion, con los cuales se realizaron estudios posteriores de
modificacion de sistemas epoxi con la finalidad de obtener materiales nanoestructurados, tal

como se plante6 en los objetivos de la presente tesis.
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Tabla II1.3. Grados de epoxidacion obtenidos al variar la relacion mol OXONE/mol dobles

enlaces.
Muestra mol. OXONE/mol. dobles grado de epoxidacion (%)
enlaces
SIS65 1,2 65
SIS85 1,5 85
SIS100 1,8 100

I11.2.2 Analisis morfolégico de los film de copolimeros de bloque

Se presenta, en primer lugar, el andlisis teorico del comportamiento de fase del
copolimero SIS. El pardmetro de interaccion del par PS/PI, ha sido determinado por varios
autores (42-44). Para el analisis realizado en esta tesis se decidié utilizar el determinado por

Dormidontova et al. (45), el cual obedece la ecuacion:

v=-0,0372 + 37,85/T(K) (IIL1)

siendo y el parametro de interaccion de Flory-Huggins. Empleando dicha relacion para el

copolimero de bloque SIS del presente trabajo se obtiene que:

yN=-62,76 + 63853/T(K) (I11.2)

siendo N (1687) el grado de polimerizacion total del copolimero.

Aplicando la Ec. (2), a temperatura ambiente (298 K), el valor de y N resulta igual a
152, lo que implica que el copolimero se sitlia en el régimen de segregacion fuerte (yxN>100)
por lo que la morfologia generada dependera basicamente de la fraccion volumétrica del

bloque minoritario (46).
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Para el andlisis correspondiente al copolimero epoxidado, se emplearon los
parametros de interaccion a 298 K de PS/Plepoxidado (¥SIE) y Plepoxidado/PI (yIEI)
publicados por Bates y col. (41). A partir de dichos valores, se puede obtener el parametro

de interaccion efectivo yef, aplicando la siguiente ecuacion (41):

xn xn xn xn
zef = 2 4SIE + (1 - E) Sl- (1 - E) AEI (IIL.3)

De esta manera, para un grado de epoxidacion 85 %, se obtiene que yef es de 0,143, por lo
que ¥N a 298 K es de 241. Segun esto, el polimero 2ii(ep85) se sita en el régimen de
segregacion fuerte (y/N>100), al igual que el copolimero SIS, por lo que la morfologia
generada dependera basicamente de la fraccion volumétrica del bloque minoritario. Segiin
este andlisis teorico, al epoxidar el bloque PI del copolimero SIS se obtendria un nuevo

copolimero para el cual se espera que también ocurra una microseparacion de fases.

Tal como se indic previamente en el presente capitulo, la microseparacion de fases
de los copolimeros de bloque depende de una gran diversidad de factores, entre los que se
destacan los parametros de interaccion interbloque, la fraccion volumétrica de cada bloque,
el grado de polimerizacion y el solvente. Como se vio en el andlisis tedrico del
comportamiento de fase de los copolimeros SIS y SIS epoxidado, la epoxidacion del bloque
poliisopreno modifica los parametros de interaccidon interbloque y dado que ambos
copolimeros cumplen con la condicién yN > 100, se sitian en el régimen de segregacion
fuerte. Resulta muy interesante analizar como es la morfologia del copolimero SIS
epoxidado, sobre la cual no hay datos previos en la literatura, mas aun teniendo en cuenta
que la metodologia de epoxidacion de dimetildioxirano no altera la arquitectura del polimero
ni conduce a subproductos de reaccion indeseados, lo cual permitiria atribuir eventuales
diferencias morfolégicas, respecto de la correspondiente a SIS, exclusivamente al proceso de
epoxidacion. Por lo tanto, para realizar este andlisis se empled como copolimero SIS

epoxidado el producto 2ii(ep85) y se compard respecto del copolimero SIS. Se prepararon
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films de 7 um de espesor sobre sustratos de silicio mediante el método de “solvent casting™ a

partir de soluciones de los copolimeros en dos solventes de interés: tolueno y THF.

Dado que se utilizaron distintos solventes organicos, es importante analizar los
parametros de interaccion de cada bloque con cada uno de los solventes en estudio. La
miscibilidad entre un polimero (1) y un solvente (2) esta gobernada por el parametro de
interaccion polimero-solvente, y12. En general, el parametro de interaccion se define, segin

la teoria reticular de Flory-Huggins, como (47-50):

xi2=2Zy1 Awiz/ ksT=yu+ s (111.4)

donde: Z es el nimero de coordinacion de la red, yi1 es el nimero de segmentos del
polimero por molécula de solvente y Awi2 es la energia de interaccion molécula-segmento.
Segun esta teoria, el pardmetro de interaccion critico en una mezcla polimero/solvente, el
cual fija el limite de estabilidad termodindmica para la solucion homogénea (curva
espinodal), obedece la expresion y. = 0,5[(1 + p*°) / p®°]?, siendo p la relacion entre el
volumen molar del polimero y el volumen de referencia, solvente, expresion resultante de
igualar la segunda y tercera derivadas de la energia libre de mezcla a cero. De acuerdo con
esta expresion, el empleo de polimeros de masas moleculares muy elevadas conduce a la
condicion limite p — oo, lo que implica que yc ~0,5, por lo que el criterio de miscibilidad

completa se considera yc <0,5.

El término correspondiente a la contribucion entalpica, yu, en la ecuacion (3),

se puede calcular a partir de los parametros de solubilidad como (47,49,50):

m=ViIRT[(61 — &) +21128182] Vi (61— &%)/ RT (IIL.5)
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donde: V1 es el volumen molar del solvente, R la constante de los gases, & los
parametros de solubilidad y /1> el pardmetro de interaccion binario, el cual se considera cero
para estructuras quimicas no muy diferentes (51). El término entrépico, ys, por su parte, es
inversamente proporcional al nimero de vecinos mas cercanos de una molécula o segmento
en solucidn y se aproxima habitualmente a un valor constante entre 0,3 y 0,4 para sistemas

no polares, siendo 0,34 el valor cominmente empleado (48-49).

Se analiza en primer lugar, la miscibilidad de los solventes con los distintos bloques
presentes en los copolimeros. Los parametros de solubilidad de tolueno, THF, PS y PI se
obtuvieron de literatura (52) siendo de 18,3; 19,6; 18,6; 16,6 MPa'?, respectivamente. Por
otro lado, se utilizé el valor del parametro de solubilidad del PI totalmente epoxidado, Ple,
publicado por Chee y col. (52) de 20,7 MPa'’. El parametro de solubilidad del bloque PI
parcialmente epoxidado, se calculdé en funcion del grado de epoxidacion, a partir de los
correspondientes parametros de solubilidad del PI, ¢p1, y PI totalmente epoxidado, Jpre, ¥

teniendo en cuenta la aproximacion de la contribucion de grupos (24):

5P1ex2 = (%) 5P1e2 + (;_g) 51312 (I11.6)

El valor obtenido, que depende del grado de epoxidacion x, fue de 20,1 MPa'? para

21i.(ep85).

Los parametros de solubilidad de PS, PI y P1 85% epoxidado, asi como los pardmetros
de interaccion en tolueno y THF para cada uno de los bloques obtenidos a partir de las

ecuaciones (4) y (5) se presentan en la Tabla I11.4.
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Tabla II1.4. Parametros de solubilidad de PS, PI y PI 85% epoxidado y parametros de

solubilidad de los mismos en tolueno y THF.

Polimero o 4 ) y 4 .
TOLUENO-POLIMERO THF-POLIMERO
(MPal/Z)
Poliestireno 18,6 0,34 0,37
cis-poliisopreno 16,6 0,46 0,6
cis-poliisopreno85epoxidado 20,1 0,48 0,35

Segun los parametros de interaccion obtenidos en cada solvente, el tolueno es un buen
solvente para SIS, siendo mads selectivo para PS. En cambio, el THF no es un buen solvente
para el bloque PI del SIS y por lo tanto se transforma en un solvente selectivo para PS. Con

respecto a la solubilidad de 2ii(ep85), tanto tolueno como THF son buenos solventes.

La Figura I11.22 muestra las imagenes de AFM de fase de los films obtenidos por
“solvent casting” de copolimeros de bloque a partir de soluciones de tolueno y THF. Como
se puede observar, el copolimero de bloque SIS presenta una morfologia de tipo cilindrica
tanto en tolueno como en THF. Por su parte, el copolimero 2ii(ep85) presenta una
nanoestructura diferente a la de su precursor SIS, y ésta a su vez depende de la naturaleza del

solvente empleado.

Se analiza, en primer lugar, el cambio morfologico que presenta el copolimero SIS:
Por un lado, en tolueno se obtiene una estructura de cilindros de PS con orientacion paralela
a la superficie del film (C//) (imagen a) tal como indicaron trabajos anteriores (53), mientras
que en THF se obtienen nanodominios cilindricos de menor tamafio (imagen b). Estos se
disponen con orientacion paralela (C//) y perpendicular (C_L) a la superficie del film tal como

se indica con las flechas.

101



Epoxidacion de Copolimeros de Bloque SIS y Nanoestructuracion

.
« | '1
ey Fry Dy,
e 0/0

.
B3
L1

Figura I11.22. Imagenes de fase de AFM del copolimero SIS en tolueno (a), en THF (b), del
copolimero 2ii(ep85) en tolueno (¢) y en THF (d). Las flechas de la imagen b destacan las

morfologias cilindricas paralelas (C//) y perpendiculares (CL) a la superficie del film.
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Esta observacion puede explicarse segiin el modelo desarrollado por Phillips y col.
(54) en el cual se destaca el efecto que tiene la velocidad de evaporacion del solvente en la
orientacion de los nanodominios cilindricos. Por un lado, el tolueno es un solvente de menor
volatilidad que el THF y por consiguiente, en los films preparados a partir de soluciones de
tolueno, la evaporacion sera mas lenta. Bajo condiciones de velocidad de evaporacion lenta,
existe una menor tendencia a que se formen gradientes de concentracion que favorezcan la
formacion de cilindros con orientaciéon perpendicular a la superficie. Por lo tanto, los
cilindros obtenidos a partir de las soluciones de tolueno tienen orientacion paralela a la
superficie. Por su parte, las soluciones de THF, con mayor velocidad de evaporacion,
conducen a una morfologia donde coexisten tanto cilindros de orientacion paralela como

perpendicular a la superficie del film.

Con respecto a los films de 2ii(ep85) se produce un cambio abrupto en la morfologia
respecto de las observadas para SIS, pasando de cilindros a una nanoestructura desorganizada
tipo “"gusano”. Es notable que los nuevos nanodominios observados para 2ii(ep85) son de
menor tamafo, por lo cual aumenta la interfase entre los dominios de PS y de Ple. Esta
observacion es consistente con la publicacion de Bates y col. (41) en la cual indican que al
epoxidar el bloque poliisopreno de un copolimero dobloque PI-PS, la energia de superficie
del bloque PI aumenta gradualmente hasta que en un valor de epoxidacion de 75 % se iguala
a la energia superficial de PS. Dichos autores indican que este hecho produce un aumento
significativo en la interfase entre ambos dominios poliméricos y, en consecuencia, se reduce
el tamafio de la nanoestructura. Por lo tanto, en la condicion del presente trabajo, la energia
superficial de PIe85 es mayor que la de PS, pero la diferencia es menor que la que existe
entre PS y PI no epoxidado. Por lo tanto, es razonable que haya una disminucion del tamafio

de los nanodominios al pasar de SIS a 2ii(ep85).

I11.3 Conclusiones

En este capitulo se han analizado tres estrategias de epoxidacion de copolimeros de
bloque SIS. En particular, se hizo especial énfasis en la caracterizacion de los productos con

la finalidad de determinar la mejor condicion de epoxidacion. Ademds se analizaron el
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coportamiento de fase de los copolimeros obtenidos. A continuacién se enumeran las

principales conclusiones que se pueden extraer de dicho estudio:

La metodologia de epoxidacion con dimetildioxirano a 25 °C durante 20 h permitid
obtener copolimeros de bloque SIS epoxidados de hasta 100 % de grado de epoxidacion,
siendo este regulable a partir de la relacion en moles OXONE/SIS empleada. Se obtuvo que
cuando dicha relacion fue de 1,8 el grado de epoxidacion fue de 100 %. Segln el andlisis de
los resultados de caracterizacion de estos copolimeros de bloque, no se produjeron reacciones
secundarias indeseables que modificaran las caracteristicas de los copolimeros obtenidos.
Cuando esta metodologia se realizé en condiciones mas enérgicas (70 °C durante 3 h), se
lograron grados de epoxidacion considerablemente menores de 45 %, presumiblemente por
la descomposicion de OXONE a dichas temperaturas. Por otro lado, se observd una fraccion
de menor peso molecular promedio que indicé que se produjeron reacciones de escision de

cadenas poliméricas.

La metodologia de epoxidacion con agua oxigenada/sales de tungsteno permitio
obtener copolimeros de bloque SIS epoxidados con un grados de epoxidacion de hasta 60 %
cuando se realizd a 25 °C durante 20 h. Al realizar esta reaccion en condiciones mas enérgicas
(70 °C por 3h) se registré un aumento del grado de epoxidacion hasta 69 %. Sin embargo en
estas condiciones se determind que también se produjeron una serie de reacciones
secundarias: reacciones de escision de cadenas poliméricas, lo cual condujo a una
distribucion de menor peso molecular promedio; reaccion de expansion de anillo oxirdnico
para dar origen a unidades 2,5-oxolanileno en la estructura del polimero; reacciones de
entrecruzamiendo de cadenas mediante reaccion entre grupos hidroxilos y epoxidos de

distintas cadenas poliméricas en el medio acido de la reaccion.

La metodologia de epoxidacion con acido m-cloroperbenzoico a 25 °C durante 20 h
condujo a copolimeros de bloque SIS epoxidados con grados méximos de epoxidacion de 62
%. Al realizar la reacciéon a 70 °C durante 3 h los grados de epoxidacion obtenidos
disminuyeron a 50 % producto de una serie de reacciones secundarias que se produjeron
simultaneamente: reaccion de expansion de anillo oxirdnico para dar origen a unidades 2,5-
oxolanileno en la estructura del polimero, la cual fue posible por el medio acido generado

por el &cido benzoico que se gener6 a medida que ocurri6 la reaccion de epoxidacion;
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reacciones de escision de cadenas poliméricas, lo cual condujo a una distribucion de menor

peso molecular promedio; reacciones de entrecruzamiento entre cadenas poliméricas lo cual

generd una nueva distribucion con un mayor peso molecular promedio.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente capitulo, la estrategia de

epoxidacion mas apropiada para obtener copolimeros de bloque epoxidados es la que utiliza

dimetildioxirano como agente epoxidante, ya que permitié obtener grados de epoxidacion de

hasta 100 % evitando reacciones secundarias.

Se analiz6 el comportamiento de fases de los copolimeros SIS y SIS epoxidado en un

85 %, obtenido con la metodologia de dimetildioxirano, observandose que ambos

copolimeros presentaron microseparacion de fases en THF y tolueno. La morfologia obtenida

en cada caso fue dependiente tanto del solvente empleado asi como del grado de epoxidacion.
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Nanoestructuracion de Copolimeros de Bloque SIS Epoxidados en Sistemas Epoxi

V.1 Introduccion

Incorporar aditivos dentro de materiales termorrigidos es una de las estrategias mas
efectivas para mejorar sus propiedades mecanicas. Existen publicaciones (1) que discuten la
relacion inversa entre el tamafio de particula incorporada como aditivo y la resistencia mecanica
de la matriz termorrigida, las cuales han estimulado el estudio de diversas estrategias que
permitieran obtener materiales termorrigidos nanoestructurados y comprender los mecanismos
mediantes los cuales se forman. En este contexto, los copolimeros de bloque han sido muy
estudiados como agentes de modificacion de sistemas termorrigidos debido a su capacidad de
inducir la formaciéon de nanodominios poliméricos para obtener materiales nanoestructurados.
Estos materiales, ademas de las propiedades inherentes a las matrices que los conforman, poseen
nuevas propiedades otorgadas por el agregado de los copolimeros de bloque como modificantes vy,
en particular, por la naturaleza de los dominios poliméricos formados en la escala nanométrica.
Las principales ventajas de este tipo de materiales estan relacionadas con que se mejoran las
propiedades mecdanicas, como por ejemplo la tenacidad respecto de las correspondientes cuando
no se utilizan los mismos (2,3). Ademas, dependiendo de la naturaleza del copolimero de bloque
empleado, es posible modificar otras propiedades de las matrices poliméricas como por ejemplo

la hidrofobicidad (4).

Dentro del ambito de las matrices poliméricas nanoestructuradas existen otras posibles
aplicaciones que se basan en remover, mediante tratamientos quimicos o fisicos, los nanodominios
generados a partir de los copolimeros de bloque de modo de obtener matrices termorrigidas con
nano agujeros cuyas caracteristicas morfologicas dependen de la morfologia inicial inducida por

el copolimero de bloque.

Por ultimo, una de las principales aplicaciones que se pronosticaron para las matrices
termorrigidas nanoestructuradas con copolimeros de bloque es que los nanodominios poliméricos
asi formados podrian actuar como regiones de anclaje mecéanico para distintos tipos de nanocargas
que se pudiesen incorporar en estos materiales, lo cual es un aspecto muy relevante en cuanto a la
transferencia de esfuerzos entre la matriz y la nanocarga. Existen antecedentes bibliograficos que
en los que se intentaron incluir diversas nanoparticulas en dichas dominios poliméricos (5-7). La

ventaja de esta estrategia para obtener materiales compuestos es que la nanocarga, de alojarse en
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los nanodominios poliméricos generados por el copolimero de bloque, no presentaria tendencia a

formar aglomerados, hecho que resulta indeseado.

De acuerdo a la gran variedad de posibles aplicaciones que tienen las matrices
termorrigidas nanoestructuradas, en el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos en
cuanto a la utilizacion de copolimeros de bloque SIS epoxidados como agentes modificadores de
un sistema epoxi termorrigido para obtener materiales nanoestructurados. En especial se presenta
el estudio de la secuencia de eventos que conduce a la formacion de los nanodominios poliméricos
y con ellos se propone un mecanismo de formacion de las nanoestructuras obtenidas. Ademas, se
discute la capacidad que tienen los copolimeros de bloque epoxidados de reaccionar durante el
curado de la resina epoxi y el efecto que tiene el hecho de ser o no reactivos en la morfologia final

del nanodominio obtenido.

IV.1.1 Fundamento

Existen dos mecanismos para explicar la forma en que los copolimeros de bloque son
capaces de inducir nanoestructuras cuando se los incorpora a otros polimeros o precursores
poliméricos. Por un lado, el mecanismo de autoensamblado en el cual el copolimero de bloque
seleccionado debe tener al menos un bloque miscible con el precursor de la matriz polimérica, que
para el caso de la presente tesis consiste en una resina epoxi precursora del material termorrigido.
Ademas, el copolimero de bloque debe tener al menos un bloque inmiscible con la resina epoxi.
Al entrar en contacto el copolimero de bloque con la resina epoxi, el bloque miscible se solubiliza
en la resina, mientras que el inmiscible se autoensambla con otros bloques inmiscibles de otras
cadenas poliméricas (fisicamente compatibles) de modo tal de producir la microseparacion en fase,
tal como muestra la Figura IV.1. Esta microseparacion por autoensamblado se produce en la escala
nanométrica debido que ambos bloques del copolimero de bloque estan unidos covalentemente.
De esta forma, los bloques inmiscibles se agrupan entre si formando una nanofase, mientras que
los bloques miscibles quedan disueltos con el precursor epoxi. Posteriormente, al ocurrir el proceso
de polimerizacion de la resina epoxi, que conduce a la matriz entrecruzada los nanodominios
preformados pueden quedar atrapados en la red polimérica en formacion (8,9) y de esta forma se

obtiene el material nanoestructurado.
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Cilindros

Figura IV.1. Esquema de nanoestructuracion de copolimeros de bloque por autoensamblado.

El segundo mecanismo que permite explicar la formacion de las matrices
nanoestructuradas es el conocido como microseparacion de fases inducido por reaccion, el cual
supone que inicialmente todos los bloques del copolimero de bloque son miscibles con la resina
epoxi. A medida que se produce la reaccion de polimerizacion o de curado, el pardmetro de
interaccion de alguno de los bloques aumenta y en consecuencia se produce la microseparacion de
fases generando los dominios poliméricos (10,11), como se muestra en la Figura IV.2.
Dependiendo de la inmiscibilidad parcial de cada uno de los bloques, es posible que por este
mecanismo se produzca una microseparacion de fases en forma consecutiva, es decir, primero uno
de los bloques se separa de la matriz polimérica en formacion, y posteriormente un segundo bloque

se separa, rodeando al primer bloque microseparado en fases por estar unidos covalentemente (12).
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Figura IV.2. Esquema de nanoestructuracion de copolimeros de bloque por microseparacion de

fases inducida por reaccion.

Una caracteristica muy importante del copolimero de bloque empleado, que podria
eventualmente afectar el proceso de nanoestructuracion, es la capacidad que este tenga o no de
formar uniones covalentes durante el proceso de curado con el sistema epoxi. En este sentido,
Bates y col. describieron (13) tres posibles escenarios durante el proceso de microseparacion de
fases de copolimeros de bloque en sistemas epoxi, dependiendo de la reactividad que presenten
los bloques miscibles durante el proceso de curado. La Figura IV.3 esquematiza cada uno de estos
escenarios posibles. Por un lado, cuando el bloque miscible no presenta reactividad con el sistema
epoxi, se produce la microseparacion de fases inducida por reaccion formandose una fase discreta
de dicho bloque (escenario A). Un segundo escenario, en el cual el bloque miscible es reactivo,
implicaria que primero se produzca la expulsion dicho bloque de la fase epoxi, por el aumento de
la inmiscibilidad conforme se genera la matriz entrecruzada, y posteriormente ocurra el curado
interfacial del bloque reactivo expulsado (escenario B). Finalmente, una tercera posibilidad es que
el bloque soluble sea suficientemente miscible y reactivo con la resina epoxi como para participar
del proceso de curado dentro de la matriz epoxi en formacion quedando finalmente interpenetrado

en la red entrecruzada obtenida (escenario C).
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Figura IV.3. Esquema de los tres posibles escenarios de curado del sistema epoxi modificado

con copolimeros de bloque.

IV.1.2 Seleccion del sistema epoxi

El sistema epoxi seleccionado en el presente capitulo estd compuesto por diglicidileter de

bisfenol A (DGEBA) como mondmero epoxi y un endurecedor bajo el nombre comercial de

Ancamina 2500, el cual esta constituido por una mezcla de dos tipos de aminas: 1,3-

bis(aminometil)benceno (m-XDA), 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP) en alcohol bencilico. Todas

las estructuras quimicas de los componentes del sistema epoxi se presentan en la Figura IV.4. Las

dos aminas empleadas son los agentes de curado del sistema epoxi, mientras que el alcohol

bencilico, si bien no participa en la reaccion de curado de la resina epoxi, se lo incorpora con la

finalidad de compatibilizar a la mezcla de aminas con DGEBA y evitar de ese modo que ocurra

una separacion en fases entre los precursores del sistema epoxi, lo cual es una situacion indeseable

que conduciria a un material no homogéneo con pobres propiedades.
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Figura IV.4. Estructuras quimicas de todos los componentes empleados en los materiales

termorrigidos.

El sistema epoxi seleccionado se encuentra especialmente indicado para recubrimientos
como por ejemplo de superficies metalicas de aluminio. Los datos provistos por el fabricante (Air
products) para este sistema epoxi fueron las relaciones de masa Optimas de cada uno de los
componentes para obtener el material termorrigido, asi como también informacidén sobre las

condiciones de curado, las cuales eran 80 °C durante 3 h.

Dado que el porcentaje de cada uno de los componentes del sistema de aminas en alcohol
bencilico, comiinmente conocido como endurecedor, es un dato fundamental para comprender las
propiedades del material termorrigido final, asi como también las cinética de curado del sistema
epoxi, y teniendo en cuenta que este dato no fue proporcionado por el fabricante, se decidio
analizar la composicion del endurecedor mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
protonica. A partir de dicha informacion, se pudo realizar un analisis mas detallado de la cinética
de curado del sistema epoxi, evaluando tanto las condiciones provistas por el fabricante como otros

ensayos de curado empleando cada una de las aminas por separado. También se pudo analizar cual
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era la relacion en moles de grupos epoxi de DGEBA a moles de —NH en el endurecedor, lo cual

es un aspecto de gran relevancia en los sistemas epoxi (14).

Por otro lado, los copolimeros de bloque SIS epoxidados empleados en el presente capitulo
son los que se obtuvieron por la técnica de dimetildioxirano, tal como se describi6 en el Capitulo

I1I.

1V.1.3 Métodos de caracterizacion

A lo largo del presente capitulo se emplearon diversas técnicas de caracterizacion entre las
que se destacan la calorimetria diferencial de barrido (DSC), mediante la cual fue posible analizar
la cinética de curado del sistema epoxi modificado con el copolimero de bloque epoxidado, asi
como también las transiciones vitreas presentes en los materiales nanoestructurados.
Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (IR-FT), mediante la cual se determiné el
curso de la reaccidon de condensacion epoxi/amina durante el proceso de curado del sistema epoxi.
Resonancia magnética nuclear protdnica, mediante la cual se determind la composicion del
endurecedor del sistema epoxi. Microscopia de fuerza atomica (AFM), con la cual se estudiaron
las caracteristicas morfoldgicas de los materiales nanoestructurados en funcion del tiempo de
curado, asi como también el efecto de modificar el grado de epoxidacion del copolimero de bloque

SIS en la morfologia de los nanodominios finales.

IV.2 Resultados y discusion

El andlisis del espectro de resonancia magnética nuclear protonica del endurecedor del
sistema epoxi seleccionado permitié determinar su composicion en moles siendo esta de 30 % para
1,3-bis(aminometil)benceno, 12 % para 1-(2-aminoetil)piperazina y 58 % para el alcohol
bencilico. La amina mas abundante, 1,3-bis(aminometil)benceno, por presentar anillos aromaticos
conferiria rigidez y estabilidad térmica al material entrecruzado, mientras que la 1-(2-
aminoetil)piperazina aportaria cierta flexibilidad al material entrecruzado, de acuerdo a su

estructura quimica. Esta Gltima amina es ampliamente utilizada en formulaciones de sistemas
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epoxi como agente de co-curado, ya que permite reducir los tiempos del proceso de curado

considerablemente con respecto a los tiempos necesarios cuando no se la emplea en la formulacion.

IV.2.1 Cinética de curado del sistema epoxi

Mas alla las condiciones de curado de la resina epoxi proporcionadas por el fabricante, se
decidi6é analizar este aspecto mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta técnica
permite realizar experimentos dindmicos, en los que se realiza un calentamiento controlado de la
muestra dentro de un rango de temperaturas apropiado, con los cuales se puede determinar la
temperatura Optima de curado de una resina epoxi, a partir del maximo del pico exotérmico de

curado.

Por otro lado, teniendo en cuenta que el endurecedor del sistema epoxi seleccionado
consiste en una mezcla compleja de dos tipos de aminas que pueden actuar como agentes de
curado, se decidiod realizar por DSC el andlisis de la temperatura 6ptima de curado para sistemas
formados por DGEBA y cada una de las aminas por separado. De esta forma, se podrian interpretar

con mayor profundidad los resultados obtenidos con el endurecedor Ancamina 2500.

En la Figura IV.5. se presentan los experimentos de DSC dindmicos realizados entre 20 °C
y 140 °C para cada uno de los sistemas epoxi estudiados. En dicho rango de temperaturas, todos
los sistemas epoxi presentaron un pico exotérmico correspondiente al proceso de curado. Como
puede verse en la Figura IV.5 la temperatura del méximo del pico exotérmico del sistema
DGEBA/endurecedor fue de 80 °C y representa, tal como fue indicado por el fabricante, la
temperatura Optima de curado para el sistema epoxi seleccionado. Por su parte, resulta muy
interesante que el maximo del pico correspondiente al sistema DGEBA/AEP se encontr6 a 73 °C,
mientras que el del sistema DGEBA/m-XDA a 90 °C. El hecho que la reaccién de curado del

sistema DGEBA/AEP requiera menor temperatura para producirse podria tener dos causas:

a) Que dicha amina fuese mas reactiva frente a DGEBA en comparacion con m-XDA.
b) Que la AEP actuara como catalizadora en la reaccioén de apertura de los anillos oxirdnicos

de DGEBA por la presencia de una amina terciaria en su estructura quimica (15).
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Figura IV.5. Experimentos de DSC dindmicos para los sistemas epoxi DGEBA curados con el

endurecedor seleccionado, m-XDA y AEP.

Considerando que el méximo del sistema DGEBA/endurecedor se situé a 10 °C por debajo del
maximo correspondiente al sistema que empleod la amina mayoritaria m-XDA, el efecto catalizador
de AEP parece ser el mas probable. Ademas, se encontraron otros sistemas en donde se utiliza
AEP para acelerar la velocidad de curado (16), lo cual es consistente con los resultados

presentados.

Por ultimo, los materiales curados a 80 °C durante 3 h fueron sometidos a un ciclo de
calentamiento posterior hasta 140 °C para analizar la ausencia o presencia de algun pico
exotérmico residual que permitiera inferir que la reaccion de curado fuera o no completa en el
lapso de tiempo estudiado. En este caso, se determind que no hubo ningtin pico exotérmico de esas
caracteristicas, por lo que se consider6 que al cabo de 3 h a 80 °C el sistema epoxi estaba

completamente curado.
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IV.2.2 Seleccion de las relaciones epoxi/amina empleadas para obtener los

materiales termorrigidos

A partir del resultado de la composicion del endurecedor del sistema epoxi se calcularon
las relaciones entre los moles de epdxidos de DGEBA y los moles de -NH de las aminas del
endurecedor en la formulacion indicada por el fabricante determinandose que se encontraba en las
relaciones estequiométricas. Mediante experimentos de DSC del sistema epoxi curado se

determino que la T, de la matriz de dicho material se encontr6 a 90 °C.

Por otro lado, dado que los copolimeros de bloque empleados en este capitulo como
modificadores de las resina epoxi contienen grupos epdxidos, su incorporacion modificaria la
relacion total entre grupos epoxidos y —NH de las aminas en el caso que los copolimeros
epoxidados resultaran reactivos frente al endurecedor. En vistas de seleccionar las composiciones

de los materiales a estudiar, se consider6 la posibilidad que se describe a continuacion:

Teniendo en cuenta que al incorporar los copolimeros SIS epoxidados (23 % en masa) se
incrementa las unidades epoxidicas seria necesario aumentar la proporcion de endurecedor de
modo tal de compensar el desbalance estequiométrico. Se anticipd que esta situacion seria valida
en caso de que la totalidad de los epdxidos del copolimero de bloque reaccionaran con el
endurecedor durante el proceso de curado. De lo contrario, el exceso de endurecedor que no
reaccionara deterioraria marcadamente las propiedades del material entrecruzado disminuyendo la
Ty de la matrix epoxi, hecho que podriamos visualizar mediante el estudio de las corridas

calorimétricas realizadas por DSC.

Se llevaron a cabo estudios empleando como copolimero de bloque el producto 2ii(ep85)
obtenido por epoxidacidon con dimetildioxirano, tal como se presentd en el Capitulo III. Luego de
que los materiales fueron curados a 80 °C durante 3 h se determind mediante DSC la T de la matriz
epoxi de cada material y se la compar6 con la de la matriz epoxi sin incorporar copolimero de
bloque. Se observo que los valores de Ty de la matriz epoxi resultaron ser menores que la de la
matrix epoxi pura. Esta situacion fue interpretada en términos de que no todo el copolimero de
bloque pudiera reaccionar con el endurecedor y por lo tanto el exceso de aminas gener6 un efecto

plastificante que explicaria la disminucion de la T, de la matriz epoxi.
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Por lo tanto, para seleccionar las formulaciones 6ptimas del sistema epoxi conteniendo el
copolimero de bloque se redujo gradualmente el contenido de endurecedor, hasta llegar al valor
que proporcionara el méximo valor de T, de la matrix polimérica, encontrandose que el maximo

correspondio a las siguientes relaciones: DGEBA (1 eq); SIS85 (0,6 eq); endurecedor (1,3 eq).

Es importante destacar que en dichas condiciones queda latente la posibilidad de que los
epoxidos del copolimero de bloque reaccionaran con el exceso de —NH de las aminas existente

respecto de los epoxidos de DGEBA.

IV.2.3 Estudios preliminares de miscibilidad y microseparacion de fases de los

copolimeros de bloque SIS epoxidados

Una vez obtenidos los copolimeros de bloque epoxidados tal como se describié en el
Capitulo III, estos se incorporaron como agentes modificantes en la resina epoxi previamente
seleccionada en un 23 % en masa. Posteriormente, los materiales se sometieron al tratamiento
térmico de curado de la resina epoxi obteniéndose los films de los sistemas termorrigidos

modificados para cada uno de los copolimeros epoxidados obtenidos.

Se consider6 que para aquellos grados de epoxidacidn suficientemente bajos el copolimero
de bloque presentaria un comportamiento de macroseparacion en fases debido a la inmiscibilidad
del bloque de poli(isopreno) parcialmente epoxidado con la resina epoxi. El sistema
macroseparado en fases se caracteriza por tener dominios o fases ricas en el copolimero de bloque
las cuales poseen dimensiones suficientemente grandes (del orden de micrones) como para
dispersar la luz, y por lo tanto poseen un aspecto opaco. Por el contrario, cuando el bloque
poli(isopreno) epoxidado se encontrara lo suficientemente epoxidado como para ser miscible con
la resina epoxi, el copolimero de bloque presentaria un comportamiento de microseparacion de
fases el cual se caracteriza por poseer pequeiios dominios (dimensiones en el orden de los
nanometros) que no dispersan de la luz. Esta situacion afecta la propiedades Opticas del material
por lo que son traslticidos. Por lo tanto, se determiné el comportamiento de los copolimeros de
bloque SIS epoxidados frente a la separacion de fases en el sistema epoxi mediante observacion
del aspecto opaco o traslucido de los materiales obtenidos, clasificandolos como materiales

macroseparados en fase (opacos) o materiales no macroseparados en fase (traslicidos).
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En la Figura IV.6 se presentan las fotografias de los distintos films obtenidos por
modificacion de la resina epoxi con cada uno de los copolimeros de bloque previamente
epoxidados. Cabe recordar que el nimero inicial del nombre de cada copolimero indica la
metodologia de epoxidacion mediante la cual fue obtenido (1: peréxido de hidrégeno/sales de
tungsteno; 2: dimetildioxirano; 3: acido m-cloroperbenzoico). Ademas, la condicion i se refiere al
tratamiento a 70 °C por 3 h y la condicion ii se refiere al tratamiento a 25 °C por 20 h. Por ultimo,

el codigo (ep##) indica el grado de epoxidacion de cada muestra.

‘ .

2i (ep45) 3i (ep50) 1ii (ep60) 3ii (ep62) 1i (ep69) 2ii (ep85)

Figura IV.6. Fotografias de los materiales termorrigidos obtenidos por modificacion de la resina

epoxi con copolimeros de bloque SIS epoxidados.

Como puede verse en la Figura IV.6 los films obtenidos con 2i(ep45), 3i(ep50), 1ii(ep60)
y 3ii(ep62) presentaron un aspecto opaco mientras que los materiales obtenidos con li(ep69) y
21i(ep85) presentaron un aspecto trasliicido. La coloracioén observada para estos films en la Figura
IV.6 corresponde al color del sustrato de silicio empleado. Los resultados obtenidos fueron
consistentes con lo descripto por Serrano y col., quienes estudiaron la utilizacién de copolimeros
de bloque poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) epoxidados como modificadores de resinas epoxi,
demostrando que cuanto mayor es el grado de epoxidacion del bloque poli(butadieno), mayor es
su miscibilidad con la resina epoxi. En base a estos resultados se determinaron dos regimenes de
comportamiento de separacion de fases del sistema copolimero de bloque SIS epoxidado en la
resina epoxi. Para grados de epoxidacion de SIS mayores o iguales a 69 % se obtuvieron sistemas
traslucidos que no presentaron macroseparacion en fases, mientras que para grados de epoxidacion
del copolimero SIS menores o iguales a 62 %, el sistema formado por el sistema epoxi y el
copolimero de bloque presentdé macroseparacion de fases, lo cual fue atribuido a la inmiscibilidad

del bloque poli(isopreno) epoxidado (Ple) con la resina epoxi. En este sentido, cabe aclarar que la

120



Nanoestructuracion de Copolimeros de Bloque SIS Epoxidados en Sistemas Epoxi

opacidad de estos materiales bien podria deberse al efecto de una fraccion entrecruzada de baja
solubilidad en el sistema generada como producto de reacciones secundarias durante el proceso de
epoxidacion. De todos modos, esta posibilidad fue descartada ya que, segin el andlisis de
cromatografia de exclusion por tamafios descripto en el Capitulo III, los copolimeros2i(ep45),
lii(ep60) y 3ii(ep62) no presentaron fracciones entrecruzadas. De acuerdo al caracter opaco de
estos ultimos sistemas, se concluyd que los mismos no presentarian el comportamiento buscado
de microseparacion de fases, por lo cual fueron descartados para posteriores analisis morfologicos

por microscopia de fuerza atomica (AFM).

Se realizaron estudios morfologicos de los materiales que no presentaron macroseparacion
de fases con la finalidad de determinar si presentaban o no estructuras en la escala nanométrica.
En la Figura IV.7 se presentan las imagenes de fase de AFM de los materiales termorrigidos
obtenidos por modificacion de la resina epoxi con 2ii(ep85) (imagen a) y con li(ep69) (imagen b).
Como puede observarse, el copolimero2ii(ep85) conduce a nanoestructuraciéon a través de
separacion en fases en la nanoescala. Los dominios de poli(estireno) aparecen oscuros en las
imagenes de AFM, por ser los dominios de menor dureza en el sistema. Dichos dominios presentan
una morfologia tipo esférica con cierto grado de ordenamiento a bajo alcance, como se destaca en
la esquina superior derecha de la Figura IV.7. No obstante, en dicha imagen también pueden

apreciarse nanodominios sin una morfologia definida.

Figura IV.7. Imagenes de fase de AFM para los sistemas epoxi mofificados con 23 % en masa

de: (a) 2ii(ep85) y (b) li(ep69).
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Por otro lado, para el material obtenido por modificacion de la resina epoxi con li(ep69)
se encontrd una situacion muy diferente. Como puede verse en la Figura IV.7b este material no
presentd nanoestructura. En cambio, se observaron dominios aislados de coloracién oscura
presentando formas esféricas con un didmetro promedio de 360 nm. Estas estructuras fueron
confirmadas por microscopia electronica de barrido (SEM) como se muestra en la Figura IV.8. La

formacion de estos dominios poliméricos podria estar relacionada a tres posibles situaciones.

EHT = 5.00 kv WD = 48mm Mag= 2000KX  SignalA=inlens [ 0 e EHT = 5.00 kv WO = 48mm Mag=30000KX  SignalA=inlens [

Figura IV.8. Imagenes FE-SEM para los sistemas epoxi modificados con 1i(ep69).

Por un lado, podrian deberse a especies entrecruzadas las cuales no fueron solubles con el
sistema epoxi debido a su alto peso molecular promedio. Esta posibilidad se basa en que durante
el proceso de epoxidacion del copolimero 1i(ep69) se produjeron reacciones de entrecruzamiento,
tal como fue determinado por el analisis de cromatografia de exclusion por tamafio presentado en

el Capitulo III.

Una segunda alternativa seria que los dominios poliméricos formados se produjeron por la
formacion de cadenas del copolimero de bloque fragmentadas, conteniendo fracciones
mayoritarias de poli(estireno) las cuales son insoluble en la resina epoxi. Esta segunda posibilidad,
se basa en que durante el proceso de epoxidacion del copolimero 1i(ep69) se produjeron reacciones
de escision de cadenas poliméricas, tal como fue determinado por el andlisis de cromatografia de

exclusion por tamafio presentado en el Capitulo III. Mas aun, en dicho Capitulo, la caracterizacion
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de li(ep69) mediante calorimetria diferencia de barrido, indico la presencia de una transicion vitrea

a 95 °C, la cual fue atribuida a una fase rica en poli(estireno).

Por ultimo, la formacion de los dominios poliméricos aislados bien podria atribuirse a un
proceso de separacion de fases de los fragmentos de las cadenas del copolimero de bloque (con
una mayor proporcion de poli(estireno)) inducido por la reaccion de polimerizacion de la resina
epoxi. A medida que el peso molecular del sistema epoxi aumenta, aumentaria también la

inmiscibilidad de dichas cadenas poliméricas.

Estos resultados preliminares de comportamiento de fases de los copolimeros de bloque
SIS epoxidados en resinas epoxi ponen de manifiesto dos aspectos importantes. Por un lado, la
necesidad de un grado minimo de epoxidacion del bloque poli(isopreno) (alrededor de 69 %) para
garantizar la miscibilidad de dicho bloque con el sistema epoxi, ya que de lo contrario ocurre la
macroseparacion de fases. Por otro lado, la necesidad de que durante la reaccion de epoxidacion
del copolimero de bloque SIS se eviten o minimicen las reacciones secundarias de

entrecruzamiento y/o escision de cadenas poliméricas.

Por estos motivos, se decidié continuar el analisis de comportamiento de fases de
copolimeros SIS epoxidados en resinas epoxi, empleando s6lo aquellos que fueran obtenidos
mediante la estrategia de epoxidacion con dimetildioxirano como agente epoxidante, a los cuales

se los denomin6 SIS#, para simplificar la nomenclatura, siendo # el grado de epoxidacion.

Con los resultados obtenidos hasta este punto resultaba posible obtener materiales
termorrigidos nanoestructurados empleando los copolimeros de bloque SIS epoxidados. Sin
embargo, surgieron nuevos interrogantes relacionados con identificar cudles son los mecanismos
que dan origen a los nanodominios obtenidos, de qué factores dependen las morfologias de dichos
nanodominios y si el copolimero de bloque SIS epoxidado podria reaccionar con el endurecedor
de la resina epoxi durante el proceso de curado. Se anticipé que las respuestas a dichos
interrogantes permitirian conocer en profundidad el sistema, y por consiguiente se podrian regular

las variables apropiadas con la finalidad de optimizar el proceso de nanoestructuracion.

Se decidio entonces realizar un estudio sistematico del comportamiento a microseparacion
de fases del copolimero de bloque 2ii(ep85) (SIS85) en el sistema epoxi, el cual se presenta a

continuacion.
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IV.2.4 Evolucion temporal de la nanoestructura

Como se comentd en la introduccidn, existen dos mecanismos mediante los cuales se
pueden formar nanoestructuras dentro de matrices epoxi. Por un lado, el autoensamblado de los
bloques inmiscibles con la resina epoxi, y por otro mediante microseparacion de fases inducida
por la polimerizacion del sistema epoxi (RIMPS). Dado que en el estado inicial de este ultimo
mecanismo, todos los bloques del copolimero se encuentran miscibilizados con la resina epoxi, la
morfologia sufre una evolucion en funcion del tiempo, hasta desarrollar la morfologia final del
material nanoestructurado en el estado completamente curado. Por lo tanto, en virtud de analizar
cuales son los mecanismos mediante los que ocurre la microseparacion de fases de SIS epoxidado
en la resina epoxi, se realizoé un analisis morfoldgico en funcion del tiempo de curado. Para ello,
se prepararon los films de la resina epoxi modificada con el copolimero SIS85, y se analizaron los
aspectos morfoldgicos mediante AFM en funcion del tiempo de curado. En particular, se
seleccionaron tres etapas del proceso de curado: (1) antes del curado (etapa 1); (2) luego de 100
min a 80 °C (etapa 2); luego de 180 min a 80 °C (etapa 3). La Figura IV.9 presenta las imagenes

de fase de AFM de los materiales obtenidos en cada una de las etapas mencionadas.

Como puede verse en la Figura IV.9a correspondiente a la etapa 1, previamente al proceso
de curado de la resina epoxi se produjo la formacion de nanoestructuras. Pueden observarse
nanodominios de forma esférica bien dispersos, como se aprecia en la esquina superior derecha de
dicha imagen. En la etapa 2, también se observaron las nanoestructuras de forma esférica (Figura
IV.9b), pero en este caso las mismas se encontraron menos ordenadas que las correspondientes a
la etapa 1. Finalmente, en la etapa 3, los nanodominios se tornaron de mayor tamafio, menos
organizados y con un notable grado de distorsion respecto a la morfologia esférica inicial, tal como

se muestra en la Figura IV.9c.
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Figura IV.9. Imagenes de fase de AFM para los sistemas epoxi modificados con SIS85 (23 % en
masa) en funcion del tiempo de curado. Etapa 1 (a), Etapa 2 (b), Etapa 3 (c).

La nanoestructura obtenida en la etapa 1, en la cual atin no ocurri6 la reaccioén de curado
del sistema epoxi, indicé que las mismas se produjeron mediante un proceso de autoensamblado
de los bloque de PS, los cuales no son miscibles con los precursores del sistema epoxi. Ademas es
muy importante destacar que la nanoestructura observada en la etapa 1 para este sistema fue muy
diferente a la morfologia tipo gusano que presento el copolimero SIS85 puro, la cual fue presentada

en el Capitulo III.

Al someter la muestra al proceso de curado a 80 °C durante 100 min (etapa 2), se observo
que los nanodominios esféricos inicialmente obtenidos presentaron cierto grado de interconexion,
aunque esto no afectd significativamente el tamafo de los nanodominios. En la etapa 3, las
muestras presentaron una morfologia marcadamente diferente, donde prevalecieron nanofases con
formas de esferas distorsionadas, de mayor tamafio y mucho menos ordenadas que las de las etapas
anteriores. Esta evolucion gradual de la morfologia del sistema sugiere que durante el proceso de
curado de la resina epoxi, ocurrieron eventos de separacion de fases, en base al mecanismo de
microseparacion de fases inducido por reaccion. Esta situacion fue considerada posible ya que, si
bien los bloques de Ple son inicialmente miscibles con la resina epoxi, a medida que progresa el
proceso de curado, los mismos adquieren cierto grado de inmiscibilidad lo cual induce la
microseparacion de fases. Este proceso, probablemente se relacione con los cambios de tamafio y

distorsion morfoldgica que ocurrieron en los nanodominios formados. Dado que los bloques de
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Ple se encuentran covalentemente unidos a los de PS, por la naturaleza en bloque del copolimero
empleado, es razonable que la microseparacion de Ple se produzca de forma tal de afectar la

nanoestructura inicial formada por el autoensamblado de los bloques de PS.

IV.2.5 Estudios de reactividad de copolimeros de bloque epoxidados

Un aspecto muy importante para interpretar el comportamiento de fases del sistema en
estudio es determinar la capacidad del copolimero de bloque SIS epoxidados de reaccionar con el
sistema epoxi durante el proceso de curado. En el caso que esta reaccidon no ocurriera, se deberian
interpretar los resultados de nanoestructuracion inicamente mediante la compatibilidad fisica entre
el copolimero de bloque y la resina epoxi. Por el contrario, si ocurrieran reacciones quimicas entre
el copolimero de bloque y el sistema epoxi, los bloques de Ple probablemente no podrian ser
expulsados de la red entrecruzada en formacion y por lo tanto también tendria un efecto en el

comportamiento a microseparacion de fases del sistema.

En la Figura IV.10 se presentan los termogramas obtenidos a partir de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) realizados entre temperatura ambiente y 120 °C para el sistema epoxi
(DGEBA/endurecedor) y para el copolimero de bloque SIS85 mezclado con el endurecedor
(SIS85/endurecedor). Como puede observarse, el sistema epoxi presenta un pico exotérmico con
un maximo a 80 °C, temperatura Optima para el curado del sistema, el cual corresponde a la
reaccion de curado. Por su parte el sistema SIS85/endurecedor presentd un pico exotérmico con
maximo a 100 °C, el cual se atribuyd a reacciones epoxi/amina entre el bloque Ple y el

endurecedor.
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Figura IV.10. Experimentos de DSC dindmicos para los sistemas DGEBA/endurecedor y
SIS85/endurecedor.

Segtn estos resultados, el copolimero de bloque SIS85 tiene la capacidad de reaccionar
con el endurecedor del sistema epoxi, aunque a una temperatura mayor que la correspondiente al
sistema DGEBA/endurecedor. El analisis de la reactividad del bloque Ple en el sistema epoxi
dependera no solo la temperatura a la cual se produce la reaccion con el agente endurecedor, sino
también de la temperatura de reaccion entre DGEBA y el endurecedor, la cual se selecciona
generalmente como la temperatura de curado. Segln esto, si dichas temperaturas de reaccion
fuesen suficientemente similares, seria probable que el copolimero de bloque sea reactivo con el
sistema epoxi. Contrariamente, en los casos que la temperatura de reaccion entre el copolimero de
bloque y el endurecedor sea suficientemente mayor a la correspondiente al sistema
DGEBA/endurecedor, se espera que el copolimero de bloque no sea reactivo con el sistema epoxi.
En este sentido, Bates y col. (13) estudiaron la utilizacion de un copolimero de bloque
poli(isopreno-b-butadieno) epoxidado selectivamente en el bloque poli(isopreno) como
modificador de una resina epoxi. Los resultados de dichos autores indicaron que el bloque Ple

reaccionaba con 4,4’-metilendianilina como endurecedor a una temperatura de 250 °C, la cual era
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80 °C mayor a la correspondiente al sistema epoxi, por lo cual los autores concluyeron que el
bloque Ple no era reactivo en dicho sistema durante el proceso de curado (55 °C por 48 h y 220°C

por 6 h).

Si bien en la presente investigacion también se analiza la reactividad de los anillos
oxiranicos presentes en el bloque Ple, el endurecedor ancamina es muy distinto a la 4,4'-
metilendianilina empleada por Bates y col., por lo que es esperable que las temperaturas de los

maximos de los picos exotérmicos se vean fuertemente modificadas.

Si bien, tal como se indico previamente, la temperatura 6ptima de reaccion del sistema
SIS85/endurecedor se produce a 13 °C mas que la correspondiente al sistema
DGEBA/endurecedor, a la temperatura de curado del sistema epoxi (80 °C), la reaccion entre
SIS85 y el endurecedor puede considerarse posible, ya que el pico exotérmico del sistema
SIS85/endurecedor se produce a partir de 68 °C. Segln esto, seria esperable que a 80 °C, una
fraccion de los anillos oxiranicos de los bloque Ple reaccionaran con el endurecedor. Para poder
determinar si efectivamente esta apreciacion era correcta, se decidid realizar otros estudios por
DSC en las mismas condiciones que el proceso de curado (80 °C durante 180 min). En la Figura
IV.11 se presentan los resultados de DSC isotérmicos a 80 °C durante 180 min para los sistemas
DGEBA/endurecedor, SIS85/endurecedor y el sistema compuesto por el copolimero SIS85 y el
sistema epoxi (SIS85/DGEBA/endurecedor).
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Figura IV.11. Experimentos de DSC isotérmicos a 80 °C por 180 min realizados para los sistemas

SIS85/DGEBA/endurecedor, DGEBA/endurecedor y SIS85/endurecedor.

En este ensayo puede analizarse la cinética de curado de la resina epoxi en el cual el sistema
DGEBA/endurecedor presenta un pico exotérmico correspondiente a la reaccion de curado que

comienza a partir de los 20 min y finaliza aproximadamente a los 120 min.

Por su parte, el sistema SIS85/endurecedor mostrd una exoterma a partir de los 100 min de
tratamiento térmico, la cual presentd una pendiente menos marcada y ademas no finalizé al cabo
de los 180 min de tratamiento térmico (aunque no se muestra, esta exoterma se extendi6 hasta los
220 min). Este resultado, es consistente con el DSC dindmico obtenido para el sistema
SIS85/endurecedor, y confirma que solo una fraccion de los anillos oxirdnicos del bloque Ple
podria reaccionar con el endurecedor en las condiciones de curado. Ademas, luego de ser sometido
al tratamiento térmico, se analizd la solubilidad del producto obtenido en diversos solventes
organicos como THF, tolueno o cloroformo, encontrandose que el producto fue totalmente
insoluble en dichos solventes, lo cual es un indicio de que ocurrieron reacciones de

entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas y el endurecedor.
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En el caso del sistema SIS85/DGEBA/endurecedor, se observo un pico exotérmico a partir
de los 25 min con un méximo a 60 min, y que se extendio hasta los 120 min. Dada la similitud de
este pico con el correspondiente a DGEBA/endurecedor, se considerd6 que mayormente éste se
debio6 a la reaccion de polimerizacion del sistema epoxi. Por otro lado, se observé un segundo pico
exotérmico de menor intensidad desde los 100 min hasta los 160 min del tratamiento térmico,
atribuible a la cura de del sistema SIS85/endurecedor. Seglin estos resultados, la reaccion entre
DGEBA vy el endurecedor se produjo mas rapidamente que la correspondiente a SIS85 y el
endurecedor, aunque entre la etapa 2 y 3 (entre los 100 y 180 min) ambas reacciones se produjeron

simultaneamente.

A partir de los resultados de DSC se anticiparon dos escenarios posibles en cuanto al
comportamiento de fases del copolimero SIS85 en el sistema epoxi. En el primero de ellos se
podria considerar que los bloques de Ple son expulsados entre las etapas 1 y 2 y posteriormente,
entre las etapas 2 y 3, reaccionarian con el endurecedor produciendo una fase rica en Ple. El
segundo escenario posible implicaria que los bloques de Ple no fuesen expulsados por la red
entrecruzada en formacion, quedando interpenetrados en la misma, y que pudieran reaccionar con

el endurecedor entre las etapas 2 y 3.

IV.2.6 Determinacion del grado de avance de la reaccion

La determinacion del grado de avance de la reaccidon de curado del sistema
SIS85/DGEBA/endurecedor en cada una de las etapas (etapas 1, 2 y 3) se realizd en base a los
resultados de los DSC isotérmicos presentados en la Figura [V.11. Para determinar el grado de
avance en la etapa 1 se realizé un experimento isotérmico en las mismas condiciones a las que
fueron expuestos los materiales previamente a la cura (20 °C durante 12 h). En dicho experimento
se observo un proceso exotérmico de baja intensidad a partir de las 5 h el cual sigui6é ocurriendo
incluso a las 12 h. Por otro lado, tal como se mostré en la Figura V.11, al cabo de los 180 min a
80 °C (etapa 3) el proceso de curado del sistema SIS85/DGEBA/endurecedor se considerd
completo, y por lo tanto correspondia al médximo grado de conversion (100 %). Cabe mencionar
que esta consideracion fue confirmada en posteriores ciclos de calentamiento, en los cuales no se

observaron procesos exotérmicos.
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A partir de la comparacion de las areas normalizadas bajo las curvas de los experimentos
de DSC a 80 °C por 3 h 'y a 20 °C por 12 h para el sistema SIS85/DGEBA/endurecedor, se obtuvo

que el grado de avance de la reaccion en la etapa 1 fue de tan s6lo 2 %.

Analogamente, para determinar el grado de avance de la reaccion en la etapa 2, se
compararon las dreas normalizadas bajo la curva del experimento de DSC isotérmico a 80 °C hasta
los 100 min (etapa 2) y 180 min (etapa 3) para el sistema SIS85/DGEBA/endurecedor. A partir de

estos datos se concluyo que el grado de avance de la reaccion en la etapa 2 fue de 92 %.

Estos resultados fueron relevantes para realizar algunas apreciaciones en cuanto al
mecanismo de nanoestructuracion del sistema en estudio. Dado que en el mecanismo de RIMPS
la formacion de la nanoestructura es inducida por la reaccidon de polimerizacion del sistema epoxi,
se considerd que los nanodominios observados mediante AFM en la etapa 1 probablemente se
debieran a un mecanismo de autoensamblado de los bloques de poli(estireno) y no a un mecanismo
de RIMPS, ya que el grado de avance de la reaccion en dicha etapa fue de tan solo 2 %. Por otro
lado, dado que el peso molecular medio masico de los bloques de PS fue de = 19200 g/mol,
(teniendo en cuenta que My, de SIS fue de = 128000 g/mol y la fraccion en masa de PS fue de 30
%), éstos pueden considerarse inmiscibles con la resina epoxi a la temperatura del experimento
(17,18). De esta forma, no se cumpliria una de las condiciones para que se produjera el mecanismo
de RIMPS, y por lo tanto, el origen de la nanoestructura inicial se atribuy6 al autoensamblado de

los bloque de PS.

IV.2.7 Analisis de posibles reacciones secundarias

Durante el proceso de curado del sistema SIS§5/DGEBA/endurecedor se producen las
reacciones de condensacion epoxi/amina por ataque nucleofilico de los grupos —NH de las aminas
del endurecedor sobre los anillos oxirdnicos de DGEBA y de los bloques Ple de SIS85. Sin
embargo, cuando el endurecedor del sistema epoxi presenta aminas terciarias, tal como es el caso
la 1-(2-aminoetil)piperazina, éstas pueden actuar como catalizadores de la polimerizacion anionica
(homopolimerizacion/eterificacion) de los grupos epoxidos de DGEBA (15), tal como se

esquematiza en la Figura IV.12.
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Figura I'V.12. Mecanismo de homopolimerizacion/eterificacion de epdxidos iniciada por

aminas terciarias.
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En dicho mecanismo, la etapa iniciacion se produce por apertura del anillo oxiranico de la
especie I por accion de la amina terciaria para dar el producto de acoplamiento II. Posteriormente,
éste se protona al reaccionar con un alcohol R?0OH generando el alcoholato correspondiente I11.
Por el posterior ataque nucleofilico del alcoholato III al epdxido I se obtiene la especie IV que a

su vez puede seguir reaccionando con mas epdxido I en la etapa de crecimiento de cadena.

De esta forma, la red entrecruzada obtenida luego del tratamiento térmico del sistema
SIS85/DGEBA/endurecedor podria formarse no s6lo por reacciones de condensacion epoxi/amina,

sino también mediante reacciones de homopolimerizacién/eterificacion.

De acuerdo con los trabajos de Ooi et al., en aquellos sistemas epoxi en los que ocurre
unicamente la reaccion de condensacion epoxi/amina, los valores de AH se encuentran en el rango
100 y 118 kJ/mol (19). Por otro lado, Bakker y col. (20) publicaron que cuando se producen
reacciones competitivas entre la condensacion epoxi/amina y la homopolimerizacion/eterificacion
el AH global disminuye a 65+5 kJ/mol. Por lo tanto, con la finalidad de determinar si durante el
proceso de curado del sistema SIS85/DGEBA/endurecedor ambas reacciones ocurrieron
simultaneamente o no, se calcularon los AH globales de reaccion a partir de los experimentos de
DSC, los cuales se presentan en la Tabla IV.1. Cabe aclarar que para la determinacion del AH de
reaccion en el sistema SIS85/endurecedor se efectud el ensayo de DSC hasta que se observo la

finalizacion del proceso exotérmico.

Tabla IV.1 Valores de AH de reaccion para los sistemas DGEBA/endurecedor,
SIS85/DGEBA/endurecedor, SIS85/endurecedor obtenidos a partir de los experimentos de DSC

AH (kJ/mol)
DGEBA/endurecedor 98+5
SIS85/DGEBA/endurecedor 95+5
SIS85/endurecedor 96+5
Condensaciéon epoxi/amina'® 100-118
Condensacion epoxi/amina + eterificacion?’ 65+5
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Los valores de AH de reaccion calculados para los distintos sistemas evaluados fueron
compatibles con los valores de bibliografia para la condensacion epoxi/amina. Por otro lado, todos
ellos presentaron diferencias significativas respecto del valor esperado cuando las reacciones de
condensacion epoxi/amina y eterificacion se producen simultaneamente. Por lo tanto, se concluyd
que durante el proceso de curado la unica reaccion que ocurri6 fue la de condensacion epoxi/amina,

descartandose la posible eterificacion.

IV.2.8 Analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El progreso de la reaccion de curado del sistema SIS85/DGEBA/endurecedor también fue
analizado mediante IR-FT como se muestra en la Figura IV.13. En dicha region del espectro
infrarrojo se identificaron las sefales caracteristicas de los distintos anillos oxirdnicos:
estiramiento asimétrico del anillo oxiranico de DGEBA a 912 cm! (4) y de los anillos oxiranicos
del bloque Ple a 880 cm™! como se presentd en el Capitulo III. Las mismas fueron consideradas
como sefales diagndstico de la reaccion de condensacion epoxi/amina ya que su intensidad deberia
disminuir conforme progresa la reaccion de cura. Es importante mencionar que la sefial de los
anillos oxirdnicos del bloque Ple de SIS85 se observo como una sefial ancha debido a la presencia
de grupos epdxidos de las unidades repetitivas provenientes tanto de la adicion 1,4 como de la
adicion 3,4 del poli(isopreno). Los espectros IR-FT fueron normalizados respecto de la sefal a
1035 cm™! correspondiente a la union éter de DGEBA, la cual permanecié constante durante el

proceso de curado.
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Figura IV.13. Espectros de IR-FT del sistema SIS§5/DGEBA/endurecedor para cada una de las
etapas del proceso de curado y de SIS85.

Analizando la evolucion de las intensidades de las senales diagndsticos en cada una de las
etapas del proceso de curado (1, 2 y 3) se determind que la sefial a 912 cm™ disminuy6
sustancialmente entre las etapas 1 y 2, lo cual es consistente con los resultados de DSC para dichas
etapas. Por su parte, la sefial ancha a 880 cm™ permanecio6 practicamente sin variaciones entre las
etapas 1 y 2, lo cual indica que hasta los primeros 100 min del tratamiento térmico a 80 °C los
anillos oxiranicos del bloque Ple no reaccionaron en forma apreciable con el endurecedor. Este
resultado también es compatible con los resultados de reactividad obtenidos mediante DSC. Sin
embargo, se aprecia una disminucién en la intensidad relativa de la sefial a 880 cm™ en la etapa 3,
lo cual confirma que durante la Gltima etapa del proceso de curado ocurrieron reacciones entre los
epoxidos del bloque Ple y el endurecedor. Por otro lado, la sefial a 912 cm™! presentd una leve
disminucién de intensidad relativa entre las etapas 2 y 3, lo cual sugiere que en la ultima etapa del
curado también se produjeron reacciones entre DGEBA y el endurecedor. Esta sefial desaparecio

practicamente por completo en la etapa 3, lo cual indica que la totalidad de los anillos oxiranicos
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de DGEBA reaccionaron durante el proceso de curado. Sin embargo, la intensidad residual que se
observo a 912 cm™ en la etapa 3 podria deberse a una minima fraccion de epéxidos de DGEBA
que quedaran sin reaccionar, o bien corresponder una sefial muy pequena del copolimero de bloque

SIS8S.

IV.2.9 Efecto del grado de epoxidacion de SIS

Los resultados de la evolucion temporal de la morfologia del sistema
SIS85/DGEBA/endurecedor permitieron establecer que posiblemente la nanoestructura final
obtenida dependiera de un primer proceso de autoensamblado de los bloques de poli(estireno)
durante la etapa 1, y posteriormente, durante el proceso de curado, de un mecanismo de RIMPS
de los bloques de Ple. Dado que en el mecanismo de RIMPS la miscibilidad del bloque epoxidado
con la resina epoxi es un parametro principal para que se induzca la microseparacion de fases, se
anticip6 que al variar el grado de epoxidacion del copolimero de bloque, de forma tal que fuese lo
suficientemente alto como para que el bloque Ple fuese inicialmente miscible con la resina epoxi,
deberian producirse cambios en la morfologia como producto de los cambios en la miscibilidad

del bloque epoxidado en el sistema epoxi.

Para tal finalidad se obtuvieron tres copolimeros de bloque epoxidados, miscibles en
DGEBA, pero con distintos grados de epoxidacion (65 % (SIS65); 85 (SIS85); 100% (SIS100)) a
partir de la estrategia de epoxidacion con dimetildioxirano. Cada uno de ellos fueron empleados
como modificadores del sistema epoxi (SIS65/DGEBA/endurecedor para SIS65 vy
SIS100/DGEBA/endurecedor para SIS100) con un contenido en masa de 23 % conduciendo a
materiales transparentes y comparados con lo ya descriptos para SIS85. La Figura IV.14 presenta
las iméagenes de fase de AFM para la etapa 3 de cada uno de los materiales termorrigidos asi
obtenidos en la que puede verse que todos los materiales presentaron nanoestructuras que variaron

dependiendo del grado de epoxidacion.

Para el caso del sistema SIS65/DGEBA/endurecedor (Figura 1V.14a) se observa la
coexistencia de nanodominios de morfologia esférica y otros de aspecto mas alargados que bien
podrian generarse a partir de la interconexioén de varias esferas como se destaca en la esquina

superior derecha de la Figura IV.14a.
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Figura IV.14. Imégenes de fase de AFM para los sistemas epoxi curados modificados con SIS

epoxidado (23 % en masa) para (a) SIS65, (b) SIS85, (c) SIS100.

Al aumentar el grado de epoxidacion hasta 85 %, se observd que la morfologia obtenida
(Figura IV.14b) consistio en estructuras de tipo esféricas, observandose también nanodominios
con un aspecto mas alargado, como se detalla en la esquina superior derecha de la Figura IV.14b,
que bien podria generarse a partir de la interconexion de varias nanoesferas. Esta situacion se
describio previamente en el andlisis de la evolucion temporal de la morfologia de este sistema

durante el proceso de curado en términos de estructuras esféricas distorsionadas.

Sin embargo, como surge a partir de la comparacion de las Figuras IV.14a y b, el grado de
interconexion para el caso de SIS65/DGEBA/endurecedor fue mucho mayor que en el caso de

SIS85/DGEBA/endurecedor.

Finalmente, el sistema SIS100/DGEBA/endurecedor presentd una nanoestructura en la
cual prevalecieron los nanodominios esféricos, aunque también se observo, en menor medida que

para los casos anteriores, cierto grado de interconexiones entre los mismos.

Segun el andlisis morfologico previamente realizado, se determind que para menores
grados de epoxidacion del copolimero de bloque SIS, mayor era el grado de interconexion de los
nanodominios inicialmente esféricos, lo cual fue interpretado segiin la menor solubilidad del
bloque Ple inicialmente miscible con la resina epoxi, y por consiguiente mayor tendencia a

microseprar en fases mediante el mecanismo de RIMPS.
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En el caso que se produjera una microseparacion de fases de los bloques de Ple durante el
proceso de curado del sistema epoxi, seria esperable que se formara una nueva fase rica en Ple,
que a la vez deberia ser mas importante para el sistema SIS65/DGEBA/endurecedor, debido a que
el menor grado de epoxidacion del bloque Ple deberia propiciar un mayor grado de expulsion de
dicho bloque. Por lo tanto, con la finalidad de confirmar este proceso, se realizaron estudios por

DSC de los materiales luego del proceso de curado.

IV.2.10 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

La Figura IV.15 presenta los resultados de DSC de los materiales curados. En primera
instancia se analizan los DSC de los copolimeros epoxidados (SISe) SIS65, SIS85 y SIS100. Los
tres termogramas presentaron dos transiciones vitreas. La primera de ellas, con mayor intensidad
(mayor flujo de calor involucrado) fue de -5 °C para SIS65, 12 °C para SIS85 y de 23 °C para
SIS100. Esta transicion vitrea se atribuyo a los bloques de Ple, dado que fue aumentando conforme
aumento el grado de epoxidacion del bloque Ple por el aumento de rigidez aportado por los anillos
oxiranicos. La segunda transicion vitrea a alrededor de 75 °C se atribuyo6 a los bloques mas rigidos
de PS que son los bloque minoritarios (30 % en masa del copolimero de bloque SIS). Esta
transicion vitrea fue mucho menos intensa que la primera y no se logra apreciar por la escala

empleada en la Figura [V.15.

Por otro lado, en la Figura IV.15 también se presentan los DSC para los sistemas formados
por los copolimeros de bloque epoxidados curados con el endurecedor. En dichos termogramas
también pueden apreciarse dos transiciones vitreas, como en el caso de los copolimeros de bloque
epoxidados. Sin embargo, se encontrd que la Ty de mayor intensidad presento, en los tres sistemas
estudiados, un corrimiento a mayores temperaturas con respecto a las Ty de los bloque de Ple
obtenidas para el caso de los copolimeros de bloque. Siendo que esta Ty corresponde a la fase rica
en Ple, el corrimiento observado es compatible con que hayan ocurrido reacciones de
condensacion epoxi/amina entre el copolimero de bloque y el endurecedor, como se determind

previamente mediante los experimentos de DSC isotérmicos y los espectros de IR-FT.
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Adicionalmente, en la Figura IV.15 se presentan los DSC para los sistemas curados

formados por los copolimeros de bloque epoxidados, DGEBA/endurecedor (ER). En estos
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Figura 1IV.15. Curvas de DSC para los sistemas SISe, SISe/endurecedor y
SISe/DGEBA/endurecedor.

sistemas se observaron dos transiciones vitreas. En la Tabla IV.2 se presentan todos los valores de
T, extraidos a partir de los ensayos de DSC. La primera, de menor intensidad, se atribuy¢ a la
presencia de una fase rica en Ple en el material nanoestructurado la cual se origind por el
mecanismo de RIMPS. Para los tres materiales esta Ty fue aumentando conforme aumentaba el
grado de epoxidacion del copolimero de bloque y se encontrd por encima de la Ty del bloque Ple
correspondiente y por debajo de los valores de T, obtenido para los sistemas curados copolimero
de bloque epoxidado/endurecedor. Esta evidencia indicd que en los materiales nanoestructurados
finales los bloques de Ple reaccionaron con el endurecedor aunque en menor medida que en los
sistemas copolimero de bloque/endurecedor. Esto podria deberse a la menor flexibilidad que

poseen los bloques Ple en el material termorrigido.

139



Nanoestructuracion de Copolimeros de Bloque SIS Epoxidados en Sistemas Epoxi

Tabla IV.2. Valores de T, obtenidos a mediante DSC de SISe, SISe/ER y SISe/endurecedor

Tg (°C) 65 % Tg (°C) 85 % Tg (°C) 100 %
SISe -5 12 23
SISe/ER -1 17 27
SISe/anc 1 26 42

La segunda transicion vitrea observada en todos los materiales, se ubic6 a mayores
temperaturas, y por ser la transicion de mayor intensidad, se atribuy6 a la matriz entrecruzada. En
la Figura IV.15 también se presenta, con fines comparativos, la Ty del sistema epoxi puro curado.
Como puede apreciarse, la Ty de la matriz epoxi de los materiales nanoestructurados fue mayor a
la correspondiente a la matriz pura (90 °C). Esta situacion se atribuy6 a que una fraccion de los
bloques de Ple probablemente quedara interpenetrada en la matriz epoxi ocupando los huecos de
volumen libre y en consecuencia aumentara la Ty de la matriz epoxi. Sin embargo, se desconoce

si dichos bloques de Ple interpenetrados reaccionaron con el endurecedor.

Es importante destacar que la Ty de los bloque de PS no se observaron en estos materiales,

debido a que se superpone con la Ty principal correspondiente a la matriz epoxi.

IV.2.11 Mecanismo de nanoestructuracion propuesto para el sistema epoxi

modificado con copolimeros de bloque SIS epoxidados

En base a todos los resultados obtenidos en el presente capitulo se propuso una secuencia
de eventos que permitiria explicar la formacion de los nanodominios obtenidos en los sistemas
epoxi nanoestructurados modificados con copolimeros de bloque SIS epoxidado. Dicha secuencia
consiste en un primer paso de autoensamblado de los bloques de PS que conduce a estructuras
esféricas, tal como se observo mediante AFM, quedando los bloques de Ple miscibilizados con la

resina epoxi.
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Teniendo en cuenta la naturaleza ABA de los copolimeros de bloque utilizados, donde el
bloque B es miscible con la resina epoxi (Ple), existen dos tipos de disposiciones que €stos pueden

adoptar dentro del sistema autoensamblado:

e Formando “loops™ en los que ambos bloques de PS de una misma cadena polimérica se

encuentran en el mismo nanodominio esférico de PS.

e Formando "puentes” entre dos nanodominos de PS diferentes.

Segun trabajos de Zulina y col. (21) para los contenidos de copolimero empleados en este
trabajo (23 %) ambas situaciones son probables y por lo tanto fueron consideradas en el estado

inicial autoensamblado esquematizado en la Figura IV.16.

Posteriormente, durante el proceso de curado, a medida que se producen las reacciones de
condensacion epoxi/amina entre los precursores epoxi, para dar origen a la red tridimensional, los
bloques Ple adquieren gradualmente inmiscibilidad en la matriz en formacion. Este hecho sumado
a que la velocidad de reaccion de los anillos oxiranicos del bloque Ple con el endurecedor es menor
que la de los epoxidos de DGEBA con el endurecedor, produce que en una primera etapa del
proceso de curado (100 min a 80 °C) el copolimero de bloque no participe en dicho proceso, por
lo que es expulsado gradualmente de la red entrecruzada en formacién mediante el mecanismo de
RIMPS. La Figura IV.16 esquematiza en forma simplificada la secuencia de eventos propuesta

para el proceso de nanoestructuracion en estos materiales.
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Figura IV.16. Mecanismo de microseparacion de fases propuesto.

En cuanto al proceso de RIMPS, éste no ocurrié en forma controlada y fue més notorio en
aquellos materiales donde el copolimero de bloque presentdé menores grados de epoxidacion,
afectando apreciablemente la morfologia de los nanodominios inicialmente esféricos. Las nuevas
morfologias mas alargadas que se generaron, bien podrian interpretarse como aglomerados de
esferas. Ademas, el proceso de RIMPS dio origen a una nueva fase de Ple en la cual los anillos
oxiranicos reaccionaron parcialmente con en endurecedor y en consecuencia presentaron una Ty
superior a la correspondiente al bloque Ple. Sin embargo, una fraccion de los bloques de Ple
quedaron interpenetrados dentro de la matriz epoxi, presumiblemente ocupando huecos de
volumen libre y por lo tanto generando un efecto antiplastificante (aumento de la T de la matriz
epoxi). Esta situacion resulta razonable, especialmente para los bloques de Ple que en el estado

inicial (previo a la cura) se encontraran formando puentes entre dos nanoesferas de PS.

IV.3 Conclusiones

En este capitulo se estudi6 el comportamiento a microseparacion de fases de sistemas epoxi

termorrigidos modificados con copolimeros de bloque epoxidados SIS. Una vez encontradas las
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condiciones para obtener los materiales nanoestructurados se realizd una caraterizacion térmica,
espectroscopica y morfologica de los mismos que permitido comprender la secuencia de eventos
que se produjeron durante el proceso de curado del sistema epoxi que originaron la formacion de
los nanodominios poliméricos. A continuacién se enumeran las principales conclusiones que se

pueden extraer de dicho estudio:

Los copolimeros de bloque SIS epoxidados con grados de epoxidacion mayores o iguales
a 65 % permiten obtener materiales termorrigidos nanoestructurados cuando se los incorpora como
agentes modificadores de sistemas epoxi. Esta capacidad de microseparar en fases dentro de
sistemas epoxi se pierde en los casos que el copolimero de bloque sea sometido a procesos

quimicos que alteren su estructura tribloque.

Los nanodominios generados por los copolimeros de bloque SIS epoxidados se producen
previamente al proceso de curado de la resina epoxi mediante el autoensamblado de los bloques
de PS. Dichas nanoestructuras presentaron forma esférica con cierto grado de ordenamiento a corto

alcance.

Durante la reaccion de curado del sistema epoxi ocurre la expulsion de los bloques de Ple,
inicialmente miscibles en la resina, mediante el mecanismo de RIMPS, lo cual distorsiona las
nanoestructuras esféricas inicialmente obtenidas, transformandose en nanodominios alargados sin
ordenamiento. Este efecto de expulsion de los bloque de Ple es mas notorio para menores grados
de epoxidacion de dicho bloque. Los bloques de Ple expulsados de la matriz epoxi generan una
nueva fase discreta rica en Ple. Por su parte, la fraccion de Ple que queda interpenetrada en la
matriz produce un efecto antiplastificante (aumento en su T de aproximadamente 20 °C) lo cual

probablemente se deba a que ocupen huecos de volumen libre de la misma.

El copolimero SIS85 presenta reactividad quimica frente al endurecedor, aunque requiere
de mayor energia que la correspondiente a la reaccion entre DGEBA y el endurecedor. Pese a esto,
el copolimero SIS85 reacciona parcialmente con el endurecedor a partir de los 100 min a 80 °C

del proceso de curado.

A partir de los resultados del presente capitulo, surgié como nueva hipdtesis que si se
lograra aumentar la reactividad del bloque Ple frente al sistema epoxi, de forma tal que pudieran

reaccionar durante el proceso de curado en forma simultanea, se evitaria la expulsion de dichos
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bloques y, por consiguiente, se podria controlar la morfologia esférica inicial generada por el

autoensamblado de los bloques de PS. Esta hipdtesis se abordara en el Capitulo V1.
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Propiedades Tribologicas, Eléctricas y Mecanicas de Sistemas Nanoestructurados Epoxi-SISe Reforzados
con Nanotubos de Carbono

V.1 Introduccion

El disefio a nanoescala permite desarrollar materiales nanocompuestos estructurados

jerarquicamente, cuyas propiedades dependen en gran medida de la nanoestructura generada.

En los capitulos anteriores, se presentaron por una parte diversas estrategias
tendientes a funcionalizar nanotubos de carbono (NTCs) para poder incorporarlos en
materiales compuestos en forma dispersa (Capitulo II), asi como también diferentes
metodologias para obtener sistemas epoxi nanoestructurados a partir de copolimeros de
bloque poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) previamente epoxidados (capitulos III y
IV), con el objeto de compatibilizarlos con una matriz epoxi. Sobre la base del conocimiento
adquirido en dichos capitulos, se prepararon los materiales compuestos nanoestructurados
reforzados con NTCs con la finalidad de estudiar las propiedades fisico-mecanicas que son
necesarias a la hora de su aplicacion en el campo de pinturas. Dado que el objetivo del
desarrollo de este tipo de materiales es su utilizacion como recubrimiento de superficies de
aluminio empleadas en la industria aeronautica, se decidi6 pintar sobre sustratos de aluminio
mediante una técnica de aplicacion por spray similar a la empleada industrialmente que
permitiera abarcar homogéneamente superficies mayores que con la metodologia de solvent
casting. Para la preparacion de los materiales, que se detalla en el Capitulo VII, se opt6 por
utilizar el copolimero de bloque SIS epoxidado en un 85 % ya que permite nanoestructurar
el sistema epoxi sin conducir a un cambio muy importante en la Ty de la matriz epoxi, con
respecto al que genera la utilizacidon del copolimero SIS epoxidado en un 100 % y que, en
vistas de una potencial aplicacion tecnologica, es deseable reducir los costos de produccion

del material, y por consiguiente los tiempos involucrados en la epoxidacion.

En este Capitulo se presentan los resultados de desgaste superficial y conductividad
eléctrica de los materiales obtenidos analizdndose las ventajas y desventajas de la
incorporacion de copolimero de bloque SIS epoxidado y NTCs al sistema epoxi. Por otro
lado, se presenta un estudio preliminar de propiedades mecéanicas como modulo de Young,
adhesion y disipacion de energia de los materiales, determinados mediante la técnica de

espectroscopia de fuerza empleando microscopia de fuerza atdbmica (AFM).
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El analisis de los resultados se realizé en base a las siguientes hipotesis:

e El copolimero de bloque SIS se adiciona mecénicamente, con la finalidad de
aumentar la tenacidad del material (1-4) y de este modo mejorar la fragilidad
caracteristica de los sistemas epoxi. Una primera aproximacion de la tenacidad se
realizd a partir de resultados de disipacion de energia de los materiales obtenidos
mediante AFM.

e Esesperable que el copolimero de bloque disminuya el modulo de Young de la matriz
epoxi mientras que la incorporaciéon de nanotubos de carbono podria contribuir a
aumentarlo. Ademas, la adiciéon de NTCs podria conferirle propiedades eléctricas al
sistema, es decir podria lograrse una pintura para blindaje electrostatico, lo cual es

sumamente util en las pinturas para aviones.

A continuacién se realiza una breve introduccion de cada una de las propiedades
determinadas asi como también del equipamiento utilizado. La descripcion de la preparacion

de las muestras se presenta en el Capitulo VII.

V.1.1 Desgaste superficial

El desgaste superficial es una propiedad tribologica fundamental en el campo de
pinturas y recubrimientos y la importancia de su determinacién estd vinculada a la
durabilidad de la pintura. De esta forma, cuanto menor es el desgaste superficial que
experimenta un material, mayor sera su durabilidad, y menor la frecuencia de repintado, lo
cual tiene un impacto econdomico directo. Por lo tanto, uno de los requerimientos de las
pinturas epoxi es que los aditivos o agentes modificadores empleados no aumenten

significativamente el desgaste superficial, respecto del valor de la matriz epoxi.

Los ensayos de desgaste superficial de los materiales compuestos se realizaron con
un equipo Calotest siguiendo el procedimiento descripto por Quercia y col. (5). En la Figura
V.1 se presenta un esquema de la metodologia asi como también una imagen del equipo

utilizado.
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Muestra Esfera

motor
i

Figura V.1. Esquema del equipo Calotest para determinacion de desgaste superficial

(izquierda) e imagen del equipo empleado para las determinaciones de desgaste (derecha).

La esfera de masa m y diametro d se hizo girar a 490 rpm durante 1 min, realizdndose
5 mediciones por cada muestra. Antes de cada ensayo se depositaron 5 gotas (0,25 mL) de
una dispersion de alimina de didmetro entre 1 y 3 um como agente abrasivo. Al producirse
el desgaste de la superficie del material se gener6 una hendidura de didmetro b que se

determind por microscopia doptica.

El volumen desgastado, V, se puede relacionar con la distancia total de deslizamiento,
S, y la carga normal aplicada sobre la muestra, N, mediante una aproximacion (6) que es

equivalente a la ecuacioén de Archard’s (7) para desgaste por deslizamiento:

~
Il

kS (V.1)

donde £ es el coeficiente de desgaste. La distancia total de deslizamiento, S, se puede calcular

a partir de:

S=wR At (V.2)
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donde, o, es la velocidad angular del motor que impulsa a la esfera, R, es el radio de la esfera
y At, es el tiempo total en de ensayo. Asumiendo que la hendidura producida en la superficie
de la muestra reproduce la geometria de la esfera, el volumen desgastado se puede calcular a

partir de la medida del diametro de la hendidura:

V =nb*64 R parab <<R (V.3)

Por lo tanto, a partir de V, S y N la cual se obtuvo a partir de los parametros
geométricos y del peso de la esfera de acero siguiendo con el procedimiento descripto por
Rutherford y col. (8), se calculo el coeficiente de desgaste k para cada una de las muestras,

siendo este mayor cuanto mayor era el desgaste sobre la superficie.

V.1.2 Conductividad eléctrica

La determinacion de la conductividad de materiales compuestos conteniendo NTCs
es muy importante ya que permite clasificar al material como aislante, antiestatico, disipativo
o conductivo, tal como se representa en la Figura V.2. Segln dicha clasificacion, los
materiales pueden tener potenciales aplicaciones, como por ejemplo para blindaje

electrostatico.
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Figura V.2. Rango de conductividad y resistividad para materiales con aplicaciones
eléctricas. (surface and volume resistivity test for EDS and power cable semiconductive

compounds. Cabot).

La conductividad volumétrica de las muestras se determind empleando un sistema de
corriente continua en la configuracion de cuatro puntas, como se presenta en la Figura V.3,
lo cual permite eliminar los efectos de potenciales de contacto o la resistencia finita de los
cables. Previo a la determinacion se realizd una pulverizacion catodica (sputtering) con
platino sobre las muestras y posteriormente se realizd6 un corte de las mismas con un
sacabocado quedando la muestra entre el sustrato de aluminio y el recubrimiento de platino,
como se muestra en el esquema de la Figura V.3. De este modo se garantiz6 la geometria y
se elimind el platino en el espesor de la muestra que podia haber quedado luego del

recubrimiento realizado en la campana de Sputtering
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Lok

Sustrato de
aluminio

Figura V.3. Esquema del circuito empleado para determinar la conductividad volumétrica
(izquierda) e imagen del dispositivo empleado para las determinaciones de conductividad en

el modo de cuatro puntas (centro y derecha).

Se determind la resistencia eléctrica total, R, para cada material la cual se relaciona
con las resistencias del film (Ry), de la placa de aluminio (R.) y del recubrimiento de platino

(Rp), segun la ecuacion:
R=R/+R,+R, (V.4)

Considerandose que el aluminio y el platino son conductores eléctricos, sus
correspondientes resistencias tienden a cero, y dado que las resistencias medidas fueron del

orden de (1.10% — 1.10%) Q, sus contribuciones a R fueron despreciadas.

A partir de la determinacion de la resistencia R de cada material, se calcul6 la

resistividad, p, segun la ecuacion:

p=Rale (V.5)

donde a es el area de la muestra y e el espesor del film. A partir de la resistividad p, se calculod

la conductividad, o, definida segun:

o=1/p (V.6)
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V.1.3 Espectroscopia de fuerza:

La determinacion de la adhesion, disipacion de energia y médulo de Young de
muestras representativas del efecto del copolimero de bloque y de los nanotubos de carbono
se realiz6 mediante la técnica de espectroscopia de fuerza empleando un microscopio de

fuerza atdmica. Esta técnica es adecuada para el estudio de films.

La técnica de espectroscopia de fuerza permite obtener las curvas de fuerza de los
ciclos de interaccion (aproximacion y retraccion) entre la punta y la muestra a partir de las
cuales se pueden obtener propiedades mecanicas como el modulo de Young y la adhesion asi
como también la disipacion de energia mecdnica de la muestras. En el Capitulo VII se
describe brevemente la técnica de espectroscopia de fuerza por microscopia de fuerza

atomica.

V.2 Resultados y discusion

Se prepararon films de los sistemas epoxi modificados con copolimero de bloque SIS
85 % epoxidado (SIS85) conteniendo distintas proporciones de nanotubos de carbono
funcionalizados con poli(estireno) (NTC-PS). En la Tabla V.1 se presentan las
composiciones de cada uno de los materiales preparados. Como sustrato se utilizaron laminas
de aluminio de 0,1 mm de espesor, que por su naturaleza conductora y rigidez, permitirian
realizar los estudios eléctricos y mecanicos. Por otro lado, como el espesor de los films
preparados fue de (7+1) um, se anticipé que la naturaleza del sustrato no afectaria la
morfologia de la nanoestructura desarrollada por el copolimero de bloque respecto del
analisis morfoldgico realizado en el Capitulo IV empleando sustratos de silicio. Luego de 12
h a temperatura ambiente, se procedié al curado del material a 80 °C por 3 h en estufa de

vacio siguiendo el protocolo empleado para las muestras sobre los sustratos de silicio.
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Tabla V.1. Composiciones de los materiales compuestos preparados

Muestra SIS85 (% en masa) NTCs NTCs (% en masa)
epoxi 0 0
epoxi(23) 23 0
epoxi(23;0,05) 23 0,05
epoxi(23;0,1) 23 0,1
epoxi(23;0,3) 23 NTC-PS 0,3
epoxi(10) 10 0
epoxi(10;0,05) 10 0,05
epoxi(10;0,1) 10 0,1
epoxi(10;0,3) 10 0,3
epoxi(10;0,3 10 NTCs purificados 0,3
purificados)

Durante la preparacion de la muestra epoxi(70;0,3purificados) conteniendo NTCs
purificados se observd una gran tendencia de los mismos a formar aglomerados conduciendo
a un material no homogéneo. Este efecto se minimizo para las muestras conteniendo NTC-
PS gracias a la mejor dispersion lograda por la funcionalizacion con cadenas de PS, como

puede observarse en la Figura V.4.

epoxi(10;0,3) epoxi(10;0,3 purificados)

Figura V.4. Imagen de los materiales curados epoxi(1/0;0,3) (izquierda) y

epoxi(10;0,3purificados) (derecha).
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Previo a la presentacion de los resultados de las diferentes propiedades determinadas
en los distintos materiales, en la Figura V.5 se presentan las imagenes de AFM obtenidas
para la muestra epoxi(23,0,1) depositada por spray sobre el sustrato de aluminio (Figura
V.5.A) y se compara con una muestra de igual composicion depositada por solvent casting
sobre silicio, en forma andloga a lo descripto en el Capitulo IV. Como puede observarse, los
nanodominios generados a partir del copolimero de bloque SIS85 presentan una morfologia
irregular (esferas distorsionadas) de forma analoga a lo obtenido para el método de aplicacion
de solvent casting sobre sustrato de silicio. Si bien es conocido que el sustrato puede
modificar notablemente la morfologia desarrollada por el copolimero de bloque (9,10), dicho
efecto se produce cuando el espesor del film es inferior a 1 um. Dado que el espesor de los
films obtenidos en el presente trabajo fue de aproximadamente 7 um, la modificacion del

sustrato no afecto a la morfologia obtenida en superficie.

A

Figura V.5. Imagen de topografia de la muestra epoxi(23;0,1) sobre sustratos de aluminio

(a) y silicio (b). La superficie de las imagenes es de 800 nm x 800 nm.

V.2.1 Ensayos de desgaste

La Figura V.6 presenta, a modo de ejemplo, una imagen de la muestra epoxi luego
del ensayo de desgaste en donde se pueden apreciar las hendiduras realizadas durante el

ensayo.
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Figura V.6. Imagen de la muestra epoxi curada. La flecha indica la hendidura realizada

durante el ensayo de desgaste.

En la Figura V.7 se presentan los valores que resultan para el coeficiente de desgaste

obtenidos como el promedio de 5 mediciones en cada una de las muestras estudiadas.
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Figura V.7. Coeficiente de desgaste de los materiales analizados

Los valores obtenidos para la resina epoxi se encuentran en el rango de los reportados

para otros tipos de resinas epoxi (11).
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Como puede apreciarse en la Figura V.7, se observdé que la incorporacion de
copolimero de bloque SIS85 condujo a un aumento importante en el desgaste del sistema
epoxi, mientras que esta situacion se revierte con el agregado de NTCs, siendo el desgaste

superficial de la muestra epoxi(10;0,3) similar al de la muestra epoxi comercial.

A continuacioén se analiza por separado el efecto de cada una de las variables,

contenido de copolimero SIS85 y de los NTCs, en el desgaste superficial.

V.2.1.1 Dependencia con el contenido de copolimero SIS85

Los resultados de Fig. V. 7, muestran que el coeficiente de desgaste fue dependiente
del contenido de copolimero de bloque, encontrandose a mayor contenido de SIS85, mayor
fue el desgaste superficial, como se presenta en la Figura V.8. Esta situacion resulta razonable
si se considera que el copolimero de bloque incorporado es un agente modificador mas
flexible y de naturaleza mas blanda que la resina epoxi. Este primer resultado, permite
anticipar que para una potencial aplicacion del material compuesto es muy importante que el
contenido de copolimero sea lo suficientemente bajo como para no deteriorar el bajo desgaste

que presenta el sistema epoxi.

120

i

0 10 20
SIS85 (% en masa)

Figura V.8. Coeficiente de desgaste en funcion del contenido de copolimero SIS8S.
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Las Figura V.9, V.10 y V.11 presentan las imagenes de SEM en la superficie
desgastada de las muestras epoxi, epoxi(/0) y epoxi(23), respectivamente, en las cuales
puede apreciarse claramente que al incorporar copolimero de bloque en el sistema epoxi se
producen cavidades irregulares mas profundas en la superficie desgastada que en el caso de
la muestra epoxi. Estos cambios morfologicos ponen de manifiesto que el copolimero de
bloque modifica el mecanismo de desgaste del sistema epoxi y son consistentes con que el
agregado de copolimero de bloque aumente el desgaste del material. Probablemente el

copolimero de bloque proporcione regiones del material mas labiles a la friccion a partir de

las cuales el material se extraiga de la superficie.

10 pm EHT= 300 kY WD = 2.4 mm Mag= 1O0KX  signsia=iniens R 1t EHT= 3.00kv W= 29mm Mag= 1000KX  Signal A= intens [ 200 EHT = 300KV WD = 28 mm Mag= SOODKX  SignalA=inlens

20 um’

EHT = 300 kv WD = 2.8 mm Mag= 100KX Signal A= InLeans Ty EHT = 3.00kv Mag= 1000KX  SignalA= 2005 EHT = 300 kv WD = 2.8 mm Mag= S000KX  SignelA=inlens BE

Figura V.10. Imagenes SEM en la superficie de desgaste de la muestra epoxi(10).
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EHT = 3.00kV WD = 30 mm Mag= 1.00KX Signel A= InLer " EHT = 3.00 kv WD = 30 mm Wag= 10Q0KX  Signal A=lnlens R EHT = 3.00 kv WD = 3.0mm Mag= S00DKX  SignelA=inlens [

Figura V.11. Imdgenes SEM en la superficie de desgaste de la muestra epoxi(23).

V.2.1.2 Dependencia con el contenido de NTCs

La Figura V.12 presenta la dependencia del coeficiente de desgaste de los materiales
compuestos conteniendo 10 y 23 % de SIS85 respecto del contenido de NTCs. Como puede
apreciarse, a mayor contenido de NTCs, menor es el coeficiente de desgaste de la muestra,
lo cual es consistente con que los nanotubos estén bien anclados a la matriz polimérica. Es
valido destacar que con un agregado de 0,3 % en masa de NTC-PS se logra reducir el desgaste
del material hasta un valor similar al que present6 la muestra epoxi, lo cual pone de
manifiesto el importante efecto que produce la incorporacion de tan solo 0,3 % en masa de
NTC-PS. (equivalente a 0,22 % en volumen considerando que la densidad de los NTCs es

1,8 g.cm™, segun fue descripto en el Capitulo II)

Estos resultados son consistentes con trabajos previos que demuestran que la

incorporacion de NTCs a una matriz polimérica aumenta la resistencia a desgaste (11).
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Figura V.12. Coeficiente de desgaste en funcion del contenido de NTCs.

La Figuras V.13 y V.14 presentan las imagenes SEM de las superficies desgastadas
para las muestras epoxi(10,;0,1) y epoxi(23,0,1), respectivamente. Como puede verse las
cavidades formadas por el desgaste del material son menos profundas y de menor tamafio
que para los casos sin NTCs, lo cual indica que éstos afectan notoriamente el modo en que la
superficie se desgasta, probablemente debido al conocido efecto de lubricante sélido que

poseen los NTCs de pared multiple (12).

Trabajos previos indicaron que cuando los NTCs se encuentran altamente dispersos
en una matriz polimérica, quedan expuestos a la interfase de desgaste disminuyendo
localmente el desgaste del material (13,14). En dichos trabajos se demostré que durante el
ensayo de desgaste los NTCs sufren deformacion de las paredes y deslizamiento entre las

mismas lo que evita que las capas mas internas del material sean extraidas.
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Figura V.14. Imagenes SEM en la superficie de desgaste de la muestra epoxi(23;0,1).

Este efecto protector generado por los NTCs permite justificar la morfologia
observada para la superficie de desgaste de la muestra epoxi (10, 0,3) presentada en la Figura
V.15, en la cual se observan cavidades mas regulares producidas por la extraccion del

material. Las regiones de menor profundidad en la imagen son las que resisten mas el

desgaste.
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Figura V.15. Imagenes SEM en la superficie de desgaste de la muestra epoxi(70;0,3).

V.2.2 Conductividad eléctrica

La Figura V.16 presenta los valores de conductividad eléctrica de los materiales
analizados en funcion del contenido de NTCs. Como se puede apreciar, a medida que
aumenta el contenido de NTCs en el material compuesto, aumenta la conductividad eléctrica,
lograndose valores de 1,5.10% S.cm™ y 1,6.10° S.cm™ para las muestra epoxi(70,0,3) y
epoxi(23,0,3), respectivamente. Esto representa un aumento de cuatro 6rdenes de magnitud
respecto de la conductividad de la muestra epoxi (5.10!° S.cm™) al incorporar tan sélo 0,3
% en masa de NTC-PS. Es valido destacar que para obtener sistemas epoxi con valores de
conductividad eléctrica similares al de la muestra epoxi(/0,0,3) es necesario incorporar un
contenido en masa (15 % en masa) de nanoparticulas conductoras de plata, o sea dos 6érdenes
de magnitud mayor que en el caso de los NTCs (15), lo cual es una ventaja muy importante
de los NTCs frente a otras nanoparticulas conductoras como consecuencia de su relacion de
aspecto. Otro aspecto que surge de los resultados mostrados en la Figura V.16 es que la
dependencia de la conductividad eléctrica con el porcentaje de carga parece ser independiente

del contenido de copolimero de bloque.
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Figura V.16. Conductividad eléctrica en funcion del contenido de NTCs para las muestras

modificadas con 10 y 23 % de SIS85.

Los resultados experimentales para los materiales conteniendo 10 y 23 % de SIS85

fueron ajustados con el modelo universal de percolacion aplicando la ecuacion (16):

o= op. (X-X,) (V.7)

donde oes la conductividad eléctrica, X es el contenido de NTCs en cada muestra, X, es el
limite de percolacién y o, y ¢ son pardmetros del modelo. Los parametros obtenidos para los
compuestos conteniendo 10 y 23 % de SIS85 se presentan en la Tabla V.2. Como puede
observarse, los resultados obtenidos no presentaron diferencias significativas al modificar el
contenido de copolimero de bloque de 10 a 23 %. Los bajos limites de percolacion obtenidos
indican que el grado de dispersion de los NTCs fue muy satisfactorio. (17) Por otro lado, los

parametros ¢ obtenidos pueden variar mucho en funciéon de cada sistema y no
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se correlaciona con aspectos geométricos de los NTCs (17), por lo que no se compar6 con

otros valores de literatura.

Tabla V.2. Parametros del modelo universal de percolacion para las muestras analizadas.

Contenido de SIS85 (% en masa) o (S.cm?) X, t R’
10 (1+£03).10°  0048+0,002  046+0,05 09992
23 (2,7+0,3).10° 0,049 + 0,002 0,37 £0,05 0,9987

Debido a que el copolimero SIS85 presenta un bloque de poli(estireno) (PS)
compatible con la funcionalizacion de los NTCs con cadenas de PS, seria esperable que tenga
algun efecto en la distribucion de los NTCs dentro del material compuesto. Sin embargo,
para los contenidos empleados en este trabajo (10 y 23 %) no se observaron cambios
significativos, lo cual probablemente esté relacionado con que el contenido en masa de PS
del copolimero de bloque tanto para 10 % (3% de PS) y 23 % (6,9 % de PS) es muy superior
al de PS injertado a las paredes de los NTCs para la maxima carga de 0,3 % en masa utilizada

en este trabajo (3,6.10 % de PS).

Con fines comparativos, se determind el valor de conductividad eléctrica de la
muestra epoxi(10;0,3 purificados) la cual fue significativamente menor que los
correspondientes a las muestra epoxi(70,0,3) y epoxi(23,0,3). Esta situacion es una evidencia
clara de que el grado de dispersion de los NTC-PS fue mucho mayor que el de los NTCs
purificados, los cuales se encontraron formando aglomerados, tal como se observo en la
Figura V.4. A modo comparativo, y realizando una interpolacion en el grafico de 10 % en
masa de SIS85, ajustado por el modelo de percolacion (curva verde) de la Figura V.16, se
deberian incorporar 0,065 % en masa de NTC-PS para lograr la misma conductividad que en
el caso de 0,3 % en masa de NTCs purificados. Esto representa una disminucion considerable
de 4,6 veces de la cantidad de NTCs utilizada y pone de manifiesto la ventaja de incorporar

los NTCs de forma dispersa.
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V.2.3 Espectroscopia de fuerza por AFM

La espectroscopia de fuerza se empled con un microscopio de fuerza atdmica con
la finalidad de analizar propiedades como el mddulo de Young, adhesion y disipacion de
energia, las cuales son sumamente relevantes en el campo de las pinturas. A continuacion se
presenta el analisis y la discusion de los resultados obtenidos en las muestras estudiadas, con
la finalidad de determinar, de forma preliminar, como se ven modificadas dichas propiedades
por el agregado de copolimero de bloque SIS85 y de los NTCs. La descripcion de la técnica
espectroscopia de fuerza por AFM se detalla en el Capitulo VII.

V.2.3.1 Adhesion

La adhesion se obtuvo a partir de la fuerza del minimo en la curva de fuerza

obtenida al retraer la punta de la muestra, como se indica en la Figura V.17.

| == Aproximacion punta muestra

== Retraccion de la punta

Fuerza (nN)

Fza. adhesion

0 10 20 30 40 50 60
Z (nm)

Figura V.17. Curvas de fuerza obtenidas a partir de espectroscopia de fuerzas por AFM.

La fuerza de adhesion puede deberse a cualquier fuerza atractiva entre la muestra
y la punta del AFM, como pueden ser interacciones de van der Waals, electrostaticas, asi
como también cargas superficiales y la hidrofilicidad. La adhesividad usualmente se

cuantifica mediante la determinacion del dngulo de contacto de una gota de un liquido
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sobre una superficie rodeada de aire, siendo el angulo de contacto menor cuando la adhesion
solido-liquido es mayor. Esto se debe a que una mayor superficie entre el liquido y el s6lido
conlleva a una energia superficial mayor. Desde este punto de vista, la informacion obtenida
a partir de la fuerza de adhesion esta relacionada con el angulo de contacto y es una propiedad

muy importante para desarrollar recubrimientos.

En la Figura V.18 se presentan los resultados de adhesion para las muestras epoxi,
epoxi(10) y epoxi(23). Como puede verse, la fuerza de adhesion aumenta a medida que
aumenta el contenido de copolimero de bloque. Teniendo en cuenta que la punta de AFM
utilizada, constituida por silicio, es de naturaleza hidrofobica (18), el aumento en la fuerza
de adhesion corresponde a un aumento en la hidrofobicidad del material con el agregado de

mayor contenido de SIS85.
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Figura V.18. Dependencia de la fuerza de adhesion con el contenido de copolimero de
bloque.

Por otro lado, la Figura V.19 presenta como varia la fuerza de adhesion de las
muestras con 10 % en masa de SIS85 y contenido variable de NTCs. En dicha figura, se
puede apreciar que conforme aumenta el contenido de NTCs, aumenta la fuerza de adhesion,

lo cual esta relacionado con el caracter hidrofobico de los NTCs (19).
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Figura V.19. Dependencia de la fuerza de adhesion con el contenido de NTCs para la
muestra epoxi(10).

Adicionalmente, en la Figura V.20 se presenta la fuerza de adhesion para las
muestras epoxi(70,;0,1) y epoxi(23,;0,1), donde se puede ver que se produce un fuerte
aumento de 90 % al aumentar el contenido de copolimero de bloque. Dicho aumento es
significativamente superior al observado entre las muestras epoxi(70) y epoxi(23) (58 % de
aumento) y podria estar relacionado a un efecto sinérgico generado por interacciones entre
el copolimero de bloque y los NTCs. De todas formas, esta situacion no resulta evidente y

seria necesario un estudio mas completo que permitiera comprender este fendémeno.
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Figura V.20. Dependencia de la fuerza de adhesion con el contenido de copolimero de
bloque para contenido de NTCs de 0,1 % en masa.

V.2.3.2 Disipacion

La disipacion de energia por ciclo de interaccion se obtuvo para cada una de las
muestras analizadas a partir del d&rea comprendida entre las curvas de fuerza de aproximacién
y retraccion de la punta a la muestra. En la Figura V.21 se presentan las curvas de fuerza de
un ciclo de interaccion promedio para cada muestra, a partir de los cuales se obtuvieron los

valores de energia disipada (4rea indicada con las flechas).
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Figura V.21. Curvas de fuerza para un ciclo de interaccién promedio de las muestras
analizadas.
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Con la finalidad de analizar el efecto del agregado de SIS85 en la energia disipada,
en la Figura V.22 se muestran los resultados de las muestras epoxi, epoxi(70) y epoxi(23).
Como puede verse, la muestra epoxi presentd la menor energia disipada y ésta aumentd en

28 % al aumentar el contenido en masa de copolimero de bloque SIS85 de 10 a 23 %.
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Figura V.22. Dependencia de la disipacion de energia con el contenido de copolimero de
bloque.

Por otro lado, la Figura V.23 presenta la evolucion de la energia disipada por ciclo
de interaccion con el contenido de NTCs para las muestras con 10 % en masa de SIS85. En

este caso, se observo un aumento considerable de la energia disipada por la incorporacion de

NTCs.
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Figura V.23. Dependencia de la energia disipada con el contenido de NTCs para la muestra
epoxi(10).

Vale destacar que a diferencia de la tendencia observada en el desgaste superficial,
en el caso de la energia disipada tanto el copolimero de bloque como los NTCs condujeron a

aumento de la energia disipada.

Finalmente, en la Figura V.24 se muestra la energia disipada para las muestras
epoxi(10;0,1) y epoxi(23,0,1), donde se puede apreciar un incremento de 35 % al aumentar

el contenido de SISKS5.
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Figura V.24. Dependencia de la energia disipada con el contenido de copolimero de bloque
para contenido de NTCs de 0,1 % en masa.

170



Propiedades Tribologicas, Eléctricas y Mecanicas de Sistemas Nanoestructurados Epoxi-SISe Reforzados
con Nanotubos de Carbono

Es importante destacar que la energia total disipada involucra todos los procesos
en los que se pierda energia en el ciclo de interaccion incluyendo el trabajo de adhesion. A
partir de los resultados obtenidos, y por comparacion con los resultados de la fuerza de
adhesion, resulta evidente que en las condiciones de los experimentos operaron otros
procesos de disipacion de energia ademas del trabajo de adhesion, ya que los cambios

relativos entre la disipacion y la adhesion fueron diferentes.

Segun los resultados obtenidos, la energia disipada aumento tanto con el agregado
de copolimero de bloque SIS85 como de los NTCs. Esta situacion es consistente con
publicaciones que demuestran que la incorporacion de copolimeros de bloque (1-4) y NTCs
(16,20) a sistemas epoxi, conducen a materiales de mayor tenacidad, lo cual implica que
ambos componentes introducen en el material mecanismos de absorcion y disipacion de
energia. Si bien la tenacidad se determina a partir de la energia absorbida por el material en
un ensayo de fractura, para el caso de los films obtenidos en el presente trabajo dicha
determinacion no fue posible. Sin embargo, el aumento de la disipacion de energia registrada
en las muestras analizadas podria indicar, en forma indirecta, que la incorporacion de
copolimero SIS85 y NTCs conduce a materiales de mayor tenacidad respecto de la muestra

epoxi, de naturaleza mas fragil.

V.2.3.3 Moddulo de Young

La Figura V.25 presenta los valores promedios de modulo de Young para las
muestras epoxi, epoxi(10) y epoxi(23). Como puede observarse, a medida que aumenta el
contenido en masa de SIS85 disminuye el modulo de Young, lo cual es consistente con
resultados previamente publicados por Bates y col. (1) en los que al modificar un sistema
epoxi con 5 % de copolimero de bloque poli(6xido de etileno-b-6xido de hexileno) se produjo

una disminucion de 18 % del mddulo de Young del material.
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Figura V.25. Dependencia del modulo de Young con el contenido de copolimero de bloque.

En la Figura V.26 se presentan los resultados del mdédulo de Young para las
muestras epoxi(10), epoxi(10,;0,05), epoxi(10;0,1) y epoxi(10;0,3) con la finalidad de
analizar el efecto de la incorporacion de cantidades variables de NTCs. Los valores de los
moédulos de Young, levemente inferiores al correspondiente a la muestra epoxi, no
presentaron diferencias significativas entre si, lo cual es consistente con los resultados

publicados por Gonzales-Dominguez et al. (16) para un sistema epoxi conteniendo NTCs.
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Figura V.26. Dependencia del modulo de Young con el contenido de copolimero de bloque.
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Finalmente, se analiz6 el efecto en el médulo de Young de modificar el contenido de
copolimero de bloque SIS85 para un contenido de 0,1 % en masa de NTCs. Como puede
apreciarse en la Figura V.27, el aumento del contenido de SIS85 de 10 a 23 % condujo a una
disminucion sustancial del modulo de Young de 55 %, de forma similar a la disminucion de
dicha propiedad entre las muestras epoxi(70) y epoxi(23) previamente analizadas (47 % de
disminucion), por lo que se atribuyd el cambio observado principalmente al efecto del

copolimero de bloque.
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Figura V.27. Dependencia del modulo de Young con el contenido de copolimero de bloque
para contenido de NTCs de 0,1 % en masa.

Es importante destacar que si bien se observo una disminucion en el valor del modulo
de Young con el agregado de copolimero de bloque, que no revirtié con la adicion de NTCs,
la disminucion obtenida mantuvo el modulo de Young en valores de 2 GPa para las muestras

con 10 % de SISSS5.

Como es conocido, los incrementos en el modulo de Young son dependientes de la
cantidad de refuerzo empleada y de la modificacion que éste produzca en la interfase. Al
estar los NTCs funcionalizados con PS, probablemente la modificacion en la interfase no fue
importante desde el punto de vista de cambios en la estructura de la matriz y como

consecuencia no se vio un cambio significativo en el valor del modulo de Young. Es valido
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destacar que para la comprension de este comportamiento son necesarios otros estudios

complementarios.

V .2.4 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

Se determinaron mediante DSC los valores de las temperaturas vitreas (Tg) de los
materiales compuestos lo cual es relevante ya que la T, determina el rango de temperaturas
en el que se puede utilizar el material compuesto. En forma analoga a lo presentado en el
Capitulo IV se observo la presencia de una Ty de mayor temperatura correspondiente a la
matriz epoxi, y una de menor temperatura, atribuible a la fase rica en poli(isopreno)
epoxidado. Esta tultima se observd en el rango entre 16-20 °C en todas las muestras
analizadas, lo cual es consistente con los resultados expuestos en el Capitulo IV, siendo dicha
transicion mas tenue en las muestras conteniendo 10 % de SIS85. Por otro lado, no se
observaron transiciones vitreas de la microfase de PS ya que, al igual que en el Capitulo IV,
la transicion vitrea de la matriz epoxi fue ancha, produciéndose a partir de = 80 °C y por lo

tanto impidiendo observar la T, de la fase de PS del copolimero de bloque.

Se analizaron los valores de Ty de la matriz epoxi de los materiales compuestos con
la finalidad de determinar el efecto de la incorporacion de copolimero de bloque y de los

NTCs. En la Figura V.28 se presentan los valores de las Ty de la matriz epoxi de las muestras

analizadas.
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Figura V.28. Dependencia de la temperatura de transicion vitrea respecto del agregado de
SIS85 (a) y NTCs (b).
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Como puede observarse en la Figura V.28a el contenido de SIS85 produjo un aumento
del valor de la Ty del sistema epoxi, consistente con los resultados presentados en el Capitulo
IV. Cabe destacar que la Ty aument6 en mayor medida para la muestras con 10 % de SIS85
(110 °C) respecto a las correspondientes con 23 % de SIS85 (105 °C). Este comportamiento
result6 similar al descripto por Hameed y col. (21) para distintos agregados de un copolimero
de bloque poli(dimetildiloxano-b-glicidilmetacrilato) en una resina epoxi. Esta situacion
podria deberse a que el bloque miscible del BCP quedara ocupando huecos de volumen libre

de la matriz epoxi.

En la Figura V.28b se presentan los valores de T, de los materiales en funcion del
contenido de NTCs. Como puede apreciarse, para una dada composicion de SIS85 (10 % o
23 %) no se observaron diferencias significativas en los valores de la Tg, lo cual es consistente
con resultados previamente publicados referidos a la incorporacion de NTCs en sistemas
epoxi (22). Este comportamiento es analogo al observado para el médulo de Young, el cual
no presentd cambios significativos con el agregado de NTCs y apoya la idea de que los NTCs
no estan interactuando fuertemente con la matriz epoxi sino posiblemente con el copolimero
de bloque y de ese modo no genera cambios en la distribucion de volumen libre ni

impedimentos estéricos adicionales para el movimiento de las cadenas de la matriz epoxi.

V.3 Conclusiones

Luego del andlisis de las propiedades de desgaste superficial, conductividad
eléctrica, adhesion, disipacion de energia y modulo de Young, a continuacion se enumeran

las principales conclusiones que se pueden extraer de dicho estudio:

Las muestras preparadas con NTC-PS no presentaron signos de formacion de
aglomerados, mientras que las obtenidas con NTCs purificados presentaron aglomerados,

conduciendo a materiales no homogéneos.

El coeficiente de desgaste de los materiales aumenté a medida que se

incorpord mayor contenido de copolimero SIS85 y disminuyé con el agregado de NTCs,
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obteniéndose valores similares a la muestra epoxi para aquellos materiales con 10 % en masa

de SIS85 y 0,3 % en masa de NTC-PS.

La conductividad eléctrica de los materiales presentd un aumento significativo de
cuatro drdenes de magnitud respecto de la matriz epoxi pura con el agregado de tan s6lo 0,3
% en masa de NTC-PS. Ademas, el aumento de la conductividad eléctrica fue
significativamente superior cuando los NTCs se incorporaron en forma dispersa, lo cual pone
de manifiesto la necesidad de obtener buenas dispersiones de NTCs para lograr mayores

valores de conductividad eléctrica.

La capacidad de disipar energia aumentd considerablemente al incorporar
copolimero de bloque SIS85 y NTC-PS en el sistema epoxi. Esta situacion indico, en primera
aproximacion, que tanto SIS85 como NTC-PS introducen mecanismos de absorcion y

disipacion de energia, lo cual podria conducir a materiales de mayor tenacidad.

La fuerza de adhesion aumento significativamente al incorporar SIS85 sistema
epoxi. Al incorporar 0,1 % de NTCs dicha propiedad mecanica aumentd aun en mayor

medida lo cual podria deberse a un efecto sinérgico por interaccion entre SIS85 y NTCs.

El modulo de Young de los materiales compuestos disminuy6 a mayor contenido
de copolimero SIS85, de naturaleza mas flexible que el sistema epoxi. Las muestras
conteniendo 10 % en masa de SIS85 presentaron un valor de mdédulo de Young proximo al

del sistema epoxi.
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Copolimeros de Bloque Conteniendo Grupos Reactivos Amino: Sintesis y Control de la Nanoestructuracion
en Sistemas Epoxi

VI.1 Introduccion

La incorporacion de copolimeros de bloque en sistemas epoxi termorrigidos que permitan
obtener materiales nanoestructurados es una estrategia efectiva para mejorar ciertas propiedades
mecanicas de la matriz polimérica, como por ejemplo la tenacidad (1-3). En general, esta situacion
se logra independientemente de que los nanodominios generados se encuentren en forma ordenada
o no ordenada. Sin embargo, trabajos previos han demostrado (4-6) que diversas propiedades
mecanicas del material termorrigido, como el mddulo de Young y la tenacidad, son dependientes
de la morfologia del material nanoestructurado. De esta manera, el control preciso del tipo de
morfologia desplegada por el copolimero de bloque que se utilice como agente modificador del
sistema epoxi surge como un aspecto fundamental para controlar las propiedades mecanicas del

material termorrigido final.

En la presente tesis se planted obtener matrices epoxi nanoestructuradas empleando
copolimeros de bloque SIS epoxidados (SISe). Segtin los resultados de microseparacion de fases
presentados en el Capitulo IV, éstos copolimeros permiten obtener nanodominios dentro de la
matriz epoxi, pero las morfologias de los mismos no estan bien definidas debido a procesos de
expulsion de los bloque poli(isopreno) epoxidado (Ple) durante el proceso de curado. En base a
los resultados previos obtenidos en esta tesis sobre el mecanismo de nanoestructuracion de los
copolimeros de bloque SISe en sistemas epoxi, en el presente capitulo se plante6 como hipdtesis
que si se lograra aumentar la reactividad del bloque Ple frente al sistema epoxi, de forma tal que
pudiera reaccionar durante el proceso de curado, se podria evitar el fenomeno de expulsion de
dicho bloque a medida que se generara la matriz entrecruzada. Se anticipd que de esta forma, los
nanodominios esféricos generados inicialmente por el autoensamblado de los bloque de PS del
SISe podrian preservarse durante la cura y por lo tanto, se lograria controlar la morfologia de la
nanoestructura. Para tal finalidad, en el presente capitulo se presenta el disefio y sintesis de nuevos
copolimeros de bloque a partir de SISe que tuvieran la capacidad de reaccionar con la resina epoxi
durante el proceso de curado. Por ultimo, se analiza la capacidad de estos nuevos copolimeros de

generar nanodominios con morfologia controlada dentro del sistema epoxi.
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VI.1.2 Modificacion quimica

Segun los resultados obtenidos en el Capitulo IV, en el estado previo al proceso de curado,
los copolimeros de bloque SIS altamente epoxidados condujeron a nanoestructuras esféricas
formadas por el autoensamblado de los bloques de poli(estireno). Se consider6d que para preservar
dichos nanodominios esféricos luego del proceso de curado, se deberia otorgar al bloque Ple
reactividad suficiente frente al sistema epoxi, de modo tal que pudiera participar de la reaccion de
curado sin ser expulsado. Se planted que dicha situacion se lograria mediante incorporacion de
grupos amino reactivos al copolimero de bloque, lo cual seria posible por reaccion de apertura de
los anillos oxirdnicos del bloque Ple con las aminas difuncionales que constituyen el agente
endurecedor: 1,3-bis(aminometil)benceno (m-XDA), 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP), como se
presenta en la Figura VI.1. Se analiz6 que esta situacion seria valida en términos de que los grupos
amino reactivos asi incorporados tendrian reactividad frente al mondémero epoxi diglicidileter de
bisfenol A (DGEBA) similar que la que presenta el mismo con el endurecedor, y por lo tanto
ambas reacciones podrian ocurrir simultdneamente durante el proceso de curado. Por otro lado, se
anticip6 que la reaccion de apertura de los anillos oxirdnicos de Ple deberia ser parcial, ya que
dichos grupos funcionales son los que aportan miscibilidad con la resina epoxi. Es valido destacar
que si bien otros autores estudiaron el empleo de copolimeros reactivos frente a sistemas epoxi
(7,8), no hay antecedentes en la literatura vinculados a la incorporacion de grupos reactivos amino

al copolimero de bloque.
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Figura VI.1. Esquema de apertura de anillos oxiranicos de SISe empleando AEP o m-XDA como

nucleéfilos.

V1.1.1.1 Condiciones de reaccion

La reaccion de aminolisis de oxiranos constituye una de las metodologias mas estudiadas
para sintetizar [3-aminoalcoholes, los cuales son de gran relevancia en los campos de la quimica
medicinal, productos naturales, entre otros. Se analizaron diversas condiciones de reaccion (9-11)

segun las cuales se consideraron las siguientes variables:

VI1.1.1.2 Utilizacion de un promotor o catalizador

Existen diversos promotores o catalizadores de la reaccion de amindlisis de oxiranos, entre
los cuales se destacan las aminas terciarias como trietilamina (TEA) y 14-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (9). Este tipo de compuestos presentan como ventajas el

hecho de ser compatibles con una amplia variedad de sustratos, que se los puede incorporar en

12



Copolimeros de Bloque Conteniendo Grupos Reactivos Amino: Sintesis y Control de la Nanoestructuracion
en Sistemas Epoxi

bajas proporciones y que ejercen su accion catalitica ain en presencia de agua y aire en el medio

de reaccion.

Por otro lado, otros promotores descritos en la literatura son las sales de litio tales como
perclorato de litio (LiClO4) (7, 10). Las cuales actuan como catalizadores de la reaccidon para una
amplia variedad de sustratos, entre los que se incluyen epdxidos trisustituidos como en el caso de
los correspondientes al bloque Ple. Sin embargo, se requieren de condiciones anhidras de reaccion
y cuando se emplean solventes oxigenados como éteres se debe utilizar mayores proporciones de
catalizador que el caso de las aminas terciarias, debido a la coordinacion del litio con los 4&tomos

de oxigeno de dichos solventes.

VI.1.1.3 Fuente de energia

La mayoria de las reacciones de aminolisis de oxiranos se encuentran descriptas en
condiciones de tratamiento térmico por conveccion, en las cuales los tiempos y temperaturas de
reaccion varian segun la naturaleza del sustrato y del nucledfilo, también existe bibliografia en la
que se describe el desarrollo de dichas reacciones empleando como fuente de energia las
microondas. Esta metodologia tiene la ventaja de que permite reducir los tiempos de reaccion,
hecho que resulta muy importante en los casos que se puedan producir reacciones secundarias
indeseadas. En este sentido, De Souza et al. (11) publicaron condiciones de reaccion para epdxidos
trisustituidos analogos a los presentes en el bloque Ple con TEA como promotor y bencilamina y
piperidina como nucleofilo. Dicha reaccidon se produjo en 30-45 min con temperaturas entre 145 y

170 °C por lo cual se decidi6 realizar la reaccion en condiciones similares.

V1.2 Resultados y discusion

Se llevo a cabo la reaccion de apertura parcial de los anillos oxiranicos de los copolimeros
de bloque SIS epoxidados en un 85 % (SIS85) y 100 % (SIS100) obtenidos mediante la
metodologia de epoxidacion con dimetildioxirano, descripta en el Capitulo II1, utilizando m-XDA

o AEP como nucleofilos. Para la misma, se estudiaron diversas condiciones de reaccion variando
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ademas de la especie nucleofilica, los promotores, la fuente de energia, tiempos y temperaturas de

reaccion. Todas estas condiciones se detallan a continuacion en la Tabla VI.1.

Tabla VI.1. Condiciones empleadas para la reaccion de apertura de anillos oxiranicos de SISe y

grados de modificacion obtenidos mediante RMN-'H.

L Fuente de Grado de
Condicién | gjge energia Promotor Nucleéfi | T | T (°C) | modificacion
(eq./ eq. lo (%)*
epoxido)
1 DABCO (leq) | m-XDA 70 4
Conveccion
2 TEA (1 eq) m-XDA 5
B TEA (1 eq) AEP 24 h 11
SIS85
4 LiClO4(1 eq) | m-XDA 10
5 DABCO (1 eq) | m-XDA | 30 145 3
min
6 Microondas | DABCO (1 eq) | m-XDA 6
7 TEA (1 eq) m-XDA | 60 7
8 TEA (1 eq) AEP min i
9 TEA (1 eq) m-XDA 70 10
10 TEA (1 eq) AEP 14
SIS100 24 h
11 Conveccion | LiClO4 (3,4 eq) AEP 45
12 LiClO4(3,4 eq) | m-XDA 40

* determinados a por RMN-'H
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VI1.2.1 Ensayos de solubilidad en solventes organicos de interés

Se analiz6 la solubilidad de los copolimeros obtenidos para cada una de las condiciones
ensayadas de la reaccion de amindlisis de los oxiranos en solvente organicos de interés. Todos los
polimeros obtenidos fueron solubles en THF y CHCI;, lo cual permitié la caracterizacion
espectroscopica (RMN e IR-FT) y cromatografica de exclusion por tamafio (SEC). Por otro lado
se analizo la solubilidad de los copolimeros en tolueno, solvente empleado para la preparacion de
los materiales termorrigidos. En este caso, se observd que todos los copolimeros con grados de
conversion menor o iguales a 14 % fueron totalmente solubles en dicho solvente. Por el contrario,
los productos obtenidos de las condiciones 11 y 12, con grado de conversion de 45 y 40 %
respectivamente, fueron parcialmente insolubles en tolueno, hecho que imposibilitaba su
utilizacion como modificadores del sistema epoxi en dicho solvente. Esta situacion fue interpretada
en términos de que a mayor grado de conversion de la reaccion de aminolisis, mayor cantidad de
grupos polares (hidroxilos y amino) incorporados en la cadena polimérica, y por lo tanto menor

sera la solubilidad en tolueno.

V.2.2 Analisis por resonancia magnética nuclear de 'H: calculo del grado de
modificacion

El analisis de los espectros de RMN-'H permitié determinar el grado de modificacion de
cada una de las condiciones ensayadas. A continuacion se presentan, a modo de ejemplo, los
resultados para los productos de las condiciones 9 y 10.

En la Figura V1.2 se muestran los espectros de RMN-'H para el copolimero epoxidado
SIS100, empleado como precursor, y los productos de las condiciones 9 y 10. Como puede verse
en dicha figura, el espectro del producto de la condicion 10 presenta nuevas sefiales anchas entre
3,2y 3,8 ppm, las cuales son correspondientes a los protones a, b y b” (ver asignacion en la Figura
VI1.2), -NH y —OH. Por otro lado, se observo que las sefiales de los protones de los anillos
oxiranicos normalizada con respecto a la sefial de los protones arométicos disminuyeron respecto
de las mismas sefiales del copolimero de bloque precursor SIS100. Esta diminucién relativa fue
empleada para determinar el grado de modificacion de la reaccion ya que la Unica reaccion
probable es la apertura de los anillos oxiranicos. A partir de este analisis comparativo, se obtuvo

un grado de apertura de anillos oxiranicos de 14 % para el producto de la condiciéon 10, el cual
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fue denominado SISe-AEP14. Por otro lado, las sefales de los nuevos protones metilénicos
incorporados por dicha reaccidon resonaron a o menores o iguales a 2,4 ppm (12) y por no

encontrarse en una region limpia del espectro, no pueden ser considerados para el calculo de grados

de modificacion.

S15100

PPM

SISe-AEP14

HO

Figura VL.2. Espectros de RMN-'H para SIS100 y SISe-AEP14.
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Por su parte, en la Figura VI.3 se presenta el espectro de RMN-'H del producto de la

condicion 9 en la cual se empled m-XDA como nucledfilo.

SISe-mXDA10 HO
HN 4, U VOH
He
HN  Ha- I
- O
NH,
f T T T T T T T T T T T T 1
7 6 5 4 3 2 1
PPM

Figura VL3. Espectro de RMN-'H para SISe-mXDA10.

En este caso se observaron sefiales anchas en la region entre 3,1 y 3,7 ppm atribuibles a los
protones ¢, d y d” (ver asignacion en la Figura VI.3) y a los -OH y —NH. Por otro lado, se
observaron sefiales a 3,90 ppm correspondientes a los protones metilénicos incorporados por la
reaccion, las cuales fueron consideradas como sefiales diagnoésticas. Los grados de conversion, en
este caso, se calcularon a partir de la disminucion relativa de las sefiales de los protones de los
epoxidos normalizadas a la sefial de protones aromaticos de PS que resonaron entre 6,3 y 6,7 ppm,
ya que la sefial de protones aromaticos de PS que resonaron a 6 mayores (entre 6,8 y 7,3 ppm) no
permanecié constante debido a la incorporacién de los protones aromaticos de m-XDA que
resonaron en ese rango de desplazamiento quimico.

El grado de modificacion obtenido para el producto de la condicion 9 fue de 10 %. Dicho
copolimero fue denominado SISe-mXDA10. Los grados de modificacion determinados para cada

una de las condiciones de reaccion ensayadas se indicaron en la Tabla VIL.1.
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VI1.2.3 Analisis por cromatografia de exclusion por tamaiio

Los resultados iniciales presentados en el Capitulo IV sobre la microseparacion de fases de
copolimeros de bloque epoxidados en sistemas epoxi indicaron que las reacciones quimicas que
se efectiien sobre los copolimeros de bloque no deben afectar la arquitectura en bloque de los
mismos, ya que de otro modo su capacidad de nanoestructurar se ve afectada o se pierde por
completo. Por lo tanto, se analiz6 mediante cromatografia de exclusion por tamafio la distribucion
de pesos moleculares de los productos obtenidos por apertura parcial de los anillos oxiranicos de
los copopolimeros epoxidados. La Figura VI.4 muestra los cromatogramas obtenidos para los
productos SISe-AEP14, SISe-mXDA10, asi como el producto de la condicion 11 (SISe-AEP45) y
de la condiciéon 3 (SISe-AEP11). Ademads, con fines comparativos se incluyen también los

correspondientes al SIS original y SIS100 empleado como precursor.

sis
=y S15100
=2
= SISe-AEP14
SISe-mXDA10
SISe-AEP11

entrecruzamiento SISe-AEP45

T E S B R R s S S o S (R ) E S |

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

tiempo (min)

Figura VI.4. Cromatogramas de exclusion por tamafo para SIS, SIS100 y los productos SISe-
AEP14, SISe-mXDA10, SISe-AEP11, SISe-AEP45.
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Como puede apreciarse, los cromatogramas de los polimeros SISe-AEP14 y SISe-
mXDA10 presentan una sefial principal con tiempo de retencion (z.;) a aproximadamente 6,6 min,
la cual corresponde al copolimero tribloque. Ademas, también se observa para dichos productos
otra sefial con #.; a 7,3 min correspondiente a la fraccion de copolimero dibloque de menor peso
molecular promedio presente tanto en SIS100 como en el SIS original. Ambas sefiales observadas
para los productos SISe-AEP14 y SISe-mXDA 10, presentaron ¢..; inferiores a las correspondientes
a SIS100 lo cual es consistente con el aumento del peso molecular promedio (y por ende del radio
hidrodinamico) producto de la incorporacion de los grupos reactivos amino. Por otro lado, se puede
apreciar que los productos SISe-AEP14 y SISe-mXDA10 preservaron la distribucion de pesos
moleculares comparadas con la de SIS100, lo cual confirma que la reaccion de apertura de anillos
oxiranicos efectuada no alterd la estructura tribloque del copolimero. Esto es relevante para los
posteriores ensayos de microseparacion de fases. Ademads, en los productos SISe-AEP14, SISe-
mXDAT10 no se observaron distribuciones de pesos moleculares a menores #.;, lo cual indica que

no se produjeron reacciones de entrecruzamiento (epoxi/amina) entre distintas cadenas.

Por su parte, en el cromatograma del producto SISe-AEP45, para el cual se empled LiClO4
como promotor, se observo que no se mantuvo la integridad del tribloque, indicando que en el
trascurso de la reaccion se produjeron escisiones de cadena. Si bien el grado de modificacion para
este polimero, calculado por RMN-'H, fue el mas elevado, la condicion empleada fue
decididamente muy enérgica y por lo tanto, se descartd para el posterior andlisis de
microseparacion de fases. Mas aun, la baja solubilidad de este producto en tolueno, solvente
empleado para el sistema epoxi, iba a impedir su utilizacion para la fabricacion de la resina epoxi.
Sin embargo, es valido destacar que no deberia descartarse la posibilidad de que al optimizarse las
condiciones de reaccion para obtener grados de modificacidn menores se podrian minimizar las

reacciones de escision de cadena mencionadas.

En la Figura V1.4 también se presenta el cromatograma del producto SISe-AEP11, en el
que puede apreciarse una fraccion de mayor peso molecular a la del tribloque (menores ¢..;) la cual
se generd como producto de reacciones de entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas. Esta
situacion se observd para todas las condiciones de reaccion llevadas a cabo con SIS85 como

precursor y en ninguno de los casos en los que se emple6 SIS100. Se interpretaron estas diferencias
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en base a que en el caso de SIS85 los dobles enlaces que quedaron sin epoxidar podrian dar origen
a reacciones de entrecruzamiento al ser sometidos al tratamiento térmico prolongado, razén por la
cual se decidi6 continuar el analisis unicamente con las condiciones en las que se hayan empleado

SIS100 como precursor.

A partir de los resultados de RMN-'H, SEC y solubilidad, se seleccionaron los copolimeros
mas adecuados para ser empleados posteriormente como modificadores del sistema epoxi. A
continuacion se presenta una breve discusion de los promotores y las fuentes de energia utilizadas

en la reaccion:

VI1.2.4 Efecto de la fuente de energia

Se analizaron distintas condiciones de tiempo y temperatura para la reaccion de aminolisis
de epoxidos teniendo en cuenta antecedentes bibliograficos (7,11). Se ajustaron las condiciones de
modo tal de obtener grados de conversion entre 10 y 20 %, los cuales se consideraron suficientes
como para otorgarle a los copolimeros de bloque resultantes reactividad frente al sistema epoxi,
pero que a la vez fuesen solubles en tolueno. Las condiciones Optimas para tal finalidad fueron: 70
°C durante 24 h, aunque como se comento previamente, para el caso de LiClO4 como promotor en
relaciones 2 a 1 en moles respecto de los epoxidos (condiciones 12 y 13), los tiempos de reaccion

Optimos serian menores que 24 h.

Teniendo en cuenta antecedentes bibliograficos (11) se analiz6 la posibilidad de realizar
esta transformacion empleando radiacion de microondas, como fuente de energia, con el objeto de
reducir los tiempos de reaccion. Sin embargo las condiciones ensayadas por tiempos de 30 min
condujeron a grados de modificacién menores o iguales a 3 % (condicidn 5). Debido a que estos
valores fueron tan bajos, se decidi6 duplicar el tiempo de reaccion lo cual no condujo a un aumento
significativo de la modificacion (méaximo valor obtenido 7 %). Por otro lado, si bien aumentando
la temperatura de la reaccion se lograron cambios leves (no presentados en la Tabla V.1), se
observo para el caso de AEP que a temperaturas de 145 °C por 60 min, la solucion resultante
adquiri6 un color amarillento, indicando posibles reacciones de descomposicion de AEP. Se
considerd que los grados de modificacion empleando radiacién de microondas fueron muy bajos

como para conferirle reactividad al bloque epoxidado. Sin embargo, no se descarta que al
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optimizarse las condiciones de reaccion (temperatura, tiempo, relaciones estequiométricas) se

podrian aumentar los grados de modificacion sin afectar la estructura del copolimero de bloque.
VI.2.5 Efecto del promotor

Los mayores grados de conversion se lograron empleando LiClO4 como promotor (40-44
%) en unarelacion 3,4 a 1 en moles de LiClO4a moles de epoxidos. Sin embargo, como se comentd
previamente, los grados de conversion obtenidos produjeron que los copolimeros de bloques
fueran insolubles en tolueno, hecho que resultaba inadecuado ya que éste era el solvente que se
habia elegido para el sistema epoxi. Por otro lado estas condiciones de reaccion condujeron
simultaneamente a reacciones de escision de cadenas poliméricas, como se observo mediante SEC.
De todas formas, se podrian haber optimizado las condiciones de reaccion (tiempo/temperatura),
empleando LiClO4 como promotor (en relacion 3,4 a 1 en moles respecto de los epdxidos), que
permitieran obtener copolimeros con menores grados de conversion solubles en tolueno. Al reducir
la cantidad de promotor a 1 mol por mol de epoxido, el grado de conversion fue de 10 % debido

al efecto de coordinacién entre el litio y el oxigeno del THF (10).

Los ensayos realizados con TEA como catalizador condujeron a grados de conversion
menores (5-14 %) que en el caso de LiClO4. Si bien TEA presenta un efecto catalizador, se

utilizaron cantidades estequiométricas (11) respecto de los anillos oxirdnicos.

Por su parte, los ensayos realizados con DABCO condujeron a grados de modificacion
muy bajos (4 %) los cuales fueron considerados insuficientes para lograr el objetivo del presente

capitulo y por lo tanto fueron descartados.

Segun estos resultados, se decidido que los copolimeros SISe-AEP14 y SISe-mXDA10
fueron los mas apropiados para la posterior caracterizacion y utilizacion como modificadores del

sistema epoxi.
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V1.2.6 Anailisis por resonancia magnética nuclear de 13C

Se caracterizaron los productos SISe-AEP14 y SISe-mXDA10 por RMN-'3C tal como se
presenta en la Figura VI.5 y Figura VI.6. Con fines comparativos, en dicha figura también se

muestra el espectro correspondiente al precursor SIS100.

En el espectro RMN-!*C del producto SISe-AEP14, se pueden visualizar las sefales
correspondientes a los carbonos de las nuevas unidades repetitivas que se ubican a 53,4 ppm
correspondientes a los carbonos 7, 8 y 11 mientras que las sefiales a 41,3 ppm fueron asignadas a
los carbonos 6, 9, 10, segin la numeracion indicada en la Figura V1.5. Estas sefiales fueron de baja
intensidad debido a que se encontraron presentes en solo el 14 % de la unidades repetitivas del
bloque epoxidado, seglin el andlisis por RMN-'H. Por otro lado, también se determind la presencia
de nuevas senales a 27,5 y 34,0 ppm correspondientes a los carbonos metilénicos 4" y 17,
respectivamente. El carbono metilico 5” se desplazo levemente hacia mayores desplazamientos
quimicos respecto del carbono metilico 5 de SIS100 precursor (22,0 ppm), generando un hombro
en dicha senal a 22,3 ppm debido a la diferencia de entornos quimicos que presentes luego de la
reaccion. Por su parte, los carbonos 2° y 3" no pudieron ser asignados debido a probables

superposiciones con otras sefiales del polimero y el solvente CDCIl; en la region entre 60 y 80 ppm.

Por su parte, en el espectro de RMN-'*C de SISe-mXDA10 (Figura V1.6) se observaron las
nuevas sefiales caracteristicas de los carbonos metilénicos incorporados por la modificacion
quimica los cuales resonaron a 53 ppm (carbono 6”) y a 50,5 ppm (carbono 13). Por su parte, los
nuevos carbonos del anillo aromatico incorporado al copolimero resonaron a o entre 125 y 128

ppm la cual no es una region limpia del espectro ya que se superponen con las sefiales de los bloque

de PS.
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Figura VL5. Espectros de RMN-!3C para SIS100, SISe-AEP14.
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Figura VL6. Espectro de RMN-!3C para SISe-mXDA10.

V1.2.7 Anélisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los productos SISe-AEP14 y SISe-mXDA10 también fueron caracterizados mediante

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier como se presenta en la Figura VI.7. También

se incluyeron en dicha figura los espectros correspondientes al copolimero original SIS y el

precursor epoxidado SIS100, con fines comparativos.
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Figura VL.7. Espectros infrarrojos por transformada de Fourier de SIS, SIS100 y SISe-AEP14.

El espectro de SISe-AEP14 presentd una sefial ancha entre 3250 y 3650 cm’
correspondientes a los estiramientos de los grupos hidroxilos (O-H) y amino (N-H) caracteristicos
de las unidades -aminoalcohol incorporadas al copolimero por la reaccion. Por otro lado, a
medida que la reaccion de apertura de anillos oxirdnicos ocurrid, seria esperable observar una
disminucion de la intensidad relativa de la sefial a 1260 cm™!, correspondiente al grupo epdxido
presente en el copolimero SIS epoxidado. Sin embargo, se observo un aumento relativo de la sefal
a 1260 cm™ para el copolimero SISe-AEP14 respecto de SIS100, tal como se muestra con la flecha
en la Figura V.7. Esta situacion se debi6 a que a dicha frecuencia, la sefial del epdxido de SIS
epoxidado se superpone con la banda del estiramiento v(C-N) y por lo tanto se presenta como una

sefial de mayor intensidad que la esperada (12).

Por su parte, el espectro de SISe-mXDA10 también presentd una sefial ancha entre 3200 y
3600 cm™! atribuida a los estiramientos de O-H y N-H de las unidades B-aminoalcohol
incorporadas. Ademas, se observd una nueva seflal a 1636 cm™ la cual es caracteristica de
estiramientos C=C del anillo aromatico de los grupos laterales incorporados a la cadena

polimérica.
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V1.2.8 Reactividad

De acuerdo a los resultados de reactividad de copolimeros de bloque epoxidados con el
sistema epoxi seleccionado, los anillos oxirdnicos de DGEBA reaccionaron mas rapido que los del
bloque poli(isopreno) epoxidado (Ple) con el endurecedor. Estos resultados fueron consistentes
teniendo en cuenta la mayor tendencia que presentan los epoxidos primarios (de DGEBA) respecto

a los epoxidos terciarios (de Ple) frente al ataque nucleofilico.

Tal como fue anticipado en la etapa de disefio de los copolimeros SISe-AEP14 y SISe-
mXDA10, al contener grupos reactivos amino, es esperable que estos productos presentaran
reactividad frente al componente epoxi DGEBA. Con la finalidad de comprobar dicha hipotesis,
se efectuaron experimentos de DSC dinamicos entre 20 y 150 °C para mezclas de SISe-AEP14
con DGEBA (SISe-AEP14 /DGEBA) y de SISe-mXDAI10 con DGEBA (SISe-mXDAI10
/DGEBA), los cuales se presentan en la Figura V.8. En caso de ser reactivos frente a DGEBA, se
deberia observar un pico exotérmico, correspondiente a la reaccion de condensacion epoxi/amina.
Con fines comparativos, en dicha figura también se presentan los DSC dindmicos realizados en las
mismas condiciones para el sistema DGEBA/endurecedor, SIS100 con endurecedor

(SIS100/endurecedor) y DGEBA tUnicamente.

Como puede verse en el termograma de SISe-AEP14/DGEBA, se observd un proceso
exotérmico a partir de 50 °C con un méaximo de temperatura a 87 °C. Este pico exotérmico, se
atribuy6 a la reaccion de condensacion entre los epoxidos de DGEBA y los grupos amino
incorporados al copolimero polimero SISe-AEP14. A partir del termograma se puede observar que
el maximo de temperatura de dicho sistema se encontrd proximo al correspondiente al sistema
DGEBA/endurecedor (80 °C). Por lo tanto, este resultado demuestra que, al emplearse como
modificador del sistema epoxi, el copolimero SISe-AEP14 reaccionaria con DGEBA durante el

proceso de curado realizado a 80 °C.
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Figura VI.8. Ensayos de DSC dinamicos para los sistemas: DGEBA/endurecedor, DGEBA/SISe-
AEP14 y SIS100/endurecedor.

Por otro lado, es muy importante destacar que la temperatura del méximo del sistema SISe-
AEP14 fue 10 °C inferior a la correspondiente al maximo del sistema SIS100/endurecedor (97 °C).
Esto indica, tal como se habia anticipado previamente en base a la reactividad de epdxidos
primarios y terciarios frente al ataque nucleofilico, que el copolimero SISe-AEP14 requiere de
menor energia para reaccionar con DGEBA que la necesaria para que se produzca la reaccion entre
SIS100 y el endurecedor. Esta situacion demuestra que la modificacion realizada al copolimero de
bloque epoxidado permite aumentar la reactividad frente al sistema epoxi, en las condiciones de
curado. Por otro lado, se calculo el valor de AH de la reaccion siendo este de (98 + 5) kJ/mol, lo
cual es consistente con los valores de AH de la reaccién de condensacion epoxi/amina que se

encuentran en el rango de (100-118) kJ/mol (13).

Con respecto al sistema SISe-mXDA10/DGEBA, los ensayos de DSC dindmicos
realizados mostraron un pico exotérmico con un maximo a 125 °C. Si bien esto indica que el nuevo

copolimero de bloque es reactivo frente a DGEBA, éste requiere de mayor energia que el
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caso de SISe-AEP14 para reaccionar. Por otro lado, la diferencia de temperatura existente entre el
maximo del sistema SISe-mXDA10/DGEBA y la temperatura de curado del sistema epoxi, no
permiten asegurar que la modificacion realizada con m-XDA aumente la reactividad del
copolimero de bloque durante el proceso de curado, tal como se plante6 como objetivo en el
presente capitulo. La menor reactividad del copolimero SISe-mXDA 10 frente a DGEBA (respecto
de SISe-AEP14) fue consistente con la menor reactividad que presenté m-XDA frente a DGEBA
(respecto de AEP) (resultados de reactividad presentados en el Capitulo IV).

Es valido destacar que en el rango de temperaturas de los experimentos de DSC, el
termograma de DGEBA no present6 ningun evento exotérmico ni endotérmico, como puede verse
en la Figura V.8, lo cual muestra que no se produjeron reacciones de homopolimerizacion de

DGEBA.

V1.2.9 Ensayos de miscibilidad de SISe-AEP14 en el sistema epoxi

Se prepararon los films del sistema epoxi modificado con 23 % en masa de SISe-AEP14 o
SISe-mXDA10 de forma anéloga al método de preparacion indicado en el Capitulo IV. Luego de
las primeras 12 h a temperatura ambiente, en las que se produjo la evaporacion del solvente, se
analiz6 el aspecto traslticido u opaco de los films obtenidos, encontrandose que €stos fueron de
caracteristica traslucida. Segun este hecho, los sistemas no presentarian macroseparacion de fases
y por lo tanto podrian encontrarse nanoestructurados. Posteriormente, se someti6 a los films asi
obtenidos al tratamiento térmico de curado a 80 °C durante 3 h, luego del cual se mantuvo el
aspecto traslucido del material. En la Figura V1.9 se presentan las estructuras quimicas de los

componentes empleados para obtener los materiales.
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Figura VL.9. Estructuras quimicas de los componentes empleados para obtener materiales

nanoestructurados.

A partir de estos resultados se dedujo que luego de la reaccion de amindlisis de oxirano,
los bloques epoxidados parcialmente modificados de SISe-AEP14 (Ple-AEP14) y SISe-mXDA10
(PIe-mXDA10) fueron solubles en el sistema epoxi, ya que de lo contrario se hubiera producido la

macroseparacion de fases.
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Por lo tanto, segtin estos resultados, el nuevo copolimero SISe-AEP14 present6 un bloque

Ple-AEP14 con dos caracteristicas muy interesantes:

a) Por un lado, el bloque fue miscible con la resina epoxi.
b) Por otro lado, el bloque presentd reactividad frente DGEBA comparable a la

correspondiente al sistema DGEBA/endurecedor a la temperatura de curado (80 °C).

Ambas caracteristicas, en forma combinada, podrian permitir al copolimero SISe-AEP14
situarse en un régimen de curado dentro de la matriz entrecruzada, tal como fue descripto por Bates
et al. (7) para un copolimero poli(metilacrilato-co-glicidil metacrilato)-b-poli(isopreno) en un
sistema epoxi. En caso de que dicho proceso tuviera lugar, se anticipé que el mismo tendria
consecuencias morfoldgicas importantes con respecto al caso de SIS100, en caso de obtenerse un

material nanoestructurado. Por este motivo, los films obtenidos fueron estudiados por AFM.

VI1.2.10 Analisis morfoldogico

En primer lugar se analiza la morfologia del sistema epoxi modificado con el copolimero
SISe-AEP14 (SISe-AEP14/DGEBA/endurecedor). En la Figura VI1.10a se presentan las imagenes
de fase de AFM para dicho sistema previamente a la reaccion de curado. Como puede verse, el
copolimero de bloque se auto ensambla formando nanodominios esféricos, de forma similar a lo
observado en el Capitulo IV para el copolimero SIS85. Esta situacion se produjo debido a la
inmiscibilidad de los bloques de PS con la resina epoxi a temperatura ambiente, mientras que los

bloques Ple-AEP14 fueron miscibles con los precursores del material termorrigido.
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Figura VI.10. Imagenes de fase de AFM para los sistemas epoxi modificados con 23 % en masa
de SISe-AEP14 antes (a) y después (b) del proceso de curado a 80 °C durante 3 h, y modificado
con SISe-mXDA10 luego del curado (c).

Posteriormente al proceso de curado, se observo que el material preservd los nanodominios
esféricos, como se puede observar en la Figura VI.10b. Si bien no se conoce la estructura exacta
del material en la region que rodea los nanodominios esféricos del material entrecruzado, existen

dos escenarios limites posibles:

a- Que a medida que se produjera la reaccion de curado del sistema epoxi los bloques Ple-
AEP14 fueran expulsados de la matriz en formacion, conduciendo a una estructura con
nucleo de PS y cubierta por Ple-AEP14.

b- Que los bloques de Ple-AEP14 permanecieran interpenetrados y unidos covalentemente a

la matriz epoxi formada.

Segun el primer escenario limite planteado, se formarian en el material nanoestructurado
fases ricas en Ple-AEP14, lo cual podria ser caracterizado mediante DSC. Por su parte, en caso de
que se produjera el segundo escenario limite, no se deberia observar ningin indicio de la

presencia de una fase rica en Ple-AEP14. Mas atn, si este bloque se encontrara interpenetrado en
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la matriz epoxi, deberia producir algin cambio en la Ty de la misma, reduciéndola en caso de
efectuar un efecto plastificante, o aumentandola en caso de ocupar huecos de volumen libre de la

matriz epoxi.

Mas alla de que esta situacion podria estudiarse mediante DSC, resulta muy interesante
poder analizar, desde el punto de vista morfoldgico, las diferencias o similitudes que ocurrieron
antes y después del proceso de curado para el sistema SISe-AEP14/DGEBA/endurecedor y
compararlo con los resultados obtenidos para el caso de SIS100 como modificante del sistema

epoxi (Figura VI.10c).

Como se indic6 en el Capitulo IV, el sistema SIS100/DGEBA/endurecedor se situd en el
primer escenario planteado, ya que se produjeron cambios morfoldgicos importantes antes y
después de la reaccion de curado, debido a la expulsion parcial de los bloque Ple en base al
mecanismo de RIMPS. Como puede verse en la Figura VI.10c la nanoestructura de este material

consistid en esferas distorsionadas, las cuales presentaron interconexiones entre ellas.

Por el contrario, los nanodominios de tipo esféricos observados en el sistema SISe-
AEP14/DGEBA/endurecedor se conservaron sin producirse mayores distorsiones, tal como se
puede observar en la ampliacion insertada en la esquina superior derecha de la Figura VI.10b. Esta
situacion sugiere que probablemente no se produjera la expulsion de los bloques Ple-AEP14
durante el proceso de curado, quedando éstos interpenetrados en la matriz epoxi de forma similar

a lo planteado en el segundo escenario limite.

VI.2.11 Comparacion morfolégica entre los sistemas epoxi curados modificados con

SISe-mXDA10 y SISe-AEP14

Se analizo6 el aspecto morfoldgico del sistema epoxi modificado con SISe-mXDAI10, el
cual también presentd nanoestructuracion luego del proceso de curado, como se presenta en la
Figura VI.11a. Como puede observarse, los nanodominios obtenidos presentaron una morfologia
esférica pero de mayor tamafio a la correspondiente al sistema SISe-AEP14/DGEBA/endurecedor
(Figura VI.11.b). Esta situacion podria estar relacionada con que los bloques epoxidados de SISe-

mXDAT10, al presentar menor tendencia a reaccionar con el sistema epoxi a 80 °C, se vieran
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expulsados y en consecuencia condujeran a nanodominios de mayor tamafio que los

correspondientes al sistema conteniendo el copolimero reactivo SISe-AEP14.

.600.1'111:{

Figura VI.11. Imagenes de fase de AFM para los sistemas epoxi modificados con 23 % en masa
de: (a) SISe-mXDA10; (b) SISe-AEP14 luego del proceso de curado a 80 °C durante 3 h.

V1.2.12 Analisis por calorimetria diferencial de barrido:

En la Figura VI.12 se presentan los resultados de DSC dinamicos de los materiales curados.
En primera instancia se analizan los DSC de los copolimeros SISe-AEP14 y SISe-mXDA10, los
cuales presentaron dos temperaturas de transicion vitrea. La primera de ellas, con mayor variacion
en la entalpia se observa alrededor de los 13 °C para el sistema SISe-AEP14 y en aproximadamente
19 °C para el sistema SISe-mXDAT10. Esta transicion vitrea se atribuy6 a los bloques epoxidados
que incorporaron los grupos reactivos amino. Cabe destacar que para ambos copolimeros dicha Ty
fue inferior a la que presentd el copolimero SIS100 (Tg = 25 °C), la cual también se incluy6 en la
Figura VI.12 con fines comparativos. La disminucién observada probablemente se relacione al
aumento de volumen libre asociado a la incorporacion de los grupos pendientes en las cadenas
poliméricas en combinacion con la pérdida de una fraccion de anillos oxiranicos que aportaban
rigidez. Mas aun, la disminucion en la temperatura de dicha transicion vitrea fue mas marcada para

el copolimero con mayor grado de modificacion (SISe-AEP14)

203



Copolimeros de Bloque Conteniendo Grupos Reactivos Amino: Sintesis y Control de la Nanoestructuracion
en Sistemas Epoxi

La segunda transicion vitrea observada a alrededor de 75 °C se atribuyd a los bloques de
PS que son los bloques minoritarios (30 % en masa del copolimero de bloque SIS). Es por ello
que ésta transicion vitrea fue mucho menos intensa que la primera y no se aprecia en la Figura

VI.12 por la escala empleada.

e
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Figura VI.12. Ensayos de DSC dindmicos para los copolimeros SIS100, SISe-AEP14, SISe-
mXDA10 y los sistemas epoxi nanoestructurados curados modificados con 23 % en masa de los

copolimeros de bloque.

Con respecto a los materiales epoxi nanoestructurados curados, se observaron diferencias
muy importantes. Por un lado, tal como se habia indicado en el Capitulo IV, el sistema epoxi
modificado con SIS100 presentd una fase rica en Ple con una T, alrededor de 27 °C, lo cual
demostrd que durante el proceso de curado el bloque Ple fue expulsado de la matriz entrecruzada

en formacion.
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Por su parte, el sistema epoxi modificado con SISe-AEP14 (SISe-AEP14/ER) no mostro
una Ty atribuible a los bloques Ple-AEP14 por lo que se concluy6 que dichos bloque no fueron
mayormente expulsados de la matriz epoxi durante el proceso de curado mediante el mecanismo
de RIMPS. Este resultado confirma los resultados de AFM los cuales sugerian que el copolimero
SISe-AEP14 se situé dentro de la matriz epoxi durante la cura (segundo escenario limite
planteado). Esta situacion puede bien considerarse como una consecuencia del hecho que el bloque
miscible en el sistema epoxi (Ple-AEP14) participd en las reacciones de condensacion epoxi/amina
durante el proceso de curado. Mas aun, se observd un aumento de 30 °C en la T de la fase rica en
la matriz epoxi respecto de la del sistema DGEBA/endurecedor (ER), lo cual se atribuyo a que los
bloques interpenetrados de Ple-AEP14 ocuparon huecos de volumen libre de la matriz polimérica.
Una situacion similar a esta fue descripta por Guo et al. (8) para un copolimero de bloque

poli(dimetilsiloxano-b-glicidilmetacrilato) incorporado como modificador de un sistema epoxi.

Finalmente, el sistema epoxi modificado con SISe-mXDA10 (SISe-mXDA10/ER)
presentd una primera T, a 26 °C, la cual se atribuyo a una fase rica en el bloque epoxidado (Ple-
mXDA10) que fue expulsado de la matriz epoxi durante el proceso de curado. Este hecho es
consistente con la menor reactividad que presentd dicho copolimero de bloque respecto a SISe-
AEP14. Por otro lado, se observo para el sistema SISe-mXDA10/ER una Tg ancha a 118 °C
compatible con una fase rica en la matriz epoxi conteniendo una fraccion de bloques Ple-mXDA10

interpenetrados (no expulsados).

V1.3 Conclusiones

En este capitulo se sintetizaron copolimeros de bloque con grupos reactivos amino a partir
de la reaccion de apertura parcial de los anillos oxiranicos de los copolimeros de bloque SIS

epoxidados con AEP y m-XDA como nucleofilos.

Los mejores resultados, considerando no so6lo el grado de modificacion sino también la
integridad de la cadena del copolimero de bloque, se obtuvieron empleando SIS100 como polimero
precursor, TEA como promotor, realizando la reacciéon durante 24 h a 70 °C. Los grados de
modificacion obtenidos con las dos aminas empleadas fueron de 14 % para AEP (SISe-AEP14) y
10 % para m-XDA (SISe-mXDA10).
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El copolimero de bloque SISe-AEP14 fue capaz de reaccionar con el sistema epoxi durante

el proceso de curado, mientras que SISe-mXDA10 fue menos reactivo.

El aumento de la reactividad del bloque miscible con el sistema epoxi condujo a cambios
morfologicos respecto del copolimero SIS epoxidado. Se demostré que al conferir reactividad al
bloque miscible del BCP empleado como agente modificador con el sistema epoxi, la morfologia
inicial desarrollada por autoensamblado puede preservarse y controlarse, evitandose la expulsion
del bloque miscible en el sistema epoxi durante el proceso de curado observado para los

copolimeros de bloque SIS epoxidados.
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Parte Experimental

En este capitulo se presentan las metodologias y técnicas experimentales empleadas en este
trabajo de tesis, las cuales se clasificaron en métodos generales y particulares de cada uno de los

capitulos presentados.

VII.1 Métodos generales:

VII.1.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IR-FT): Los espectros
infrarrojos (IR-FT) fueron realizados en un espectrometro IR-FT Nicolet 510P. Para ello se
prepararon en una prensa manual, pastillas de bromuro de potasio junto con la muestra s6lida a
analizar. Previo a los ensayos con nanotubos de carbono las pastillas preparadas fueron secadas en

estufa de vacio a 120 °C por 3 h para asegurar ausencia de agua.

VIL.1.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Los espectros de resonancia magnética
nuclear (RMN) fueron registrados utilizando un espectrémetro Bruker AC-200 ('H 200 MHz, 1*C
50 MHz) con una consola Tecmag. Los desplazamientos quimicos (8) se informan en partes por
millon utilizando como estandar interno la sefial de tetrametilsilano o la sefial residual del solvente
deuterado utilizado en cada caso. Los espectros fueron realizados empleando CDClsz como

solvente.

VII.1.3 Analisis Termogravimétricos (TGA): El ensayo termogravimétrico ofrece
medidas cuantitativas de pérdida de masa ligada a la volatilidad de las muestras. El TGA ofrece
tanto en tiempo como en temperatura la pérdida de masa por deshidrataciones o descomposiciones.
Las curvas termogravimétricas son caracteristicas de cada sistema, a través de las correspondientes
reacciones fisico-quimicas que se dan en intervalos diversos de temperatura y velocidad. La
variacion de la masa ocurre por evaporacion de solvente o bien al romperse uniones quimicas a
altas temperaturas, este hecho puede estar asociado a procesos tales como la descomposicion,
sublimacion, reduccion, desorcidn, absorcion y vaporizacion. Las mediciones termogravimétricas

fueron realizadas en un equipo SDTA 851 Mettler Toledo. Los termogramas se han registrado
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desde temperatura ambiente hasta 900 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, en
atmosfera de nitrogeno y flujo de nitrégeno de 40 mL/min. Se han empleado muestras del orden

de 5 mg en crisoles de platino.

VIL.1.4 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC): Las medidas de calorimetria
diferencia de barrido (DSC) fueron llevadas a cabo en un equipo TA Q series™ Q20-1041, el
programa utilizado para analizar las muestras y los resultados fue Advantage for Q Series Version
2.8.0.392, Thermal Advantage Release 4.8.3, Copyright(c) 2001 — 2007, TA Instruments - Waters
LLC. El programa utilizado para analizar los resultados fue TA Instrument Analysis 2000 for
Windows 2000/XP, Version 4,4 A Build 4.4.05, Copyright (¢) 1998 — 2006, TA Instruments -
Waters LLC. Todas las corridas fueron realizadas en atmdsfera inerte (N2) utilizando en capsulas
de aluminio con cierre no hermético. Se emplearon muestras de entre 5 y 10 mg. El equipo fue

calibrado con estandar de indio.

Ensayos dinamicos: Los barridos dinamicos para determinar las temperaturas de
transicion vitrea Ty se realizaron en el rango entre -90 y 200 °C a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min. Todas los valores de Ty fueron determinados en el segin
barrido de calentamiento. Todas las muestras analizadas fueron preparadas en forma de
film por “solvent casting”. Posteriormente, en los casos de los sistemas epoxi, fueron
curadas en estufa de vacio y posteriormente despegadas del sustrato de silicio para ser

analizadas.

Ensayos isotérmicos: Se realizaron barridos isotérmicos tanto 20 °C como a 80 °C
para determinar el grado de reaccion del proceso de curado del sistema epoxi en funcion
del tiempo. Las muestras empleadas conteniendo copolimero de bloque como modificador
del sistema epoxi se prepararon en THF con la finalidad de mezclar intimamente todos los
componentes. Dicho solvente fue evaporado a presion reducida, en estufa de vacio,

previamente a cada ensayo.
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VII.1.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM): El anélisis morfoldgico se ha llevado a
cabo mediante microscopia de fuerza atomica. La microscopia de fuerzas atdmica se encuentra
dentro de las técnicas de microscopia de barrido de sonda o de proximidad (SPM). Las técnicas
basadas en SPM comprenden una familia de instrumentos usados para el estudio de las propiedades
de superficie hasta nivel atdbmico. Basdndose en las interacciones generadas entre la muestra y una
punta que barre la superficie, se obtienen imagenes tridimensionales en espacio real de superficies
con una muy alta resolucioén espacial pudiendo llegar a observarse atomos en la superficie. La
técnica de AFM mide las fuerzas de van der Waals entre la punta y la muestra, pudiendo analizarse
tanto muestras no conductoras como conductoras. La técnica de AFM permite, ademas, trabajar
en varios modos, entre ellos, modo de contacto (CM-AFM) y modo de contacto intermitente (TM-

AFM), en funcion de las propiedades del material.

Las imagenes de AFM en esta investigacion se han obtenido operando en el modo de
contacto intermitente con un microscopio SPM (Nanoscope IIla, Multimode, Digital Instruments)
equipado con un dispositivo integrado punta/soporte de silicio, de frecuencia de resonancia 180
kHz, de la misma empresa. El radio de curvatura de la punta utilizada ha sido de 15 nm y la longitud
del soporte de 125 pm. Las imagenes topograficas y de fase se han obtenido en condiciones
ambientales con velocidades de barrido de 0,5-1 lineas/s, empleando un escéner con un rango
maximo de 20 pm x 20 um. En la Figura VII.1 se presenta el modo general de funcionamiento de

las técnicas SPM.

La técnica se basa en que las fuerzas entre la muestra y la punta oscilante se mantienen
constantes, para lo que es necesario un circuito de retroalimentacion que mantenga la amplitud
constante, lo cual hace que la muestra se desplace verticalmente (por medio de un escaner
piezoeléctrico) y gracias a la interpretacion de este movimiento se puede obtener el mapa
topografico de la muestra. Una extension del contacto intermitente es la imagen de fase. Para
obtener la imagen de fase se mide la pérdida de fase entre la sefial enviada y el soporte oscilante.
En la pérdida de fase influyen notablemente las propiedades del material (adhesion,
viscoelasticidad, resistencia). En consecuencia, la imagen de fase es representativa de los

diferentes materiales existentes en cada muestra. Ademas, a las frecuencias de trabajo
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Figura VII.1. Esquema general del funcionamiento de AFM en modo de contacto intermitente.

(= 200 kHz), la rigidez de las superficies viscoelasticas es elevada con lo que se reduce la
posibilidad de dafar la superficie de muestras blandas causando menos distorsion en la muestra

como consecuencia de la fuerza de la punta.

VII.1.6 Microscopia electronica de barrido con emision de campo: Para estudiar la
morfologia de cada uno de los materiales se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM). El equipo empleado fue un microscopio de barrido electronico con emision de campo (FE-
SEM Zeiss DSM 982 GEMINI), perteneciente al Centro de Microscopias Avanzadas (CMA),
FCEN-UBA. El voltaje de aceleracion empleado fue de 3 kV.

VIL.1.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (TEM): La
morfologia de los nanotubos de carbono fue estudiada empleando un microscopio electrénico de
transmision de alta resolucion Philips CM200 UT operado a 200 kV a temperatura ambiente. Las
muestras (1 mg) fueron sonicadas en etanol (20 mL) durante 15 min y depositadas (20 uL) en

grillas de TEM.
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VII.1.8 Espectroscopia UV-Vis: Los espectros de UV-Vis realizados para las dispersiones
de nanotubos de carbono funcionalizados (Capitulos II) se obtuvieron con un espectrofotometro
Jenway 6705 empleando THF grado HPLC como solvente y celdas de cuarzo de 1 cm de ancho.
Cada uno de los experimentos se realizd inmediatamente después del tratamiento de las muestras

por sonicacion.

VIIL.1.9 Cromatografia de exclusion por tamaifio (SEC): La cromatografia de exclusion
por tamafo se llevéd a cabo con un equipo HPLC Waters, equipado con un detector de indice de
refraccion (Waters 2414) y una columna Styragel HR4 (Waters) de longitud 300 mm y diametro
7,8 mm con un rango de My de 5000-6000000 g mol™'. Todos los ensayos se realizaron a 30 °C
empleando como solvente elucion THF de grado HPLC, el cual fue filtrado y desgasificado antes
de cada ensayo, a un flujo de 1 mL/min. La distribuciéon de pesos moleculares de las muestras se
determinaron empleando un método de calibracién universal usando patrones de poli(estireno)
monodisperso marca Fluka. Las muestras fueron disueltas en el solvente de eluciéon en una
concentracion de 5 mg mL™! y sonicadas por 30 min. Posteriormente, se filtraron con membranas
de 0,45 pum de didmetro para eliminar cualquier residuo solido. Mediante esta metodologia se
determino que el peso molecular medio masico (Mw) del copolimero de bloque SIS empleado en

esta tesis fue de 128.000 g/mol.

VIL.1.10 Calentamiento con energia de microondas: El equipo empleado para realizar las
modificaciones con energia de microondas (Capitulo VI) fue un microondas CEM Discover, la
potencia aplicada fue de 300 Watts, en el modo Power Max ON, y con agitacion constante. Se

emple6 THF como solvente (15 mL).
VIIL.1.11 Limpieza de sustratos: Los sustratos de silicio y aluminio fueron lavados por

sonicado en acetona (15 min) y luego etanol (15 min). Posteriormente, fueron secados con

nitrogeno de alta pureza y conservados en capsulas de petri cerradas.
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VIIL.2 Métodos particulares:

A continuacion se describen los métodos particulares de cada uno de los capitulos:

VIIL.2.1 Capitulo II:

VIL.2.1.1 Metodologia de funcionalizacion de nanotubos de carbono (NTCs):

VIL2.1.2 NTCs purificados: Los NTCs comerciales de pared
multiple (Nanocyl NC3100) fueron purificados por tratamiento térmico a 390 °C

durante 30 min en atmoésfera de aire. Posteriormente, se realizé una suspension

de NTCs (5 mg) en &cido clorhidrico (c¢) (200 mL) agitando vigorosamente,
mediante agitacion magnética, a temperatura ambiente durante 1 h. Los NTCs  nrcs purificados
purificados fueron filtrados, lavados varias veces con agua destilada hasta pH neutro y secados en

estufa de vacio a 120 °C durante 3 h.

VIL.2.1.3 Reaccion de Fenton (NTC-OH): Se suspendieron 30 mg
de NTCs purificados en 20 mL de agua destilada mediante agitacion magnética

vigorosa por 15 min. Posteriormente, la suspension fue sonicada por 15 min, y

nuevamente agitada magnéticamente por 15 min. Luego de una etapa mas de
sonicado por 15 min se acidifico el medio con H>SO4 hasta un pH de 3.  NTGOH

Posteriormente, se incorporaron 1 mL de H>Oz (30 %) y 1 mL de FeSOa (6.102 M), los cuales se
agregaron en volimenes de 63 uL cada 30 min (16 agregados en total). Luego de 8 h a temperatura
ambiente, la reaccion se cortd por agregado de NHs hasta pH 7. Los NTCs fueron filtrados y

lavados con HCI (0,1 M) para eliminar el exceso de hidroxido de hierro (III) formado, luego con
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agua destilada hasta pH neutro y finalmente secados en estufa de vacio a 120 °C por 3 h (masa de

NTC-OH obtenida: 25,5 mg ).

VIL.2.1.3 Funcionalizacion con macroiniciador (NTC-FI):
Se dispersaron NTC-OH (20 mg) en CHCl3 (6 mL), previamente secado con
tamices moleculares (molecular sieves), en tres ciclos de sonicado por 10

min y agitacion magnética por 10 min. Posteriormente, se llevo a 0 °C, se

agreg6 lentamente una solucion de o-bromo bromuro de propionilo (24 uL,
0,23 mmol) disuelto en CHCl3 (100 uL) y se dejé reaccionar a temperatura ambiente por 48 h. El
producto se filtrd, se lavo con exceso de CHCIs, etanol y agua y se secd en estufa de vacio a 120

°C durante 3 h (masa de NTC-FI obtenida: 18,5 mg).

VIL.2.1.5 Funcionalizacion con poli(estireno) (NTC-
FPS): Se mezclaron NTC-FI (73 mg), bipiridina (43,8 mg, 0,3
mmol) y CuBr (20 mg, 0,14 mmol) en un vial con septum y se purgd

tres veces con nitrogeno. Posteriormente, se incorpor6é 6 mL de o-

diclorobenceno (0-DCB), que fueron previamente secados con

NTC-FPS
tamices moleculares, se sonico por 10 min y se agitd por otros 10 min. A la suspension obtenida

se le incorpor6 estireno (975 pL, 8,4 mmol), previamente purificado por una columna de alimina
basica. El vial se cubri6 de la luz y se llevo a 100 °C durante 72 h bajo agitacion magnética. La
finalizacion de la reaccion de polimerizacion se logrd por agregado de CHCI3 (1 mL), luego se
filtro y posteriormente se lavd con exceso de o-DCB. El producto se resuspendi6 en o-DCB, se
sonico por 10 min y se volvid a filtrar. Esta secuencia de redispersion y filtracion se repitid tres
veces hasta no observarse turbidez al agregar 5 gotas del filtrado en exceso de metanol (5 mL), lo
cual fue indicativo de la ausencia de poli(estireno) producto de homopolimerizacion térmica. El
producto se lavo con etanol y agua y se seco en estufa de vacio a 120 °C por 3 h (masa de NTC-

PS obtenida: 76 mg).
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VIL.2.1.6 Reaccion de sales de diazonio (NTC-COOH):
Se mezclaron intimamente NTCs purificados (12 mg) con acido p-

aminobenzoico (0,548 g, 4 mmol) empleando un mortero. La mezcla

obtenida se disperso por sonicacion en o-DCB (2 mL) por 10 min. Se

NTC-COOH

incorpor6 la mezcla en un vial de reaccion con septum, se purgd con nitrégeno y se agregod
rapidamente el nitrito de isoamilo (0,585 g, 5 mmol). La reaccioén se llevo a cabo a 60 °C durante
5 h bajo agitacion magnética. La mezcla se enfri6 hasta temperatura ambiente, se suspendié en
dimetilformamida (DMF) (5 mL), se filtrd, se lavo con exceso de DMF, se resuspendié en DMF y
se seco en estufa de vacio a 120 °C por 3 h (masa de NTC-COOH obtenida: 10,5 mg).

VIL.2.1.7 Funcionalizacion con SOCL: y
etilenglicol (NTC-OHt): Se dispersaron NTC-COOH (20 mg) en
SOCL (2 mL, 27,6 mmol) y calento a reflujo (80 °C) por 2 h bajo

agitacion magnética. Luego de la reaccion se llevo el sistema a 50

°C y se adicion6 lentamente etilenglicol en exceso (5 mL, 89,4 NTC-OHt
mmol). Se aument6 la temperatura a 60 °C y se dejo reaccionar por 2 h. El producto obtenido se
filtro, se lavo con etanol y agua destilada hasta pH neutro y se seco en estufa de vacio a 120 °C por

3 h (masa de NTC-OHt obtenida: 18 mg).

VIL2.1.8 Funcionalizacion con
macroiniciador (NTC-I): Se dispersaron NTC-OHt (20 mg)
en CHCl; (6 mL), previamente secado con tamices

moleculares, en tres ciclos de sonicado por 10 min y agitacion

magnética por 10 min. Posteriormente, se llevd a 0 °C, se
agregd lentamente una solucioén de a-bromo bromuro de propionilo (24 pL, 0,23 mmol) disuelto
en CHCI3 (100 pL) y se dejo reaccionar a temperatura ambiente por 48 h. El producto se filtro, se
lavé con exceso de CHCIs, etanol y agua y se secd en estufa de vacio a 120 °C por 3 h (masa de

NTC-I obtenida: 19 mg).
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VIIL.2.1.9 Funcionalizacion con

Ph Ph
o)
poli(estireno) (NTC-PS): Se mezclaron NTC-I (73

mg), bipiridina (43,8 mg, 0,3 mmol) y CuBr (20 mg,

0,14 mmol) en un vial con septum y se purgéd tres
veces con nitrogeno. Posteriormente, se incorpord o- NTC-PS

DCB (6 mL) que fue previamente secado con tamices moleculares, se sonico por 10 min y se agito
por otros 10 min. A la suspensién obtenida se le incorpord estireno (975 pL, 8,4 mmol),
previamente purificado por una columna de alimina basica. El vial se cubri6 de la luz y se llevo a
100 °C durante 72 h bajo agitacion magnética. La reaccion de polimerizacion concluyd por
agregado de CHCI3 (1 mL), luego se filtré y se lavo con exceso de o-DCB. El producto se
resuspendid en 0-DCB, se sonico por 10 min y se volvio a filtrar. Esta secuencia de redispersion y
filtracion se repitio tres veces hasta no observarse turbidez al agregar 5 gotas del filtrado en exceso
de metanol (5 mL), lo cual fue indicativo de la ausencia de poli(estireno) producto de la
homopolimerizacion térmica. El producto se lavo con etanol y agua y se seco en estufa de vacio a

120 °C por 3 h (masa de NTC-PS obtenida: 90 mg).

VIL.2.1.10  Reaccion de hidrolisis de ésteres para determinar las caracteristicas del
PS unido a los nanotubos de carbono: Se dispersaron NTC-PS (60 mg) en THF (15 mL)
empleando tres ciclos de sonicacion (10 min) y agitacidon magnética (10 min). Se agregd a la
dispersion una solucion 6 M de KOH en etanol (6 mL) y se calenté a 60 °C durante 72 h. El
producto se filtro, se lavé con THF. El filtrado obtenido se evapord a presion reducida, se
redisolvié en CHCI3 (3 mL), se lavo con agua destilada (3 veces), se secé con MgSO4 (anhidro) y
se evapord a presion reducida (masa de poli(estireno) obtenida: 7,2 mg). RMN-'H (200 MHz,
CDCl3) & (ppm): 1,40-1,65 (senal ancha, 2H, H metilénicos), 1,9-2,1 (sefial ancha, 1H, H

metinicos), 6,5-7,2 (dos sefiales anchas, SH, H aromaticos) (1).
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VIL.2.1.11 Metodologia de obtencion de materiales compuestos copolimero de

bloque/NTCs:

A continuacion se indica el procedimiento realizado para preparar los materiales
compuestos de copolimero de bloque poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) con NTCs (NTC-

PS; NTCs purificados):

Se dispersaron NTC-PS (0,1 mg) en tolueno (19 mL) y se sonicaron por 15 min. Se agregd
dodecanotiol (DT) (0,6 g) a la dispersion de NTCs y se sonico por 15 min. Se adiciono el
copolimero de bloque SIS (1 g) a la dispersion de forma tal que la concentracion del polimero
fuera de 5 % en masa y el contenido de NTCs de 0,01 % en masa (respecto a SIS). Se sonicéd por
1 h y posteriormente se deposito la dispersion (0,05 mL cm2) en los sustratos de silicio. El solvente
se evapord a temperatura ambiente durante 4 dias sin realizar tratamiento térmico. Se midieron los
espesores de los films obtenidos con un micrémetro digital con resolucién 10~ mm, obteniéndose
valores de (7+1) um. Previo al andlisis morfologico se determiné el contenido residual de DT (<
0,02 % en masa) en los films mediante RMN-'H de los films despegados del sustrato por lo que la
composicion de los materiales compuestos finales fue de: SIS (> 99,97 % en masa); NTC-PS (0,01

% en masa); DT (< 0,02 % en masa).

VIIL.2.2 Capitulo II1:

VIL2.2.1 Procedimientos de epoxidacion:

Se empled un copolimero de bloque SIS comercial (Kraton SIS-D1165) con un

contenido en masa de poli(isopreno) de 70 %.

VIL.2.2.1.1 Epoxidacion con peréxido de hidrogeno y sales de tungsteno a

temperatura ambiente (1ii(ep60)): Se disolvio el copolimero de bloque SIS (0,500 g, 5,1
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mmol de dobles enlaces) y Aliquat como agente de transferencia de fase (0,033 g) en 7 mL
de dicloroetano. Por otro lado, se prepard una solucioén acuosa 10 % de H,0» (2,43 mL, 7,1
mmol), NaaWO4.H>O (80 mg) y H3PO4 (¢) (0,04 mL). El pH de la solucién se reguld en
un valor de 3 mediante el agregado de NaOH 1M. Ambas soluciones se mezclaron
vigorosamente bajo agitacion magnética. Las reacciones se llevaron a cabo a temperatura
de 20 °C por un tiempo de 21 h. Luego de la reaccion, la fase organica se separd y se lavo
con agua destilada, solucion saturada de Na,CO3, solucion saturada de NaCl y nuevamente
agua destilada (3 veces). La fase organica se sec6 con MgSQOj4 (anh.), se filtr6 y se precipitd
en exceso de metanol. El polimero obtenido se filtrd y se seco a temperatura ambiente en

estufa de vaci6 (rendimiento 75 %).

VI1.2.2.1.2 Epoxidacion con peroxido de hidrégeno y sales de tungsteno a 70
°C (1li(ep69)): Se utilizé la misma metodologia descripta en VIL2.2.1.1 aunque la

temperatura de reaccion fue de 70 °C y el tiempo fue de 3 horas.

VI1.2.2.1.3 Epoxidacion con dimetildioxirano a temperatura ambiente
((2ii.ep85)): Se disolvid el copolimero de bloque SIS (0,600 g, 6,1 mmol de dobles enlaces)
en diclorometano (35 mL) y acetona (2,3 mL). Por otro parte, se prepard una solucion
acuosa de NaHCOs3 (2,300 g) en 38,6 mL de agua destilada y se agregd a la solucion del
copolimero de bloque para dar un sistema bifasico que se llevdo a 0 °C y se agitd
vigorosamente bajo agitacion magnética. Se prepard una solucion acuosa de OXONE
(5,700 g, 9,3 mmol) en agua destilada (19,3 mL) y se agreg6 gota a gota al sistema bifésico.
Luego de la reaccion se separ6 la fase orgénica y se lavo con agua destilada (3 veces). La
fase orgénica se seco con MgSQO4 (anhidro), se filtro y se precipitd en exceso de metanol.
El polimero obtenido se filtr6 y se seco a temperatura ambiente, en estufa de vacio, durante

un tiempo de 12 h. (rendimiento 78 %).

VII1.2.2.1.4 Epoxidacion con dimetildioxirano a 70 °C (2i(ep45)): Se utiliz6 la
misma metodologia descripta en VII.2.2.1.3 aunque la temperatura de reaccion fue de 70

°C y el tiempo fue de 3 horas.

VIL.2.2.1.5 Epoxidacion con acido m-cloroperbenzoico a temperatura

ambiente (3ii(ep62)): Se disolvio 4cido m-cloroperbenzoico (0,500 g) en tolueno (17 mL)
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y se secd con NaxSOg4 (anhidro). Se disolvid el copolimero de bloque SIS (0,200 g, 2,0
mmol de dobles enlaces) en la solucion de acido m-cloroperbenzoico (15 mL, 2,2 mmol).
Luego de la reaccion el producto se precipitd en metanol, se redisolvid en tolueno, se

reprecipité en metanol y se sec en vacio a temperatura ambiente (rendimiento 73 %)

VII.2.2.1.6 Epoxidacion con acido m-cloroperbenzoico a 70 °C (3i(ep50)): Se
utiliz6 la misma metodologia descripta en VII.2.2.1.5 aunque la temperatura de reaccion

fue de 70 °C y el tiempo fue de 3 horas.
VIIL.2.2.2 Obtencion de copolimero de bloque conteniendo unidades 2,5-oxolanileno:

Se disolvieron 0,200 g el SIS epoxidado al 85% (SIS85) en THF (10 mL), se agregaron
0,1 mL HCI (c). Luego la mezcla de reaccion se calent6 a 70 °C durante 5 h. El producto de
reaccion fue precipitado en exceso de metanol, filtrado, secado en vacio a T ambiente por 12 h

(rendimiento 60 %).

VIL.2.3 Capitulo I'V:

VIL2.3.1 Curado de resina epoxi: La sistema epoxi se preparé disolviendo diglicidil
éter de bisfenol A (DGEBA) (1 g, 5,3 mmol epoxi) en tolueno (23,2 mL). Posteriormente se
adiciond a la solucién el endurecedor constituido por 1,3-bis(aminometil)benceno y 1-(2-
aminoetil)piperazina (en una relacion 2,5/1 mol/mol) (0,45 g, 5,3 mmol -NH). Luego de sonicar
la solucion por 5 min se prepararon los films por “solvent casting” depositando la solucion de
resina epoxi (0,05 mL cm™) sobre sustratos de silicio. Luego de 12 h a temperatura ambiente, los

films fueron curados a 80 °C por 3 h en estufa de vacio.

VIL2.3.2 Curado de los sistemas copolimero de bloque epoxidado/resina epoxi:
El sistema epoxi modificado con 23 % en masa de copolimero de bloque se prepard como se
describe a continuacion: Se disolvid SIS epoxidado (100 mg) en tolueno (5 mL) mediante sonicado

por 15 min. Posteriormente, se adiciond6 DGEBA (212,5 mg, 1,13 mmol epoxi) a la soluciéon del
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polimero y se sonic6 por 1 h. Luego, se agregd el endurecedor (126,3 mg, 1,49 mmol -NH) y se
sonicd por 5 min. Se prepararon los films por “solvent casting” depositando la solucion polimérica
(0,05 mL cm™) sobre sustratos de silicio. Luego de 12 h a temperatura ambiente, los films fueron
curados a 80 °C por 3 h en estufa de vacio. Se midieron los espesores de los films obtenidos con

un micrémetro digital con resolucion 10 mm, obteniéndose valores de (7+1) um.

Se procedi6é a realizar este procedimiento con copolimeros de bloque epoxidados con

oxone en diferente porcentaje, como se indica posteriormente.
Las relaciones epoxi/amina en cada uno de los casos estudiados se presenta a continuacion:
Sistema:

e SIS epoxidado 65 % (SIS65) (0,60 mmol epoxi)/DGEBA (1,13 mmol epoxi)/endurecedor
(1,49 mmol -NH)

e SIS epoxidado 85 % (SIS85) (0,77 mmol epoxi)/DGEBA (1,13 mmol epoxi)/endurecedor
(1,49 mmol -NH)

e SIS epoxidado 100% (SIS100) (0,88 mmol epoxi)/DGEBA (1,13 mmol
epoxi)/endurecedor (1,49 mmol -NH)

VIL.2.3.3 Curado de los sistemas copolimero de bloque/endurecedor: Se disolvio
SIS epoxidado (100 mg) en tolueno (5 mL) y se sonico por 1 h. Luego, se agregé el endurecedor
en la relacion estequiométrica y se sonico por 5 min. Se prepararon los films por “solvent casting”
depositando la soluciéon polimérica (0,05 mL cm™?) sobre sustratos de silicio. Luego de 12 h a

temperatura ambiente, los films fueron curados a 80 °C por 3 h en estufa de vacio.

Las relaciones epoxi/amina (endurecedor) en cada uno de los casos estudiados se presenta a

continuacion:

Sistema:

e SIS65 (0,60 mmol epoxi)/ endurecedor (50,9 mg, 0,60 mmol -NH)
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e SIS85(0,77 mmol epoxi)/ endurecedor (65,3 mg, 0,77 mmol -NH)
e SIS100 (0,88 mmol epoxi)/ endurecedor (74,6 mg, 0,88 mmol -NH)

VIL.2 4 Capitulo V:

VIL.2.4.1 Preparacion de sistema epoxi modificado con SIS85: Se disolvié SIS85
en tolueno (24,7 mL) y se sonicd por 15 min. Posteriormente se agregd DGEBA (1,064 g), se
sonico por 1 h, se agreg6 endurecedor (617 mg), se sonico por 5 min y se depositd por spray sobre
sustratos de aluminio limpios (0,05 mL cm). Los sustratos se dejaron durante 12 h a temperatura
ambiente para que se evaporara el solvente. Posteriormente, se curd a 80 °C por 3 h en estufa de

vacio.
Para los materiales con 10 % en masa de SIS85 se emplearon 187 mg.

Para los materiales con 23 % en masa de SIS85 se emplearon 500 mg.

VIL.2.4.2 Preparacion de sistema epoxi modificado con SIS85 y NTCs: Se preparo
una dispersion de NTCs (ya sea NTC-PS o NTCs-purificados) (10 mg) en tolueno (12 mL)
sonicando por lh. Se tom6 un volumen x de la dispersion, segin la cantidad de NTC-PS a
incorporar, y se agrego6 un volumen y de tolueno tal que el volumen final fuera 24,7 mL (ver Tabla
VIIL.1). Posteriormente, se adiciond6 DT (1 mL) y se sonico por 1 h. Se incorporé SIS85 y se

continu6 el mismo protocolo descripto para los sistemas epoxi modificados con SIS85.

Tabla VII.1. Volumenes empleados de la dispersion de NTCs en tolueno en cada una de las

muestras

SIS85 (%); NTCs (%) | x(mL) | y (mL)
10; 0,05 1,1 23,6
10; 0,1 2.2 22,5
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10; 0,3 6,7 18,0
23; 0,05 1,3 23,4
23; 0,1 2,7 22,0
23; 0,3 7,9 16,8
VIL.2.4.3 Método de aplicacion por spray: La aplicacion de los materiales

compuestos sobre sustratos de aluminio descriptos en el Capitulo V se realiz6 mediante un método
de aplicacion por spray empleando un aerdgrafo comercial. Esta metodologia permitio obtener
films de espesor homogéneo (7+1) um abarcando mayores superficies (= 25 cm?) que en el método
de “solvent casting”. La relacion entre el volumen de las soluciones preparadas y la superficie a

recubrir fue de 0,05 mL cm™.

VIL.2. 4.4 Medicién de desgaste: El desgaste de los materiales curados determiné
empleando un equipo de Calotest (ver Capitulo V). El sustrato de aluminio se coloco sobre el
portamuestra montado a un dngulo de 65 °. Se emple6 una esfera de acer6 inoxidable de 22 mm
de didmetro y una masa de 44,8 g. Sobre la misma se depositaron 5 gotas de una dispersion de
particulas de alumina con didmetros entre 1-3 um. En cada ensayo se hizo girar la esfera a 490
RPM durante 1 min. Cada determinacion fue realizada 5 veces para cada muestra. El diametro de

la hendidura de desgaste b fue medido con un microscopio optico.

VIL.2.4.5 Espectroscopia de fuerza por AFM: Mediante la técnica de
espectroscopia de fuerza por AFM se determind el modulo de Young, la fuerza de adhesion y la
energia disipada de los distintos materiales compuestos obtenidos. Los experimentos se realizaron
en el Centro de Microscopia Avanzadas (FCEyN-UBA) empleando un equipo MultiMode SPM
(Bruker) a temperatura ambiente. En dichos experimentos se utilizaron puntas de silicio con radio

de curvatura 15 nm. Cada uno de los experimentos se realiz6 a una fuerza maxima de 30 nN.

En los ensayos se obtuvieron las curvas de fuerza para cada uno de los ciclos de interaccion

(aproximacion-retraccion), las cuales fueron procesados con el software "Peak Force Microscopy™.
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De ese modo se obtuvieron los valores medios de modulo de Young, adhesion y disipacion de cada

una de las muestras.

En la Figura VII.2 se presentaN las curvas de fuerza de un ciclo completo de interaccion.
La curva azul representa la fuerza durante la aproximacion de la punta a la muestra, y la curva
punteada de color rojo representa la fuerza durante la retraccion de la punta. Mediante el ajuste de
la parte de la curva de retraccion indicada con color verde, empleando el modelo Derjaguin-

Muller-Toporov (2), el software permite obtener el modulo de Young.

fuerza médulo de Young

|

adhesion 1

=
®

\ disipacion de energia

distancia punta/muestra

Figura VII.2. Curvas de fuerza de un ciclo de interaccién obtenido mediante espectroscopia de

fuerza por AFM.

Por su parte, la adhesion se calcula a partir de la fuerza del minimo de la curva roja
punteada, como se indica en la Figura VIIL.2. Por tltimo, el area entre la curva de aproximacion y

retraccion corresponde a la energia mecénica disipada en el ciclo de interaccion.

VIIL.2.4.6 Conductividad eléctrica: Se determin6 la conductividad eléctrica de los
films en la direccion normal al sustrato. Para ello se determinaron los espesores de los films sobre
los sustratos cuadrados de aluminio de 3 cm de lado con un micrémetro digital con resolucion de

107* mm. Los films fueron recubiertos con una capa de platino mediante la técnica de pulverizaciéon
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catodica (sputtering) realizada a 0,6 mbar de argéon por 30 seg con corriente de 30 mA.
Posteriormente, se cortaron las muestras con un sacabocado de 17 mm de diametro y se determino
la resistencia de cada material empleando un multimetro en el modo de medicion de cuatro puntas.
A partir del valor de resistencia (R), el espesor (1) y el area (s) se determind la conductividad de

cada uno de los materiales segun fue descripto en el Capitulo V.

VIL.2.5 Capitulo VI:

VIL.2.5.1 Modificacion de SISe con 1,3-bis(aminometil)benceno (M-XDA)
(condicion 1): Se disolvio SIS85 (100 mg, 0,77 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion
magnética y se incorpor6 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (86 mg, 0,77 mmol).
Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de m-XDA (0,76 mL, 7 mmol) en THF (2 mL)
y se calentd a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitdé en metanol, se filtrd, se
secd a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se reprecipito en éter de

petroleo y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 83 %).

VIL.2.5.2 Modificacion de SISe con m-XDA (condicion 2): Se disolvio SIS85 (100
mg, 0,77 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética y se incorpord trietilamina (TEA)
(108 uL, 0,77 mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de m-XDA (925 uL, 7
mmol) en THF (2 mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitd en
metanol, se filtrd, se secd a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se

reprecipitd en éter de petroleo y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento:

87 %).

VIL.2.5.3 Modificacion de SISe con 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP) (condicion
3): Se disolvio SIS85 (100 mg, 0,77 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética y se
incorpord trietilamina (TEA) (108 uL, 0,77 mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una
solucion de AEP (0,9 mL, 7 mmol) en THF (2 mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de

ello el producto se precipitd en metanol, se filtrd, se seco a temperatura ambiente a presion
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reducida, se redisolvié en THF, se reprecipitd en éter de petroleo y se secod a presion reducida a

temperatura ambiente (rendimiento: 78 %).

VIL.2.5.4 Modificacion de SISe con m-XDA (condicion 4): Se disolvio SIS85 (100
mg, 0,77 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética. Posteriormente, se agregd gota
a gota una solucion de LiClO4 (anh.) (82 mg, 0,77 mmol) y m-XDA (925 pL, 7 mmol) en THF (2
mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipité en metanol, se filtro,
se secO a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvié en THF, se reprecipito en éter de

petrdleo y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 66 %).

VIL.2.5.5 Modificaciéon de SISe con m-XDA (condicién 5): Se disolvié SIS85 (200
mg, 1,54 mmol epoxi) en 6 mL de THF bajo agitaciéon magnética y se incorporé DABCO (173 pL,
1,54 mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una soluciéon de m-XDA (1,85 mL, 14 mmol)
en THF (4 mL) y se calent6 a 145 °C durante 30 min con energia de microondas bajo agitacion
magnética. (presion = 7 bar). Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se filtro, se seco
a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvid en THF, se reprecipito en éter de petroleo

y se secd a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 91 %).

VIL.2.5.6 Modificacion de SISe con m-XDA (condicion 6): Se disolvio SIS85 (200
mg, 1,54 mmol epoxi) en 6 mL de THF bajo agitacion magnética y se incorporé6 DABCO (173 puL,
1,54 mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de m-XDA (1,85 mL, 14 mmol)
en THF (4 mL) y se calentd a 145 °C durante 60 min con energia de microondas bajo agitacion
magnética. (presion = 7 bar). Luego de ello el producto se precipitdé en metanol, se filtro, se secod
a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvid en THF, se reprecipito en éter de petroleo

y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 87 %).
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VIL.2.5.7 Modificacion de SISe con m-XDA (condicion 7): Se disolvié SIS85 (200
mg, 1,54 mmol epoxi) en 6 mL de THF bajo agitaciéon magnética y se incorporé TEA (213 pL,
1,54 mmol). Posteriormente se agregod gota a gota una solucion de m-XDA (1,85 mL, 14 mmol)
en THF (4 mL) y se calenté a 145 °C durante 60 min con energia de microondas bajo agitacion
magnética. (presion = 7,5 bar). Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se filtro, se secod
a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se reprecipito en éter de petroleo

y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 89%).

VIL.2.5.8 Modificacion de SISe con AEP (condicion 8): Se disolvié SIS85 (200
mg, 1,54 mmol epoxi) en 6 mL de THF bajo agitaciéon magnética y se incorporé TEA (213 pL,
1,54 mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de AEP (1,8 mL, 14 mmol) en
THF (4 mL) y se calentd a 145 °C durante 60 min con energia de microondas bajo agitacion
magnética. (presion = 8§ bar). Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se filtro, se secod
a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se reprecipitd en éter de petroleo

y se secd a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 82 %).

VIL2.5.9 Obtencion de SISe-mXDA10 (condicion 9): Se disolvié SIS100 (100 mg,
0,9 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética y se incorporé TEA (125 uL, 0,9
mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de m-XDA (925 uL, 7 mmol) en THF
(2 mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se
filtro, se secod a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se reprecipitod en

éter de petroleo y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 73 %).

VIL.2.5.10 Obtencion de SISe-AEP14 (condicion 10): Se disolvidé SIS100 (100 mg,
0,9 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética y se incorporé TEA (125 uL, 0,9
mmol). Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de AEP (0,9 mL, 7 mmol) en THF (2
mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitdé en metanol, se filtro,
se secO a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvid en THF, se reprecipito en éter de

petroleo y se secd a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 73 %).
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VIIL.2.5.11 Obtenciéon de SISe-AEP45 (condicion 11): Se disolvio SIS100 (100 mg,
0,9 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética. Posteriormente, se agrego gota a gota
una solucion de LiClO4 (anh.) (329 mg, 3,1 mmol) y AEP (0,9 mL, 7 mmol) en THF (2 mL) y se
calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se filtrd, se secod
a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvio en THF, se reprecipito en éter de petroleo

y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 68 %).

VIIL.2.5.12 Obtenciéon de SISe-mXDA40 (condicion 12): Se disolvié SIS100 (100
mg, 0,9 mmol epoxi) en 3 mL de THF bajo agitacion magnética. Posteriormente, se agregd gota a
gota una solucion de LiClO4 (anh.) (329 mg, 3,1 mmol) y m-XDA (925 pL, 7 mmol) en THF (2
mL) y se calent6 a 70 °C durante 24 h. Luego de ello el producto se precipitd en metanol, se filtro,
se secO a temperatura ambiente a presion reducida, se redisolvié en THF, se reprecipito en éter de

petrdleo y se seco a presion reducida a temperatura ambiente (rendimiento: 62 %).

VIL.2.5.13 Curado de los sistemas copolimero de bloque epoxidado/resina epoxi:
El sistema epoxi modificado con 23 % en masa de copolimero de bloque se prepard como se
describe a continuacion: Se disolvid el copolimero de bloque modificado (SISe-mXDA10 o SISe-
AEP14) (100 mg) en tolueno (5 mL) mediante sonicado por 15 min. Posteriormente, se adicion6
DGEBA (212,5 mg, 1,13 mmol epoxi) a la solucion del polimero y se sonico por 1 h. Luego, se
agregd el endurecedor (126,3 mg, 1,49 mmol -NH) y se sonic6 por 5 min. Se prepararon los films
por solvent casting depositando la solucién polimérica (0,05 mL ¢cm™) sobre sustratos de silicio.
Luego de 12 h a temperatura ambiente, los films fueron curados a 80 °C por 3 h en estufa de vacio.
Se midieron los espesores de los films obtenidos con un micrémetro digital con resoluciéon 102

mm, obteniéndose valores de (7£1) pum.
Las relaciones epoxi/amina en cada uno de los casos estudiados se presenta a continuacion:
Sistema:

e SISe-mXDA10 (0,71 mmol epoxi, 0,24 mmol -NH)/DGEBA (1,13 mmol
epoxi)/endurecedor (1,49 mmol -NH). (1,84 mmol epoxi total/1,73 mmol —NH total)
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e SISe-AEP14 (0,66 mmol epoxi, 0,21 mmol -NH)/DGEBA (1,13 mmol
epoxi)/endurecedor (1,49 mmol -NH) (1,79 mmol epoxi total/1,7 mmol —NH total)

VIL.2.5.14 Curado de los sistemas copolimero de bloque/endurecedor: Se disolvid
el copolimero de bloque modificado (SISe-mXDA10 o SISe-AEP14) (100 mg) en tolueno (5 mL)
y se sonico por 1 h. Luego, se agrego el endurecedor en la relacion estequiométrica y se sonico por
5 min. Se prepararon los films por solvent casting depositando la solucidon polimérica (0,05 mL
cm™) sobre sustratos de silicio. Luego de 12 h a temperatura ambiente, los films fueron curados a

80 °C por 3 h en estufa de vacio.
Las relaciones epoxi/amina en cada uno de los casos estudiados se presenta a continuacion:
Sistema:

e SISe-mXDA10 (0,71 mmol epoxi)/ endurecedor (60,3 mg, 0,71 mmol -NH)
e SISe-AEP14 (0,66 mmol epoxi)/ endurecedor (56 mg, 0,66 mmol -NH)

VII.2.6 Anexo I:
Funcionalizacion de NTCs con acrilonitrilo y 4-vinilpiridina:

VIIL.2.6.1 Funcionalizacion con SOCL y etilenglicol: Este procedimiento se
realizo de forma andloga a lo descripto para NTC-COOH. Partiendo de 20 mg de

NTCpurificados se obtuvo una masa final de 16 mg.

VIL.2.6.1 Funcionalizacion con macroiniciador: Este procedimiento se
realizo de forma andloga a lo descripto para NTC-OHt. Partiendo de 20 mg de

NTCpurificados se obtuvo una masa final de 18 mg.

VIL.2.1.9 Funcionalizacion con poli(acrilonitrilo) y poli(4-vinilpiridina)
(NTC-PAN y NTC-P4VP): Se mezclaron los nanotubos funcionalizados con el
macroiniciador (73 mg), N,N,N’, N’ ,N”-pentametildietilentriamina (0,3 mmol) y CuBr (20

mg, 0,14 mmol) en un vial con septum y se purgd tres veces con nitrogeno. Posteriormente,
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se incorpord dioxano (6 mL), se sonico por 10 min y se agitd por otros 10 min. A la
suspension obtenida se le incorporé acrilonitrilo o 4-vinilpiridina (8,4 mmol), previamente
purificado por una columna de alimina basica. El vial se cubri6 de la luz y se llevd a 100
°C durante 48 h bajo agitacion magnética. La reaccion de polimerizacion concluyd por
agregado de CHCI; (1 mL), luego se filtro y se lavé con exceso de dioxano. El producto se
resuspendid en 0-DCB, se sonico por 10 min y se volvio a filtrar. Esta secuencia de
redispersion y filtracion se repitio tres veces hasta no observarse turbidez al agregar 5 gotas
del filtrado en exceso de metanol (5 mL), lo cual fue indicativo de la ausencia de
poli(estireno) producto de la homopolimerizacion térmica. El producto se lavo con etanol
y agua y se seco en estufa de vacio a 120 °C por 3 h (masa de NTC-PAN obtenida: 81 mg;
masa de NTC-P4VP obtenida: 78 mg).

Referencias

1- Ishihara, N.; Seimiya, T.; Kuramoto, M.; Uoi, M.; Macromolecules, 1986, 19, 2464.
2- "Contact, Adhesion and Rupture of Elastic Solids". Maugis, D.; Springer-Verlag, Berlin,
2000.
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Anexo I: Funcionalizacion de nanotubos de carbono con poli(acrilonitrilo) y poli(4-

vinilpiridina).

La eleccion de la naturaleza del polimero para la funcionalizacion de los nanotubos
de carbono (NTCs) debe hacerse sobre la base de que dicho polimero pueda interactuar con
la matriz polimérica del material compuesto a desarrollar, aumentando de este modo la
adhesion en la interfase. Dado que los polimeros conteniendo grupos aromaticos interactiian
con la superficie de los NTCs mediante n-n stacking envolviéndolos (1), dicha interaccion
polimero/NTCs determina la conformacion espacial que adquieren las cadenas de polimero
sobre las paredes de los NTCs. Por lo tanto, la distribucion electronica de la unidad repetitiva
del polimero, puede determinar la disposicion espacial que adopten las cadenas del polimero

unidas covalentemente a los NTCs.

Con la finalidad de analizar la forma en la que la interaccion polimero/NTCs afecta a
la conformacion espacial de las cadenas poliméricas unidas covalentemente a los NTCs, se
seleccionaron dos polimeros con grupos sustituyentes con distintas distribuciones
electronicas. Por un lado, poli(4-vinilpiridina) (P4VP) por contener anillos aromaticos
heterociclicos y, por otro, poli(acrilonitrilo) (PAN) conteniendo sustituyentes nitrilos (no
aromaticos). En ambos casos el polimero presenta un heteroatomo (Nitrégeno) con un par de

electrones no compartido.

A continuacion se describe la metodologia empleada para funcionalizar los NTC con

PAN (NTC-PAN) y con P4VP (NTC-P4VP).

1. Funcionalizacion covalente

En la Figura 1 se presentan los pasos involucrados en la funcionalizacion de los NTCs
con el iniciador de la polimerizacion radicalaria por transferencia de &tomo (ATRP). En el
primer paso se activaron los grupos ~COOH presentes en la superficie de los NTCs en los
correspondientes cloruros de &cido por reaccion con cloruro de tionilo. Posteriormente, se

procedio a la esterificacion por reaccion de los cloruros de acido en la superficie de los NTCs
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y exceso de etilenglicol. Luego se realiz6 una segunda reaccion de esterificacion entre el
alcohol terminal incorporado en la superficie de los NTCs y bromuro de 2-bromopropionilo,
que permitio obtener el iniciador de la polimerizacion por ATRP covalentemente unido a la

superficie de los NTCs.

SOCl,, HO~on
80°C,2h m  60°C,2h
o
Br)k(
Br y 0"™~\_o_ pr
0

CHCI3,20°C, 72 h

Figura 1. Funcionalizacién de nanotubos de carbono con el iniciador de la polimerizacion

radicalaria por trasferencia de atomo.

Una vez funcionalizados los NTCs con el iniciador se procedié a la polimerizar
acrilonitrilo y respectivamente 4-vinilpiridina. La reaccion se efectudé por ATRP en dioxano
a 100 °C durante 48 h, empleando un catalizador de cobre (I) y N,N,N’,N’/N”-
pentametildietilentriamina como ligando, segtin la metodologia descripta por Kong y col. (2).
Los productos fueron filtrados y lavados sucesivamente con solvente hasta que no se
observaba turbidez al agregar 5 gotas de solvente de lavado en 10 mL de metanol. Este

procedimiento fue necesario para eliminar cadenas de homopolimero en los productos.

La funcionalizacion covalente de los NTCs con PAN y PVP fue caracterizada por FT-
IR, TGA, UV-vis y TEM-HR. A continuacion se destacan los resultados mas relevantes de

dicha caracterizacion.
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2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IR-FT)

La caracterizacion por IR-FT permitid determinar la presencia de sefiales
caracteristicas de PAN en NTC-PAN y respectivamente P4VP en NTC-P4VP. Para el caso
de este tltimo producto, se encontraron sefiales a 1440 cm™ y 1462 cm™ correspondientes al
anillo aromatico de la P4VP. Ademas se observd la presencia de sefiales entre 996 cm™! y 822
cm’! correspondientes a las bandas de deformacion C-H fuera del plano de la sustitucion
aromatica. Con respecto a NTC-PAN, se observaron las bandas a 2313 cm™! caracteristica
del triple enlace C-N y sefiales a 1265 cm™ y 800 cm™ que confirmaban la presencia de los

sustituyentes nitrilo (3).

3. Analisis termogravimétrico

Con la finalidad de evaluar el porcentaje de funcionalizacion de NTC-PAN y NTC-
P4VP se realizaron los analisis termogravimétricos de ambas muestras y se las compar6 con
el correspondiente a los NTCs purificados y los NTCs funcionalizados con el iniciador. De
dicho anlisis, y en forma analoga al procedimiento descripto en el Capitulo I, se determind

que el porcentaje de funcionalizacién de NTC-P4VP fue de 9 % y de NTC-PAN de 10 %.

4. Espectroscopia UV-vis

Se realizaron los espectros UV-vis para analizar como se ven modificadas las
transiciones electronicas por la interaccion entre las cadenas poliméricas injertadas y la
superficie de los NTCs. En la Figura 2 se presentan los espectros UV-vis de los NTCs
purificados, NTC-P4VP y NTC-PAN. Se puede observar que los espectros presentan un
maximo de absorcioén a 276 nm correspondiente a las transiciones m-n* caracteristicas de los
sistemas aromaticos de los NTCs. Para NTC-P4VP dicho maximo sufre un corrimiento
hipsocromico de 8 nm (276 a 268 nm) lo cual se atribuye a la interaccidon existente entre las
cadenas de P4VP y las paredes de los NTCs. Este efecto no se observa para el caso de NTC-
PAN, quedando el maximo en 276 nm. Por otro lado, tanto en los productos NTC-P4VP
como en NTC-PAN se observa una segunda transicion de menor intensidad a 324 nm que no

se encuentra presente en el espectro de NTCs purificados. Esta sefial se atribuye a la
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transicion n-n* propiciada por el par electronico libre del heterodtomo y confirma la

funcionalizacion con P4VP y PAN.

0,9 -
3
)
g 0,61
é NTCs purificados
=
2
= 034 NTC-P4VP

NTC-PAN
0,0 . . , :
300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 2. Funcionalizacion de nanotubos de carbono con el iniciador de la polimerizacion

radicalaria por trasferencia de atomo.

5. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

Con la finalidad de realizar un estudio morfoldgico de los productos NTC-P4VP y
NTC-PAN se realizaron las microscopias electronicas de transmision de alta resolucion (HR-
TEM) las cuales se presentan en la Figura 3. La Figura 3a corresponde a los NTCs
purificados, mientras que la Figura 3b y 3¢ corresponden a los NTC-P4VP, donde se observa
la presencia de una capa externa de polimero indicada con las flechas. Dichas cadenas
poliméricas parecen encontrarse envolviendo las paredes de los NTCs. Por su parte, el
producto NTC-PAN también presenta una capa externa de polimero, como se puede observar
en la Figura 3d en las regiones sefialadas por las flechas, pero en este caso no parecen estar
envolviendo a los NTCs sino que se disponen en forma de pequefios aglomerados. Estas

diferencias en cuanto a la disposicion de las cadenas poliméricas injertadas a los NTCs
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pueden deberse a la mayor interaccion atractiva que existe entre las paredes de los NTCs y
los grupos aromaticos de P4VP, donde prevalecen interacciones m-nt stacking, con respecto

a la interaccion entre los NTCs y los nitrilos sustituyentes de las cadenas de PAN.

Figura 3. Funcionalizacién de nanotubos de carbono con el iniciador de la polimerizacién

radicalaria por trasferencia de atomo.

En la Figura 4 se presenta un esquema simplificado de la disposicion de las cadenas

de PAVP y PAN sobre la superficie de los NTCs.
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NTC-P4VP  NTC-PAN

Figura 4. Funcionalizacion de nanotubos de carbono con el iniciador de la polimerizacion

radicalaria por trasferencia de atomo.

Estos resultados ponen de manifiesto que la seleccion del polimero con el que se
realice la funcionalizacion de los NTCs determina la conformacion espacial que adoptan las
cadenas poliméricas en la superficie de los NTCs. Este aspecto podria tener un efecto
importante en cuanto a la adhesion en la interfase entre los NTCs funcionalizados y la matriz

polimérica del material compuesto.

Conclusiones

Se efectud exitosamente la funcionalizacion de NTCs con mondmeros que poseen
diferentes caracteristicas moleculares que el estireno, demostrando que la funcionalizacion
aplicada puede extenderse a otros mondmeros vinilicos. Los productos provenientes de esta
funcionalizacién podrian resultar materiales de refuerzo utiles para anclarlos a copolimeros

de bloque conteniendo bloques de P4VP o PAN.

Referencias

1- Liu, Y-T.; Zhang, Z-L.; Zhao, W.; Xie, X-M.; Ye, X-Y.; Carbon, 2009, 47, 1867.
2- Kong, H.; Gao, C.; Yan, D. J.; Mater. Chem., 2004, 14, 1401.
3- Sutasinprmprae, J.; Jitjaicham, S.; Nithitanakul, M.; Meechaisue, C.;
Supaphol, P.; Polym. Int., 2006, 55, 825.

235



Resumen extendido:

El eje de la presente investigacion es la obtencion de nuevos sistemas termoestables
nanoestructurados reforzadas con nanotubos de carbono, a partir de la modificacion de
resinas epoxi con copolimeros de bloque de tipo poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS)

epoxidados.

En el Capitulo I se pretende situar la presente investigacion en el contexto de la
nanotecnologia, presentando a los nanotubos de carbono como el refuerzo ideal para
materiales compuestos de base polimérica, asi como también la problematica que existe para
su aplicacion real debido a la alta tendencia que presentan a la formacion de aglomerados.
Ademas, en esta primera parte, se introducen las caracteristicas de los copolimeros de bloque
y su aplicacion como excelentes candidatos para inducir nanoestructuras dentro de matrices

epoxi termoestables.

En el Capitulo II se presentan las estrategias de funcionalizacion covalente de los
nanotubos de carbono con poliestireno y los estudios realizados para obtener dispersiones
estables en solventes organicos adecuados para la preparacion de los sistemas termoestables.
La metodologia empleada fue la polimerizacion radicalaria por transferencia de dtomos
(“ATRP”), que resultd altamente satisfactoria para el caso del estireno y que se extendi6 a
otros monomeros vinilicos tales como 4-vinilpiridina y acrilonitrilo. Los nanotubos
funcionalizados fueron caracterizados por técnicas espectroscopicas y microscopia de fuerza

atomica.

En el Capitulo III se estudiaron e implementaron tres vias de epoxidacion de olefinas
con la finalidad de epoxidar el bloque flexible (poliisopreno) del copolimero de bloque SIS,
con el objeto de mantener la arquitectura tribloque del copolimero, evitar reacciones
secundarias y a su vez controlar el grado de epoxidacion. Las condiciones de epoxidacion
fueron: epoxidacion con agua oxigenada/sales de tungsteno, epoxidacién con acido m-
cloroperbenzoico y dimetildioxirano. Los diversos productos de epoxidacion fueron
caracterizados exhaustivamente determinandose, ademas de los grados de epoxidacion de

cada condicion, la presencia o no de subproductos de reaccion. Luego de este analisis se



determin6 la mejor metodologia para epoxidar SIS asi como las condiciones Optimas de
reaccion que resultaron ser el tratamiento con dimetildioxirano a temperatura ambiente. Por
otro lado, se compar6 el comportamiento térmico y de separacion de fase de los copolimeros

de bloque epoxidados respecto al no epoxidado.

En el Capitulo IV, se emplearon los copolimeros de bloque epoxidados en la
modificacion de la resina epoxi termoestable para obtener materiales nanoestructurados. En
especial se estudio la secuencia de eventos que conduce a la formacion de los nanodominios
poliméricos y con ellos se propuso un mecanismo de formacion de las nanoestructuras
obtenidas. Ademas, se discutio la capacidad que tienen los copolimeros de bloque epoxidados
de reaccionar durante el curado de la resina epoxi y el efecto que tiene el hecho de ser o no

reactivos en la morfologia final del nanodominio obtenido.

Como consecuencia de los estudios anteriores, en el Capitulo V se presenta la
preparacion de films nanoestructurados reforzados con nanotubos de carbono. Para ello se
emplearon los nanotubos de carbono funcionalizados con poliestireno y la metodologia de
dispersion estudiada en el Capitulo II, los copolimeros de bloque epoxidados segun lo
estudiado en el capitulo III y la estrategia para obtener matrices epoxi nanoestructuradas a
partir de los copolimeros de bloque epoxidados detallada en el Capitulo IV. Sobre estos
materiales finales se determind el coeficiente de desgaste superficial, la conductividad
eléctrica, propiedades mecanicas como modulo de Young y adhesion y disipacion de energia,
discutiéndose el efecto en cada una de dichas propiedades el efecto del agregado de

copolimero de bloque epoxidado y de nanotubos de carbono.

Adicionalmente, en el Capitulo VI, se disefaron y sintetizaron nuevos copolimeros
de bloque obtenidos a partir de SIS epoxidado conteniendo grupos reactivos amino capaces
de reaccionar frente al componente epoxi de la resina utilizada durante el proceso de cura.
La utilizacion de estos nuevos copolimeros en la modificacion del sistema termoestable
permitio controlar la morfologia final del nanodominio, lo cual es de gran relevancia dada la
estrecha relacion que existe entre la morfologia de la nanoestructura y las propiedades

mecanicas de los materiales.



En el capitulo VII se presenta la parte experimental, se describen los materiales

empleados, asi como también las metodologias generales y particulares empleadas en este

trabajo de tesis.
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