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Aditivos migratorios antiestaticos y deslizantes para

polietileno

La incorporacién de aditivos migratorios en polimeros para mejorar sus propiedades
es una practica corriente en la industria plastica de envases y embalajes. El desempefio de
un aditivo depende de su capacidad de modificar propiedades superficiales del prepara-
do polimérico, como por ejemplo peliculas delgadas para distintas aplicaciones. Entre los
aditivos més frecuentes (cominmente moléculas anfifilicas), se destacan los deslizantes y
antiestaticos.

El objetivo central de la presente tesis fue la generaciéon de conocimiento en el 4rea de
aditivos migratorios antiestaticos y deslizantes para polietileno (PE). Dado que la difusién
es un factor central en el proceso migratorio, se estudié computacionalmente la difusién en
PE de dos familias de compuestos anfifilicos que incluyen aditivos industriales. Se observé
una dependencia sencilla de la difusién con la masa del aditivo, y algo mds compleja con la
temperatura. En el Gltimo caso resultaron muy relevantes las interacciones aditivo-polimero.

Otro de los objetivos fue la obtencién de nuevos aditivos migratorios a partir de mate-
rias primas de bajo impacto ambiental. Para la evaluacion de su desempefio como potencia-
les deslizantes y/o antiestaticos en comparacién con aditivos de referencia industriales, fue
fundamental comprender las interacciones superficiales con moléculas de agua provenien-
tes del ambiente. Se prepararon cuatro compuestos mediante quimica “click” y se aplicaron
a la superficie de peliculas de PE delgadas. Sobre ellas se determinaron propiedades como
angulos de contacto con agua, resistividad superficial y coeficientes de friccion. La interac-
cioén de PE y los aditivos con agua interfacial se estudié también mediante experimentos de
electrificacion por contacto y determinaciones de potencial zeta.

Todos los compuestos sintetizados redujeron la resistividad superficial de PE, y en
algunos casos los coeficientes de friccion. Con uno de ellos la actividad antiestética fue com-
parable a la de un aditivo comercial. Se demostré que los mecanismos de interaccién con
agua involucrados en las actividades antiestética y deslizante son diferentes a los que ocu-
rren en la generacion de cargas y potenciales eléctricos superficiales en PE. El analisis global
permite concluir que las interacciones con agua superficial son de enorme relevancia atin en
polimeros no polares y pueden ser moduladas por aditivos.

La tesis fue realizada con la financiacion conjunta entre CONICET Argentina y Am-
pacet South America S.R.L.

Palabras Clave: Aditivo - Polietileno - Dindmica Molecular, Difusién, Quimica “click”,

Electrificacién por contacto, Antiestatico, Deslizante.






Anti-static and slip migratory additives for polyethylene

The incorporation of migratory additives in polymers to improve their properties
is a common practice in the plastic packaging industry. The performance of an additive
depends on its ability to modify surface properties of the polymeric preparation, such as thin
tilms for different applications. Among the most frequent additives (commonly amphiphilic
molecules), slippers and antistatics stand out.

The central objective of this thesis was the generation of knowledge in the area of
antistatic and slippery migratory additives for polyethylene (PE). Since diffusion is a central
factor in the migrations process, the diffusion in PE of two families of amphiphilic com-
pounds that include industrial additives was studied computationally. A simple dependen-
ce of diffusion on the mass of the additive was observed, and a somewhat more complex
temperature dependence. In the last case, the additive-polymer interactions were very rele-
vant.

Another objective was the obtaining of new migratory additives from raw materials
with low environmental impact. For the evaluation of their performance as sliding and/or
antistatic potentials in comparison with industrial reference additives, it was essential to
understand the surface interactions with water molecules from the environment. Four com-
pounds were prepared by “click” chemistry and applied to the surface of thin PE films. Pro-
perties such as contact angles with water, surface resistivity and friction coefficients were
determined on them. The interaction of PE and the additives with interfacial water was also
studied by contact electrification experiments and zeta potential determinations.

All synthesized compounds reduced the surface resistivity of PE, and in some cases
the friction coefficients. With one of them the antistatic activity was comparable to that of a
commercial additive. It was demonstrated that the interaction mechanisms with water invol-
ved in antistatic and sliding activities are different from those that occur in the generation of
charges and surface electric potentials in PE. The global analysis allows us to conclude that
interactions with surface water are of enormous relevance even in non-polar polymers and
can be modulated by additives.

The thesis was carried out with joint financing between CONICET Argentina and
Ampacet South America S.R.L.

Key Words: Additive — Polyethylene — Molecular Dynamics — Diffusion - “Click” che-

mistry — Contact electrification, Antistatic, Slip.
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1. Introduccidn

El empleo de aditivos en formulaciones poliméricas es esencial en la industria plas-
tica para modificar y mejorar ciertas propiedades de la resina original, tanto en el seno del
material (bulk) como en superficie [1]. De acuerdo con la Comunidad Europea, un aditivo
es una ”sustancia que se incorpora a los plasticos para alcanzar un efecto técnico en el
producto final, y se pretende que sea una parte esencial del articulo acabado” [1]].

La procesabilidad del polimero, sus aplicaciones, y la calidad y duracién de los
productos plésticos finales son los principales blancos de accién del uso de aditivos. Por
ejemplo, las resinas de polietileno (PE) y poliolefinas en general, actualmente no serian
polimeros tan ampliamente utilizados si no contuvieran aditivos, debido a su escasa es-
tabilidad térmica oxidativa [2].

Entre los polimeros mencionados, el polietileno es uno de los mas ampliamente
utilizados en la industria. La existencia de distintos tipos de PE de acuerdo con su den-
sidad y modo de sintesis permite que este polimero tenga numerosas aplicaciones en la
vida cotidiana [3]]. Asimismo, el cardcter no polar y de baja reactividad de este polime-
ro impulsa la investigacion y desarrollo de aditivos compatibles, contemplando aspectos

productivos, econémicos y ambientales [4].




Para distintos tipos de polimeros existe una gran diversidad de aditivos, como
antioxidantes, protectores de luz UV, plastificantes, retardantes de llama, estabilizantes
térmicos [1], agentes antibloqueo, deslizantes [5] y antiestaticos [6], entre muchos otros
[7].

Cada tipo de aditivo se vincula con una o més aristas del procesamiento de plés-
ticos y sus aplicaciones finales. En particular, un aspecto central para varias industrias
como la de fabricacién de envases y embalajes, es el de la electricidad estatica sobre la
superficie de diversos productos.

La "estatica” consiste en la generacién de cargas eléctricas superficiales, conocido
como "efecto triboeléctrico”, y se origina durante la fabricacién, transporte y /o almacena-
miento del producto. La aparicién de electricidad estética en superficies de polimeros no
polares es un efecto no deseado en varias industrias, como las de envases, tuberias, lami-
nados, textiles, microelectrénica, proteccién industrial e impresion 3D. La estética genera
adhesion de particulas de polvo presentes en el aire y la produccién de descargas eléc-
tricas [8], favorece la fijaciéon de algunos microorganismos [9], la aglomeracién de micro
esferas poliméricas, entre otros. En los casos de envases y embalajes plasticos, la adhesion
de polvo perjudica el aspecto y la textura de los productos que llegan al consumidor.

La presencia de estdtica es considerable en el caso de polimeros termoplasticos
[10], como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), y polimeros fluorados.
La causa se suele atribuir a la muy baja conductividad superficial de dichos materiales,
que impide el transporte y disipacién de las cargas triboeléctricas [11]. En contraste, en el
caso de polimeros méas conductores o hidrofilicos como por ejemplo fibras de celulosas,

la estatica es mucho menor o inexistente. En esos materiales las cargas se disipan a tierra,




para lo cual debe haber conduccién superficial que permita su transporte. Este proceso se
denomina ”induccién”; en el caso de celulosas el transporte eléctrico ocurre a través de
filamentos con numerosos grupos OH y con ello es posible la descarga final a tierra.

Para reducir la estatica en polimeros se utilizan aditivos antiestaticos, referidos por
sus siglas en inglés como AS (anti-static), que pueden ser:

1) AS externos: se afiaden como un recubrimiento externo con una pasta o solucién
[12]; suelen incluir surfactantes aniénicos o anfotéricos, o bien polimeros hidrofilicos, que
aumentan la conduccién eléctrica en el recubrimiento. El gran inconveniente es que la
manipulacién y el lavado remueven al AS, por lo que se requiere re-aplicacion. El uso de
AS externos es particularmente importante en la industria de textiles. Halim et. al. [13]
recubrieron fibras de poliéster y algodén con quitosano y ciclodextrinas, con lo que logra-
ron aumentar la concentracién superficial de grupos hidroxilos y favorecer la adsorcién
de humedad ambiental.

2) AS internos: se incorporan al polimero y se procesa la formulacion final. Los adi-
tivos internos se clasifican en no-migratorios y migratorios. Los AS no-migratorios suelen
ser particulas conductoras o semiconductoras como grafito, nanotubos de carbono, nano
o microparticulas metélicas, y particulas de 6xidos semiconductores como ZnO, SnO;
[14-16]. Producen aumento de la conductividad interna o bulk en el producto fabricado
debido a que se forma una red percolante de particulas por la cual se movilizan electro-
nes.

Los aditivos migratorios son comtinmente moléculas anfifilicas, donde la incom-
patibilidad entre su regién polar y el cardcter hidrofébico de la matriz polimérica induce

la migraciéon del aditivo a la superficie [17]. La region polar se orienta hacia la interfaz




polimero-aire, y la porcién hidrofébica permanece en contacto con el polimero. Even-
tualmente, se alcanza un equilibrio entre el aditivo que llega a la superficie y aquel que
permanece en el seno del polimero. Esto permite que, ante la pérdida del aditivo en su-
perficie por procesos de degradacién y/o lavado, las moléculas sean reemplazadas por
las presentes en el interior de la matriz polimérica [18].

Los aditivos internos no-migratorios presentan dos grandes ventajas comparativas
frente a los migratorios: la conductividad es muy estable ya que no depende de la hume-
dad ambiente, y no requieren reposicién. El mayor inconveniente es que pueden requerir
cantidades importantes de carga de aditivo que en ocasiones perturba otras propiedades
del material (transparencia, color, elasticidad) y afecta los costos de fabricacion.

La distincién entre aditivos migratorios y no migratorios no se limita a los anties-
taticos, sino que se extiende a aditivos internos en general.

Otro aspecto importante en la industria pléstica es la escasa capacidad de desliza-
miento de las superficies de muchos polimeros, (reflejada en los coeficientes de friccién),
que influye perjudicialmente en los procesos de envasado. Los aditivos deslizantes o lu-
bricantes logran reducir los coeficientes de fricciéon de las superficies, y consecuentemente
permiten acelerar el proceso de manufactura y aumentar el rendimiento del proceso de
embalaje [7].

Ejemplos de aditivos deslizantes y antiestaticos incluyen amidas de 4cidos grasos y
derivados, dcidos carboxilicos, esteres [19]], [20], amidas de dcidos grasos como erucamida
[21], [22], y estearatos [23], [24].

La incorporacion de aditivos en polimeros puede realizarse por distintos métodos

[25], entre los que se destacan drop-casting [26], spin-coating [27] y la incorporacién por




extrusion o blooming [28]. De entre ellos, la incorporacién por extrusion es el mas comun-
mente utilizado para aditivos migratorios. Durante este proceso, se extruda una mezcla
de aditivo y polimero a alta temperatura, de modo que el aditivo queda incorporado a la
matriz polimérica. Su aparicién en superficie depende de su posibilidad de migrar hacia
alli desde el seno de la matriz.

Es claro entonces que la capacidad migratoria de los aditivos juega un papel central
en el desemperio de los aditivos internos, por lo que una motivacién de este trabajo fue el
estudio del comportamiento migratorio de moléculas anfifilicas en una matriz de polieti-
leno. El objetivo fue investigar y comprender, desde un punto de vista fisicoquimico, los
mecanismos que operan en el proceso migratorio. Con frecuencia, acceder a este tipo de
informacion en sistemas fisicoquimicos en forma experimental resulta muy complejo. En
contraste, es posible obtener dicha informacién computacionalmente mediante distintos
tipos de simulacién de sistemas quimicos a diferentes escalas fisicas y temporales, y la
difusién de aditivos en polimeros no es una excepcién [29]. Por este motivo, para abordar
el objetivo planteado se computaron simulaciones computacionales por dindmica mole-
cular de grano grueso de sistemas de polietileno con una serie de moléculas anfifilicas,
que se describen en el Capitulo 3.

Asimismo, la busqueda de compuestos que minimicen la estatica y/o mejoren el
deslizamiento superficial, es un desafio permanente en la industria de materiales polimé-
ricos. Las aplicaciones de materiales plasticos, las mejoras en productividad, desempefio
y sustentabilidad tienen un impacto muy grande, en tanto el segmento de envases y em-
balajes es el més importante dentro de la industria pléstica.

Aunque existen muchos aditivos de naturaleza inorgédnica [30], [31], los empleados




como deslizantes, antibloqueo o antiestéticos, son tipicamente moléculas organicas con
las caracteristicas que fueron mencionadas.

En ese sentido, otra motivacién del trabajo de tesis fue el desarrollo de nuevas mo-
léculas anfifilicas como potenciales aditivos antiestaticos y /o deslizantes para polietileno.
Para ello se realizaron tareas de sintesis orgdnica de nuevas moléculas por modificacién
quimica del monosacéarido D-galactosa, como se describe en el Capitulo 4. La caracteriza-
cién de las moléculas y el polimero de interés por técnicas de laboratorio se describe en el
Capitulos 5. Con el objetivo de evaluar el desempefio de los aditivos sintetizados en PE
y vincularlo con sus propiedades estructurales, se incorporaron las moléculas a peliculas
de PE industriales fabricadas en Ampacet, y se estudiaron determinadas propiedades su-
perficiales (Capitulo 6). En el laboratorio de Ampacet se realizaron determinaciones de
resistividad superficial y coeficiente de friccion.

La capacidad de ciertos aditivos de reducir la apariciéon de carga estatica en super-
ficies de PE o favorecer su disipacion, se vincula fuertemente con la interaccién de tales
superficies con el agua. Ello motiv6 el estudio de dichas interacciones mediante experi-
mentos de electrificacién por contacto liquido-polimero con soluciones acuosas en contac-
to con peliculas de PE con aditivos, desarrollados en el Capitulo 7. El objetivo planteado
fue la comprension de la forma en que los aditivos se estructuran en la superficie de PE e
interactan con el agua para reducir y/o disipar cargas estéticas, y proveer una interpre-
tacion en el marco de un modelo fisicoquimico.

Ademas, se abord¢ el anélisis de las interacciones PE-agua-aditivos a nivel super-
ticial nuevamente a través de simulaciones computacionales. Para ello se comenzaron

a disefiar los sistemas PE-agua-aditivos por dindmica molecular a nivel atomistico, cuya




descripcion se encuentra en el Capitulo 8. Las tareas se realizaron durante una estadia aca-
démica de 30 dias en Sorbonne Université, Paris, en el marco del proyecto ECOS-MinCyT

Francia-Argentina.




2. Materiales y métodos

2.1. Sintesis organica

Los solventes no anhidros y los dcidos inorganicos fueron adquiridos en Sintorgan,
Dorwell y Cicarelli, y utilizados sin destilacién previa. La N,N dimetil-formamida (DMF)
anhidra, el bromuro de propargilo y los solventes deuterados se obtuvieron de Sigma Al-
drich. Se utilizaron D-galactosa y cloruro de tosilo en grado reactivo y sin purificacion
adicional. Los compuestos inorganicos (NaN3 CuSOy - 5 HyO, NaHCO3 y Ba(OH)») y el
acido trifluoroacético (TFA), todos ellos de calidad analitica, se utilizaron como fueron re-
cibidos. El dcido sulftrico 98 % y el 4cido clorhidrico 37 % se emplearon con las diluciones
apropiadas.

Para obtener acetona anhidra se utilizaron tamices moleculares 3A, que fueron pre-
viamente activados en una mufla a 300 °C durante 5 horas. Las fases organicas de los
procesos de extraccion se secaron con NaSOy4 anhidro (BioPack).

Los resultados de las reacciones de sintesis se analizaron por cromatografia en ca-
pa delgada (c.c.d.), sobre placas de silica gel 60 F254 (Merck) soportadas sobre aluminio

de 0,2 mm de espesor. Los sistemas de solventes empleados se indican en cada caso parti-




2.2 Técnicas de caracterizacién

cular. Las manchas se revelaron con soluciéon acuosa de (NH4)1Ce(504)4 -2 H2O (0,04 M),
(NH4)6sMo07024 - 4H>0O (0,008 M) y HySO4 (6% v/v). En algunos casos se empleé previa-
mente luz UV.

Las purificaciones de compuestos finales y precursores se hicieron por columna
de cromatografia. Se utiliz6 fase estacionaria de silica gel 60 (230-400 mesh, Merck), y en
todos los casos se hizo siembra por pastilla. Las fases méviles fueron mezclas de solventes
adecuadas segtin el caso. Las reducciones de volumen de fases orgénicas de extracciéon o
columna de cromatografia se efectuaron en un evaporador rotatorio a presion reducida.

Las reacciones de cicloadicion 1,3 dipolar catalizadas por Cu(I) se llevaron a cabo
tanto por calentamineto convencional (con bafio de vaselina y agitador magnético) como
en un equipo de microondas Monowave 300 de Anton-Paar. Las reacciones de produc-
tos intermedios y precursores que requirieron calor fueron ejecutadas por calentamiento

convencional bajo campana a la temperatura necesaria en cada caso.

2.2. Técnicas de caracterizacion

Los espectros de infrarrojo se midieron en INQUIMAE, con un equipo Thermo
Nicolet 8700 FTIR provisto de un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR por sus
siglas en inglés) Smart Orbit. En todos los casos los compuestos se encontraban en estado
sélido.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de los ntcleos 'H y 13C se obtu-
vieron en UMYMFOR (CONICET-UBA), con los equipos Bruker Avance Neo 500 MHz y

Bruker Fourier 300 MHz. Las muestras se prepararon en solventes deuterados, de acuer-




2.2 Técnicas de caracterizacién

do a su solubilidad, en CDCl3 y piridina ds. Los espectros fueron referenciados con la
sefial del solvente residual y se emple6 trimetilsilano (TMS) como referencia interna.

Los espectros de masa (MS) fueron adquiridos en la Facultad de Farmacia y Bio-
quimica UBA, con un equipo Quantum Access Max (Thermo Fisher Scientific, Inc, San
José, CA, USA). Las muestras se prepararon en metanol. Se utiliz6 un analizador de cua-
drupolo y el método de ionizacién por electro-spray (ESI). El voltaje capilar fue fijado en
3 kV. La temperatura capilar fue de 280°C y la temperatura del vaporizador de 200 °C.
Los datos fueron procesados con el software Xcalibur. Los aditivos se solubilizaron en
acetonitrilo o metanol con 0,1% de &cido férmico para la formacién de los aductos [M +
A]", donde M representa un aditivo.

La caracterizacién por espectroscopia Raman se llevé a cabo en INQUIMAE, en un
microscopio confocal Raman Horiba LabRam HR Evolution. Se irradié con un laser de
estado sélido (Nd-YAG) a 532 nm.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo de punto de fusién capilar
Thomas Hoover 6406 Uni-Melt 6406K.

Los analisis termogravimétricos (TGA) se realizaron en CIHIDECAR (CONICET-
UBA) en un equipo Shimadzu TGA-51. Las muestras se llevaron desde 20 °C hasta 600
°C arazén de 10 °C/min bajo atmésfera de nitrégeno con un flujo de 30 ml/min. La calo-
rimetria diferencial de barrido (DSC) también se realiz6é en CIHIDECAR, con un equipo
DSC Q20 TA Instruments — RCS 90. Las muestras se calentaron desde 20 °C hasta 170 °C
a 10 °C/min. Se efectuaron dos calentamientos seguidos de los enfriamientos pertinentes
para reiniciar la historia térmica de las muestras.

Los experimentos de espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X (XPS)
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2.3 Preparacion de peliculas de polietileno

fueron realizados por la Dra. Antonela Canneva en YPF Tecnologia. Se llevaron a cabo
con un instrumento SPECS Flexmod. Los espectros se adquirieron utilizando una fuente
AlK, (E=1486,6 eV) con monocromador operando a 100 W y 10 keV con un tamafio de
spot de 3,5 x 1 mm?. Dado que las muestras mostraron baja conductividad, se utilizé un
cafién de compensacién de carga con electrones de baja energia (FG 15/40) operado a
2 eV y una intensidad entre 40-46 mA. Los espectros se corrigieron utilizando la sefial
C1s del carbono con hibridacién sp3 considerando una energia de enlace (BE) de 284,8
eV. La presién de la cdmara de vacio durante el andlisis fue <5 x 10~° mbar. Se midieron
los espectros XPS de toda la muestra utilizando 1 barrido, pasos de 0,2 eV, un tiempo de
permanencia de 0,1 s y un E;ss de 50 eV. Las medidas de precision se realizaron con pasos

de 0,05 eV, un tiempo de permanencia de 0,1 s, un Epsss de 20 eV y 10-20 barridos.

2.3. Preparacion de peliculas de polietileno

Las peliculas de PE de 40 ym de espesor se elaboraron en Ampacet. Se utiliz6 una
extrusora Lab Tech LE25-30/CV-HA mono-tornillo, que trabaja con el método de blown-
film. En este proceso, se introduce una corriente de aire frio en la zona de salida de la resina
fundida, que rdpidamente la enfria y genera una burbuja de polimero, como se observa
en la Figura 2.1. En la parte superior de la maquina se prensa la burbuja, eliminando el
aire interior. Se obtiene una doble pelicula de 15 cm de ancho unida longitudinalmente,
que se recoge en el rodillo terminal de la extrusora. Un trozo de 50 cm del producto se
puede cortar manualmente en uno de los lados, y abrir en una porcién de pelicula de 50

x 30 cm?.
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2.3 Preparacion de peliculas de polietileno

Se utiliz6 una resina de polietileno de baja densidad DOW™™ LDPE 219M, de indi-
ce de fluidez (MFI) 2,0 g/10 min a 190°C/2,16 Kg y densidad 0,921 g/ml, cuyo bajo indice
de fluidez asegura la estabilidad de la burbuja en el proceso de elaboracién. Las peliculas
resultantes fueron mono-orientadas, en la direccién de generacién de la burbuja (vertical).
La orientacion se refiere al estiramiento de las cadenas poliméricas en una o mds direc-
ciones (mono y bi-orientados, respectivamente), caracteristica que confiere determinadas
propiedades a las peliculas.

Con orientacién en una tnica direccion se obtienen peliculas delgadas y, con res-
pecto a las bi-orientadas, algo mas permeables al agua, que se utilizan comtinmente para
envasado de alimentos.

No se incorporaron aditivos comerciales ni pigmentos, para obtener peliculas vir-
genes sobre las cuales se aplicaron los aditivos sintetizados, que serdn referidos de aqui

en adelante como A1, A2, A3y A4.
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2.3 Preparacion de peliculas de polietileno

Figura 2.1. Extrusora Lab Tech LE25-30/CV-HA monotornillo en la planta piloto de Ampacet.
Con la introduccién de una corriente de aire frio, se abre el material en una burbuja en direccién
vertical. La burbuja o cilindro ya fria, se prensa en la parte superior de la extrusora, y asi se
forma una doble pelicula de 15 cm de ancho. La extensién del producto depende de la cantidad
de resina que se ingresa a la extrusora, y se recoge en el rollo terminal.

Sobre las peliculas pristinas se ensayaron todos los métodos de caracterizacién a
excepcion de los andlisis térmicos. Dichos andlisis fueron realizados con una segunda
resina, DOWTM IP-20, que fue recibida en forma de pellets tal como la provee el fabricante.
Esta resina se utiliza comtnmente para la elaboracién de masterbatches debido a su mayor
indice de fluidez (20 g/10 min a 190°C/2,16 Kg), que asegura una dispersién homogénea

de aditivos y pigmentos durante la extrusion.
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2.4 Incorporacion de aditivos en peliculas de polietileno

2.4. Incorporacién de aditivos en peliculas de polietileno

Los aditivos fueron aplicados a la superficie de las peliculas de PE por aerografia,
con un aerégrafo Olympo Airbrush TC-80 Series. La Figura 2.2 ilustra un esquema del
proceso de aplicacién, que se realiz6 bajo campana en el laboratorio. Todas las peliculas

fueron tratadas en una tnica cara.

Regulador 2

!

£

—

PELICULA DE PE

=% Conexion a
compresor
de aire

Solucion de aditivo +—

Figura 2.2. Esquema de aplicacion de los aditivos a la superficie de las peliculas de polietileno
por aerografia. (1) En el frasco de vidrio conectado al accesorio de aplicacién se coloca la
solucién del aditivo a la concentraciéon requerida y en el solvente adecuado; (2) El regulador del
accesorio de aplicacion es una perilla que se oprime hacia abajo y hacia atrds simultdineamente
para dispensar el aerosol (3). El accesorio se conecta a un compresor de aire que permite la
formacién del aerosol en el momento en que se acciona el regulador. (3) El aerosol impacta con la
superficie de las peliculas; (4) Cuando el solvente se evapora bajo campana, el aditivo permanece
adherido a la superficie polimérica.

De acuerdo con la solubilidad de cada compuesto (ensayada previamente), se pre-
pararon soluciones en solventes adecuados (Tabla de los cuatro compuestos sinteti-
zados por reaccion de acoplamiento alquina-azida catalizada por Cu(I), CuAAC (aditivos
1 a 4) y dos aditivos comerciales: erucamida (ERU) como patrén de aditivo deslizante, y

amina etoxilada (AE) como patrén anti-estatico (AS).
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2.4 Incorporacion de aditivos en peliculas de polietileno

Tabla 2.1. Solventes empleados para las soluciones de cada aditivo.

Aditivo Solvente

Al Acetonitrilo
A2 Tolueno/Etanol 70/30
A3 Metanol ~ 50 °C
A4 Diclorometano
AE Etanol

ERU Isopropil alcohol
PE Todos los solventes

Con cada aditivo se buscé tener una serie de peliculas de seis concentraciones su-
perficiales distintas. A nivel industrial, comtinmente se incorporan aditivos en el seno
del polimero en un rango de 500 a 2500 mg de aditivo cada 1000 kg de polimero (ppm).
En funcién de ello, y tomando como referencia el aditivo comercial erucamida, se deter-
minaron las cantidades de erucamida necesarias para obtener peliculas con el aditivo en
el rango de concentracién mencionado. La estimacion se realizé contemplando la masa
total de pelicula de polimero que seria tratada, y la masa necesaria de aditivo para ob-
tener una relaciéon de masas (ppm) correspondiente a cada valor en el rango. Cada uno
de estos puntos corresponde a un valor de moles de erucamida por unidad de superficie
en cm?, es decir que el rango 500-2500 ppm equivale concentraciones de entre 6,7 nmol
erucamida/cm? y 31,4 nmol erucamida/cm?. Es importante mencionar que la equivalen-
cia es valida en la situacién en la que el 100 % de la erucamida incorporada en el seno del
polimero migra a su superficie, de modo que la relacién final en masa aditivo/pelicula
sigue estando entre 500 y 2500 ppm, pero con la totalidad del aditivo en superficie.

Luego, para el mismo rango de concentraciones superficiales, se utilizaron las can-
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2.5 Determinacién de propiedades superficiales

tidades necesarias de cada uno de los demés aditivos para preparar peliculas con igual
cantidad de moles de aditivo por cm?. En todos los casos se supuso un rendimiento del
100% en la aplicacién por aerografia.

La serie de concentraciones se disefi¢ para construir una curva de calibracién que
vincule la cantidad de aditivo aplicada en superficie con las propiedades superficiales
que se midieron posteriormente. Las curvas de los aditivos erucamida y amina etoxilada
constituyen la referencia en cuanto a desempefio como deslizantes y antiestéticos, respec-
tivamente.

Luego de ser tratadas, las peliculas permanecieron en la campana el tiempo sufi-
ciente para que el solvente se eliminase por evaporacion.

Para los andlisis de coeficiente de friccién (COF) se requirieron fracciones de 15x50
cm? y para los de resistividad superficial (RS) fracciones de 15x15 cm?, en ambos casos

por duplicado.

2.5. Determinacién de propiedades superficiales

Los coeficientes de fricciéon de las peliculas de PE tratadas con los aditivos fue-
ron medidos en Ampacet, con un equipo Thwing Albert Instrumental Company FP-2260
(Figura 2.2). Las muestras se ubicaron sobre una superficie de metal plana de 50 cm de
longitud (Figura 2.2 a), con la cara tratada hacia arriba. Para obtener los coeficientes de
friccién estéticos entre peliculas, una segunda pelicula de cada muestra igualmente trata-
da se situ6 en una pieza de metal moévil o carrito, que se apoy6 sobre la primera pelicula

(Figura 2.2 b). El equipo computé la fuerza necesaria para comenzar a desplazar la pieza
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2.5 Determinacion de propiedades superficiales

de metal con la segunda pelicula de su posicién original, a través del software MAP4. Los
coeficientes de fricciéon dindmicos se midieron en forma anéloga, pero el equipo desliz6
la pieza con la segunda pelicula sobre la primera y determiné la fuerza necesaria para
efectuar un desplazamiento. Para obtener los coeficientes de friccién pelicula-metal esta-
ticos y dindmicos se procedi6 de la misma manera, con la diferencia de que no se coloc6
una segunda pelicula sobre la superficie de metal, sino que sélo se recubri6 la pieza mévil
y se apoy6/desplazé sobre la superficie metdlica libre (Figura 2.2 b). Todas las medidas
fueron hechas por duplicado.

Las medidas de resistividad superficial fueron hechas en Ampacet, en una camara
cerrada que permite mantener la humedad relativa en un valor constante (Figura 2.2 d).
Se eligi6 efectuar las medidas con 50 % de humedad. Las muestras fueron introducidas en
la cdmara y permanecieron alli 48 horas para asegurar que alcanzaran el equilibrio con la
humedad ambiente. Luego de ese tiempo, las resistividades superficiales fueron medidas
con la sonda Electro-Tech Systems Resistance/Current meter 863/6487 Samples. Todas

las medidas fueron hechas por duplicado.
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2.5 Determinacién de propiedades superficiales

Figura 2.3. Equipos en Ampacet empleados para efectuar las medidas de coeficientes de friccién
(COF) y resistividad superficial. a) Para medir los coeficientes de friccién, las peliculas se
posicionan sobre la superficie metélica con la cara tratada hacia arriba; b) Un carrito o pieza de
metal envuelto en una pelicula con su cara tratada hacia afuera se apoya en una superficie
metélica (COF estatico pelicula-metal), y posteriormente se desplaza sobre la superficie (COF
dindmico pelicula-metal); ¢) {dem b, pero una segunda pelicula igual a la que envuelve al carrito
se coloca sobre la superficie metélica para medir los COF entre peliculas; d) Camara cerrada a
humedad controlada para medir resistividad superficial de las peliculas. Las muestras se
ingresan por un lateral de la cAmara, y su manipulacién en el interior se hace a través de los
guantes de goma. Luego de 48 hs, con una sonda ubicada en el interior de la cdmara se mide la
resistividad de las peliculas.

Los angulos de contacto de agua fueron medidos con un analizador Krss DSA25E,
a temperatura ambiente y presion atmosférica. Se procuré mantener el volumen de la
gota entre 3 y 10 uL. Para cada muestra, se tomaron entre 2 y 5 fotografias de dos gotas de
agua diferentes, ubicadas en distintos sectores del fragmento de muestra a analizar. Los
angulos de contacto se determinaron, en cada fotografia, con el complemento adecuado
del software Image J. De cada muestra se obtuvieron numerosos valores de angulo de

contacto que luego fueron promediados.
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2.6 Experimentos de electrificacién por contacto

2.6. Experimentos de electrificacion por contacto

Se empled un dispositivo experimental previamente disefiado en el grupo de in-
vestigacion, que permite detectar voltajes transitorios generados por la transferencia de
cargas eléctricas desde la superficie estudiada hacia gotas de soluciones acuosas que inci-
den y ruedan sobre las peliculas poliméricas. La descripcién exhaustiva de este dispositi-

vo se encuentra en el capitulo correspondiente (Capitulo 7).

2.7. Simulaciones computacionales

La metodologia de modelado, los campos de fuerzas y sus pardmetros varian am-
pliamente entre el estudio difusional del Capitulo 3, y el estudio de interacciones inter-
moleculares descrito en el Capitulo 8. Por este motivo los detalles de cada trabajo se en-

cuentran en su correspondiente capitulo, previo a la seccién de resultados.
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3. Ditusion de aditivos en polietileno por

dindmica molecular

Debido a que la industria plastica emplea aditivos migratorios, es fundamental es-
tudiar su difusién en una matriz polimérica. El abordaje utilizado para ello consisti6é en
simulaciones computacionales para el cdlculo de los coeficientes de difusién (D) de aditi-
vos comerciales y moléculas afines en polietileno. El trabajo fue realizado bajo la supervi-
sién del Dr. Matias Factorovich, investigador del grupo de modelado de biomoléculas de
INQUIMAE, en el marco de una colaboracion.

La difusion de aditivos incorporados en el seno de un polimero y su migraciéon
hacia la superficie, depende tanto de las propiedades de la matriz polimérica como de
las del aditivo. Con respecto al polimero, el grado de cristalinidad y de entrecruzamiento
[32]-[33] afectan la movilidad del aditivo. Respecto del aditivo, la masa molar, la forma
molecular, el largo de cadena y la presencia de ramificaciones en la cadena carbonada
pueden modular la difusién a través de la matriz [34].

El estudio de la difusién es de relevancia para la evaluacién de moléculas como po-

tenciales aditivos para aplicaciones antiestaticas, deslizantes, de antibloqueo, entre mu-
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chas otras. Ejemplos de trabajos en el 4rea incluyen al de Quijada-Garrido y colaboradores
[35], que estudiaron la difusién y migracién de erucamida en polipropileno. Sus resulta-
dos indican que esta difusién puede ser aproximadamente descripta por la ley de Fick.
Reynier y colaboradores [36] estudiaron la difusién de un amplio grupo de aditivos en po-
lipropileno, en biasqueda de una correlacion entre diferentes factores geométricos de las
moléculas y sus coeficientes de difusién. Sus resultados no lograron establecer una herra-
mienta de prediccién clara acerca de la difusién de aditivos en polimeros, pero proveen
una descripcién cualitativa del mecanismo de difusion. Esta descripcion sugiere que las
moléculas de cadena larga “reptan” en la matriz polimérica, en tanto que las moléculas
mads pequefias y rigidas se desplazan a través de pequefios saltos.

Estudios centrados en la migracién han caracterizado los aditivos en las superficies
poliméricas, su morfologia, estado de agregacion y variacion de la cantidad de aditivo en
superficie como funcién del tiempo. [37], [34], [21].

Desde otro punto de vista, el estudio de las propiedades de transporte de los aditi-
vos resulta de gran relevancia en embalajes plasticos para alimentos, productos médicos y
farmacéuticos, dado que el aditivo en si mismo constituye una potencial fuente de conta-
minacién y, por lo tanto, un riesgo para la salud humana. El trabajo de Hayashi et. al. [38]
es uno de los primeros estudios donde se analiza la interaccién entre los envases plasticos
y los alimentos. En €l se presenta la difusiéon de ésteres metilicos en polipropileno como
sistema modelo que imita la penetracién de grasas y aceites comestibles en contenedores
plasticos. Los resultados de este trabajo indican una difusién en el régimen de Fick.

El trabajo de Reynier et. al. [39], muestra resultados de difusién de los mismos adi-

tivos del trabajo anterior [36], pero en un liquido capaz de penetrar en el polimero, que

21



simula una matriz de alimentos. Se encontr6 que el liquido presenta un comportamiento
dependiente de la temperatura, que incrementa el volumen libre de la matriz y en con-
secuencia acelera la difusién. Finalmente, los autores puntualizan algunos factores que
el modelo deberia incluir para una prediccién adecuada de los coeficientes de difusién
como funcién de las propiedades fisicoquimicas del liquido y del aditivo.

En paralelo a los trabajos mencionados, que emplean técnicas experimentales, la
capacidad de cédlculo computacional creci6 enormemente, a tal punto que la simulacién
molecular alcanz6 las escalas de microsegundo y milisegundo [40].

En particular la dindmica molecular clasica se ubica entre los tipos de simulaciones
més empleados para el estudio de propiedades de transporte de solutos en polimeros
[41145].

Una dindmica consiste en resolver las ecuaciones de movimiento de Newton a lo
largo de un tiempo determinado en el que los componentes del sistema interacttian [46],
de modo que se obtienen sus trayectorias en el espacio. La informacién de una dindmica
permite determinar numerosas propiedades fisicoquimicas del sistema, que se computan
con herramientas y softwares de procesamiento y analisis adecuados.

Para ejecutar una dinamica molecular se requieren tres componentes basicos [46]:

i) Un modelo que describa las interacciones de enlace o intramoleculares (enlaces,
angulos, diedros e impropios) y de no enlace o intermoleculares. Tipicamente, dentro de
las interacciones de no enlace, las de tipo electrostéticas se describen con un potencial de
Coulomb y las de van der Waals con un potencial de Lennard Jones, que incluye pardme-
tros de interacciones atractivas y repulsivas.

ii) Un algoritmo que resuelve las ecuaciones de movimiento de Newton [47].
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iii) Un conjunto o ensemble estadistico que determine variables termodindmicas de
la simulacién, como ntmero de particulas, volumen, presién y temperatura.

La informacién de i) se encuentra reunida en lo que se conoce como campo de
tuerzas [47]. Existe una gran variedad de campos de fuerzas desarrollados para distintos
tipos de sistemas y simulaciones, que se encuentran disponibles en bases de datos [48-50].

Adicionalmente existen distintos tipos de representacion molecular [51]. Cuando
se representa cada 4tomo en forma explicita e individual, se habla de representacién all
atom o simulacién atomistica, y se utilizan campos de fuerzas atomisticos [52:54]. La des-
cripcion United Atoms (UA) considera como “pesados” a los atomos distintos de hidré-
geno, y agrupa los hidrégenos unidos al 4tomo pesado en una tnica particula o “cuenta”,
como las de un collar. Ejemplos de campos de fuerzas de este tipo son OPLS [55]] y TraPPE
[56]. Se destacan ademds mdltiples desarrollos especificos y derivaciones de campos de
fuerzas precedentes para la descripcioén de sistemas particulares [57-60].

En otro extremo, la llamada representacion de grano grueso o coarse-grained, agru-
pa varios atomos pesados y los hidrégenos respectivos en una cuenta o particula [46].
La relacién entre el niimero de atomos pesado por particula, también llamado factor de
mapeo, varia segtn el campo de fuerzas que se emplee. Por ejemplo, para el campo de
fuerzas MARTINI la relacion suele ser 4:1, donde hay 4 4tomos pesados por particula o
cuenta [61].

La reunién de 4tomos en cuentas supone una pérdida de informacién en la descrip-
cién molecular, que se traduce en que el sistema pierde grados de libertad [46]. Los sis-
temas con esta caracteristica presentan superficies de energia potencial més suaves y una

dindmica mds acelerada. Ello implica una ventaja desde el punto de vista computacional,
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ya que es posible simular sistemas moleculares de mayor tamafio durante tiempos maés
largos. La simulaciéon atomistica de un sistema extendido, como por ejemplo una bio-
molécula, supone un costo computacional muy grande que se reduce significativamente
con una representacion de grano grueso. Para validar la representacién de grano grueso
de determinado sistema es necesario contrastar la informacién extraida de estas dindmi-
cas moleculares con informacién experimental y/o con la determinada por simulaciones
atomisticas.

Las condiciones de la dindmica molecular y el tipo de campo de fuerzas a emplear
se eligen de acuerdo con la informacién que se busca obtener del sistema y las propieda-
des que se pretenden caracterizar.

El advenimiento de los campos de fuerza de grano grueso y sus metodologias [62],
[63], [64], que permiten acelerar los tiempos de simulacién, hacen de la simulacién mole-
cular una herramienta con gran potencial para estimar las propiedades de transporte de
moléculas en matrices poliméricas, sin necesidad de utilizar informacién experimental
como punto de partida para la prediccién.

En el campo de la mecénica estadistica de polimeros, las simulaciones de dindmica
molecular se han empleado para evaluar la validez de diversas propuestas tedricas de
mecanismos de difusién. Algunas de ellas son: el modelo de Rouse para polimeros fundi-
dos no entrelazados [65], el modelo de Zimm para la difusién de oligémeros en soluciones
diluidas de polimeros de cadenas cortas no entrelazadas (de hasta 32 mondémeros) [66],
y diferentes mecanismos de difusion en regiones espaciales tubulares para polimeros de
cadena larga en sistemas entrelazados, como el modelo de reptacién [66] o el de liberacién

de restricciones (constraint release model) [67]].
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El modelo de Rouse es una adaptacion de los modelos de difusién browniana de
una particula coloidal en un medio continuo, regida por la relaciéon de Stokes-Debye-
Einstein [68]. Este tipo de difusién se suele denominar como “difusién libre”, dado que las
interacciones especificas soluto-medio no son consideradas, y la influencia del volumen
molecular del soluto que difunde sobre D se incorpora mediante una relacién del tipo D
~ V™1, con V el volumen molecular. La adaptacién al caso de polimeros se hace a partir
de considerar D ~ M™* con « ~ 1 e independiente de la temperatura. En aquellos casos en
que experimentalmente se observa ~ <1 es necesario proponer modelos difusionales mas
complejos. Por ejemplo, Zimm propone que « = 0,5 puede asociarse con “reptaciéon” de
difusores lineales [69]. Por otra parte, el caso a >1 estaria indicando una mayor interaccién
asociativa o atractiva soluto-polimero, que reduce D con respecto a la difusién libre.

Durand et. al. [70] utilizaron simulaciones de dindmica molecular con un modelo
de cuenta y resorte (bead and spring) para computar los coeficientes de difusién de poli-
meros fundidos de entre 2 y 64 cuentas, y de moléculas de la misma naturaleza, pero en
proporcién entre 1% y 4% en el polimero. Los autores encontraron que el sistema obede-
cia el mecanismo de difusién de Rouse para todas las temperaturas estudiadas. Shanbhag
y colaboradores [71] realizaron un estudio integral de auto-difusién y difusién de molé-
culas traza en polimeros de un rango amplio de tamafios, que incluye los estudiados por
Durand et. al. En el caso de la auto-difusién han identificado dos regimenes. En sistemas
similares a los de Durand observaron la prevalencia del mecanismo de Rouse; sin embar-
go, para cadenas més largas las desviaciones hacia mecanismos entrelazados fueron mas
pronunciadas.

Predecir el comportamiento migratorio de aditivos a partir de sus propiedades
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fisicoquimicas es de gran importancia para aplicaciones tecnoldgicas y desde un punto de
vista econémico. Un modelo adecuado evitaria la repeticiéon de experimentos de difusién
para cada nueva molécula que se propone como potencial aditivo. La btisqueda de un
modelo de prediccién constituye un proceso de exploracién y aprendizaje acerca de los
aspectos fisicoquimicos involucrados en la difusién de aditivos en polimeros. Ello motivé
el estudio de la difusion de aditivos en una matriz de polietileno realizado en el presente
trabajo de tesis con herramientas computacionales.

Se realizaron simulaciones de dindmica molecular de grano grueso en la escala
del microsegundo, empleando el campo de fuerzas MARTINI [61]. A partir de ellas se
determinaron los coeficientes de auto-difusién de una serie de moléculas en una matriz
polimérica. Uno de los objetivos fue examinar la capacidad de este tipo de simulaciones
de reproducir valores experimentales disponibles, otras simulaciones y modelos teéricos.

Los aditivos estudiados fueron moléculas anfifilicas con grupos amida o acidos
carboxilicos como motivos polares, y cadenas hidrocarbonadas mono-insaturadas como
su region hidrofébica. Seran referidos de aqui en adelante como aditivos, solutos, o mo-
léculas traza. La eleccion de un motivo polar constituido por un grupo amida, responde
a la relevancia que este tipo de moléculas tienen en la industria de envases plésticos.

Adicionalmente, se modelaron moléculas analogas con dcidos carboxilicos como
cabezas polares, que constituyen una alternativa potencial como nuevos aditivos. El ob-
jetivo de ello fue efectuar un anélisis comparativo entre grupos funcionales.

Respecto de la difusion, se prestd especial atencién a cuatro factores: (1) su de-
pendencia con la naturaleza de la cabeza polar (comparacién entre amidas y 4cidos); (2)

su correlacion con el peso molecular de las moléculas traza (variando la longitud de la
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3.1 Metodologia

cadena alifética); (3) determinar los efectos de la temperatura en los coeficientes de di-
fusién, analizando diferentes regimenes (temperaturas altas y bajas); y (4) comparar los
coeficientes de auto-difusién resultantes con valores experimentales disponibles.

En forma previa al trabajo que se describe en el presente capitulo, se realizaron di-
versas simulaciones de sistemas de alcanos lineales puros y luego inmersos en una matriz
de polietileno. De cada sistema se obtuvieron los coeficientes de auto-difusioén de alcanos,
y de alcanos en PE. Las tendencias con la temperatura fueron similares a las obtenidas
experimentalmente [72475]. En general se observé que las moléculas de mayor tamafio
presentaban mayores coeficientes de difusién a igual temperatura, y que los coeficientes
en todos los casos eran mayores cuando la temperatura aumenta. Asimismo, se explor6
la autodifusién del polimero sin agregado de alcanos, y se obtuvo la energia de activacion
del proceso difusivo en las condiciones de simulacién. El conjunto de tareas permiti6 va-
lidar las metodologias aplicadas para obtener coeficientes de difusion, evaluar el campo

de fuerzas elegido y afianzar el uso del software de dindmica molecular seleccionado.

3.1. Metodologia

3.1.1. Modelos computacionales para polietileno y aditivos

Todos los componentes fueron modelados de acuerdo con el campo de fuerzas de
grano grueso MARTINI [61], que en los dltimos afios ha resultado ser una herramienta
muy robusta para el estudio de sistemas y fenémenos relacionados con materia blanda,
como los hidrogeles poliméricos, el autoensamblado de copolimeros de bloque, micro-

segregaciones de fase de polimeros, entre otras aplicaciones [62]. La matriz polimérica

27



3.1 Metodologia

consistio en cadenas lineales de polimero monodisperso compuestas por 100 subunida-
des o particulas (beads) con peso molecular total de 5600 Da en representaciéon de polieti-
leno. Para simular la matriz de polimero se emplearon parametros del campo de fuerzas
disponibles en trabajos previos [76], [77]. El sistema modelado puede verse como una
aproximacion al polietileno estdndar NBS (National Bureau Standard), que contiene pocas
ramificaciones y baja distribucién de peso molecular [78].

La naturaleza de grano grueso del campo de fuerzas evita que la matriz cristalice
cuando se efecttian simulaciones por debajo del punto de fusién del polimero, incluso
en simulaciones largas, de mas de un microsegundo. En estas condiciones, con un mo-
delo atomistico el polimero cristalizaria facilmente. Como resultado, es posible describir
la matriz como completamente amorfa sin dominios cristalinos para todo el rango de
temperaturas simuladas. Esta caracteristica constituye una ventaja para el estudio de la
difusion, dado que el polimero real posee regiones amorfas y cristalinas, pero se considera

que la difusién ocurre sé6lo en regiones amorfas [29].
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3.1 Metodologia
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Figura 3.1. a) Tres ejemplos de los aditivos parametrizados y su correspondencia entre &tomos y
cuenta. Azul: Cuentas de Amida (P5) o Acido (P3). Rosa: grupo —(CHp)4— (C1; m1). Naranja:
grupo —(CHa)3— (C1; m2). Verde: grupo -CH=CH- (C3). b) Ejemplo de la configuracién de los

sistemas simulados, consistentes en 250 cadenas de polietileno y 15 moléculas de aditivo. En
verde claro se muestran las cadenas poliméricas y en rojo un aditivo.

Los aditivos o solutos fueron amidas monoinsaturadas (incluyendo erucamida) y
sus acidos carboxilicos andlogos, con un total de dos series homoélogas. Todas las molécu-
las fueron parametrizadas con tres tipos de cuentas del campo de fuerzas, que tienen en
cuenta sus propiedades quimicas. La Figura [3.1|a) ilustra un esquema de la parametriza-
cioén de tres de estos compuestos: erucamida (X = NH,) o dcido ertcico (X=OH), (Z)-9-

octadecenamida (X = NHj) o 4cido (Z)-9-octadecenoico (X = OH) y (Z)-9-tetradecenamida
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3.1 Metodologia

(X = NH,) o 4cido (Z)-9-tetradecenoico (X = OH).

Las cadenas hidrocarbonadas fueron modeladas con cuentas de tipo C1, los dobles
enlaces con cuentas de tipo C3, y los grupos funcionales polares con cuentas de tipo P3
para los dcidos carboxilicos neutros y de tipo P5 para las amidas. Las masas de las cuentas
fueron ajustadas para totalizar el verdadero tipo y ntimero de dtomos incluidos en cada
una de ellas. Cada cuenta de grano grueso C1 en MARTINI representa una cadena de
cuatro dtomos de carbono unidos por enlaces simples, y los respectivos hidrégenos. Sin
embargo, para las moléculas que no podian ser divididas perfectamente por un patrén
de cuentas de este tipo, se identific6 una cuenta C1 con una analoga de menor nimero
de carbonos (entre 2 y 3), y se ajusté la masa de acuerdo con esa eleccién. Se trata de
una estrategia frecuente en el uso de este campo de fuerzas. En las series homdlogas, un
grupo de 3 4&tomos de carbono o grupos metileno siempre precede un doble enlace y tiene
asignada la misma cuenta C1, pero con el valor de masa debidamente ajustado al nimero
correcto de carbonos.

De acuerdo con MARTINI, las interacciones intermoleculares no electrostaticas se
definen con un potencial de Lennard-Jones que posee dos pardmetros: un término energé-
tico (€), que puede ser entendido como la magnitud de una interaccién atractiva entre dos
particulas, y una longitud caracteristica (), que se aproxima al radio del volumen exclui-
do entre dos particulas. Entre las moléculas simuladas se vari6 la naturaleza de la cabeza
polar. Los dos grupos funcionales presentes poseen la misma longitud caracteristica entre
la particula que representa al grupo funcional y una particula del polimero (¢cxPE), y una
atraccion pequefia por la matriz polimérica. Sin embargo, el grupo acido carboxilico P3

presenta ligeramente mayor atracciéon por la matriz, con un término ep3_pr 15% mayor
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3.1 Metodologia

que el correspondiente al grupo amida P5. Esto permiti¢ analizar y comparar como afecta
la compatibilidad entre la cabeza polar y la matriz a la difusién de la molécula cuando la
longitud de cadena permanece constante.

Para identificar los aditivos y estudiar la dependencia con el tamafio de las pro-
piedades de difusion, los resultados se expresan en términos del cociente M/ M en lu-
gar del numero de carbonos (N¢grponos) © de cuentas (Neyentas). Mo es la masa molar del
aditivo mds pequefio de la serie homoéloga de amidas y acidos, 4-pentanamida y 4cido
4-pentanoico respectivamente, con Ncgspon0s = 5, Newentas = 2, vy Mo = 101(2) g/mol. Esto
se debe a que, dentro de cada serie, la longitud de la cadena alifdtica no aumenta si-
guiendo un patrén regular, sino que entre una molécula y otra se incorporan cuentas en
posiciones diferentes respecto del doble enlace. En la Figura [3.1| a) se esquematiza esta
incorporacién: desde (Z)-9-tetradecenamida o su acido andlogo (Ncgrponos = 14) hasta la
(Z)-9-octadecenamida (y 4cido analogo, Ncgrpones = 18), se agrega una cuenta de tipo C1
al final de la molécula, lo que incrementa la longitud de la porcién de la molécula luego
del doble enlace. En cambio, desde (Z)-9-octadecenamida (o 4cido, N¢y,pon0s = 18) hasta
erucamida (dcido ertcico, Ncgrponos = 22), la cuenta de tipo C1 se afiade antes del doble
enlace, elongando la cadena alifatica entre el grupo funcional amida/&cido y el doble
enlace.

En el Anexo A se detalla la composicién de particulas o cuentas de cada molécula

simulada, la masa de cada una de ellas y pardmetros relevantes del campo de fuerzas.
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3.1 Metodologia

3.1.2. Configuracion del sistema

El sistema simulado consistié en una matriz de polietileno compuesta de 250 molé-
culas de PE y 15 moléculas del aditivo de interés. La Figura[3.1]b) presenta un ejemplo de
la configuracién de este sistema, con las moléculas de PE en verde claro y las moléculas
de aditivo en rojo. Se simularon 7 aditivos en cada serie homdéloga de amidas y acidos,
con masas molares entre 101 g/mol y 450 g/mol. Se configuré un total de 14 sistemas con
temperaturas en el rango de 288 K a 550 K.

La configuracion del sistema y las simulaciones se realizaron con herramientas dis-
ponibles en GROMACS 5.1.5 [79]. La caja de simulacién se construy6 insertando 250 ca-
denas de PE en forma azarosa y 15 moléculas de aditivo, con una densidad inicial de
0,03125 moléculas de PE por nm?>; seguidamente se efectué una minimizacién de energia.
El sistema se llev6 a su estado final de equilibrio mediante un proceso térmico o annealing
de dos etapas: primero desde 1000 K hasta 564 K durante 8 ns y luego desde 564 K hasta
298 K durante 5 ns. Ambos procesos transcurrieron en el ensamble isobarico-isotérmico
a la presiéon de 1 atm y con una escala de muestreo de simulacién o time-step de 5 fs. Co-
menzar la equilibracién de la matriz a una temperatura muy superior a la de fusién del
polimero y enfriar rdpidamente, asegura la obtencién de una configuraciéon amorfa para
las posteriores dindmicas de produccion.

Dichas dindmicas consistieron en simulaciones de 8 ys en el ensamble NPT a 1 atm
de presién y cada una de las temperaturas en el rango mencionado. Para garantizar re-
sultados estadisticos de coeficientes de difusion precisos, cada temperatura fue simulada

con 16 corridas independientes. Para ello, se tom¢ la tiltima imagen o frame del proceso de
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3.1 Metodologia

annealing y se reiniciaron las velocidades en forma aleatoria 16 veces de tal manera que la
distribucion de velocidades se corresponda con la temperatura a estudiar. De cada reini-
cio se obtuvo una dindmica de produccion. El primer microsegundo de estas dindmicas
se descart6 para permitir que el sistema alcanzara el equilibrio a la nueva temperatura y
se obtuvieran trayectorias divergentes entre cada réplica.

En todas las simulaciones en condiciones de NPT, la temperatura y la presion fue-
ron controladas con el termostato de Nosé-Hoover y el barostato MTTK, respectivamente.
La evolucién de la dindmica se llevé a cabo con el algoritmo de velocidades de Verlet. Para
las dindmicas de produccién se utilizé un time-step largo de 20 fs, permitido por la natura-
leza de grano grueso del campo de fuerzas. El uso del termostato de Nosé-Hoover juega
un rol determinante en la obtencién del coeficiente de difusién en un ensamble termali-
zado, ya que es particularmente efectivo en la preservacioén de las correctas propiedades
de transporte y distribuciones termodindmicas del sistema simulado [80].

Luego del annealing y del subsecuente periodo de equilibracién de 1 us, la matriz
de PE result6 ser amorfa a todas las temperaturas simuladas, hecho que pudo confirmarse
por inspeccion visual de las trayectorias, como se muestra en la Figura3.1|b). Sin embargo,
debido al rdpido enfriamiento del proceso de annealing, las estructuras a temperaturas
menores de 370 K se encontraron en un estado metaestable, con una relajaciéon lenta y
continua a lo largo de la totalidad de las dindmicas de produccién. Las implicancias de
dicha relajacién gradual e vinculan con la evolucién del radio de giro (Rg) del polimero,
y el porcentaje de volumen libre del polimero, ( %FreeVol) durante las corridas.

En pocas palabras, aunque el radio de giro no se mantiene constante por debajo de

los 370 K durante las dindmicas de produccién, esto no ejerce ninguna influencia percep-
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3.1 Metodologia

tible sobre otras propiedades como el volumen libre, que permanece constante durante
todo el periodo de produccién. De hecho, no se encontraron diferencias significativas en
el computo de los coeficientes de difusién a lo largo de matrices de PE con diferente valor

medio de radio de giro a la misma temperatura.

3.1.3. Calculos de coeficientes de auto-difusion

En simulaciones de dindmica molecular, los coeficientes de auto difusién (a partir
de ahora se usaran los términos difusion y auto-difusién sin distincién), se pueden obte-
ner mediante la ecuacién de difusion de Einstein [81] (ecuacién 3.1 a), donde MSD es el
desplazamiento cuadratico medio, r; es la posicién de la particula i al tiempo t, y N es
el nimero de particulas que difunden. La sumatoria de la ecuacién 3.1 a) puede hacerse
sobre diferentes constituyentes de la molécula polimérica [82]. En este caso, la sumato-
ria se computé sobre dos elementos: el nimero total de &tomos involucrados en el pro-
ceso de difusidn, (sin importar a qué molécula de aditivo pertenecen), denotado como
MSD yentas(t) 0 con el simbolo g, y los centros de masas (COM) de las cadenas de adi-
tivos, MSD(t)com 0 g3- A tiempos de simulacién suficientemente largos ambos célculos
coinciden, y se dice que el sistema alcanz¢ el régimen de difusion libre, donde la ecuacién

de Einstein es valida [70], [82].

[< ri(t) —7:(0))?

N
MSD(t) =< [r(t) —r(0)* >=)_ N (3.1. a)
i=1
D = lim M5P() (3.1.b)
t—00 6t
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3.1 Metodologia

Los calculos de MSD se efectuaron con la extensién msd disponible en el paquete
GROMACS. Los coeficientes de difusién (D) fueron calculados como el promedio de los
coeficientes de 16 réplicas independientes de simulacién. La incerteza en los valores de
difusién se estim6 como el intervalo de confianza al 95% del promedio de las corridas
independientes: D = #9509, 16_1) X SDp/ 1672, con t el estadistico de la funcién de Student
al 95% de confianza para n - 1 réplicas, y SDp la desviacién estandar del promedio de D.

Para cada réplica y una vez alcanzado el régimen difusivo, la constante de difu-
sion se obtuvo como el valor promedio del cociente gx(f)/6t (X = 0 0 3), indicado en la

ecuacion 3.2.

Ni.>t,
D, 1 & MSD(t)

= 3.2
J Nti>t@ >t 6ti ( )

D; es el coeficiente de difusion de la réplica j, y N>, es el nimero total de tiem-
pos tomados como muestra luego de alcanzado el régimen difusivo (). En la Figura 3.2,
la metodologia descripta se ilustra con el computo del coeficiente de difusién de eruca-
mida a 350 K. S6lo se muestran los tiempos superiores a 0,01 us. La linea gruesa negra
corresponde al promedio de go/6t de las 16 réplicas, representados en lineas de colores
delgadas. Ademas, la curva de g3/6t se muestra como una linea gruesa discontinua. Am-
bas curvas se superponen incluso antes del microsegundo de simulacién, por lo que en
ese tiempo se ha alcanzado el régimen difusivo. Entre las lineas discontinuas verticales
se ubica la regi6n temporal en la que se calcula el coeficiente de difusién (D;) de cada
réplica. La barra de error es una consecuencia de la dispersion en los valores de D; cuya

estimacion se explicé previamente.
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Figura 3.2. g0 = MSD¢yentas /6t y §3 = MSD¢om /6t como funcién del tiempo t para erucamida a
350 K. Las lineas delgadas de colores claros son las 16 réplicas del sistema. Linea negra
gruesa:valor promedio de las 16 réplicas a cada tiempo muestreado. Linea azul discontinua y
gruesa: idem linea negra gruesa pero para los centros de masa (COM), las réplicas no se
muestran para mayor claridad. Lineas discontinuas marrones verticales: region a partir de la
cual se computaron D; y D; la barra de error corresponde a D.

3.1.4. Coémputo de la transicion vitrea de PE

Para comprender mejor como influye la temperatura en el comportamiento difu-
sivo del sistema simulado, se comenz6 determinando la temperatura de transicion vitrea
(Ty) del modelo de polietileno o PE de MARTINI. Para ello se emple6 la misma caja de
simulacion que en las dindmicas de produccion (250 cadenas de PE de 100 cuentas cada
una), pero sin los aditivos. Se efectué una rampa de enfriamiento desde 600 K hasta 100 K
arazon de 0,05 K/ns. Con este tipo de simulacién fue posible computar la temperatura de
transicion vitrea a través del quiebre que presentan los graficos de algunas propiedades
del sistema en funcién de la temperatura [83]. En particular, se eligieron computar la den-

sidad (p) y la capacidad calorifica a presién constante C, en funcién de la temperatura T,
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que se obtuvieron de la dindmica molecular con herramientas del software GROMACS
del mismo modo que la entalpia del sistema.

En el grafico de densidad en funcién de T, la temperatura de transicién vitrea pue-
de determinarse extrapolando las regiones lineales del gréfico anterior y posterior a la Ty,
o mediante un ajuste hiperbdlico [84], [85]. En el gréafico de C, en funcién de T, la tem-
peratura T, se identifica como el punto medio de la regién de transicién entre el estado

liquido y el estado vitreo [86].

3.2. Resultados

3.2.1. Transicion vitrea

La dependencia de la densidad de la matriz (p) y de la entalpia molar de la ma-
triz (H) con la temperatura (T) se muestran en la Figura 3.3 a y b, respectivamente. En
la misma figura se graficaron las derivadas dp/0T y C,(T) = 0H /9T como funcién de la
temperatura. La identificacion de Ty a partir de la densidad se realiz6 ajustando la grafica
de la derivada dp /9T vs T con una funcién hiperbélica [84] de la forma p = pg - a (T-Tp) -
b (3(T—To) + % + €°), que se muestra en rojo en la Figura 3.3 a), con a, b, c y pg
constantes, y Ty = Ty, todos ellos pardmetros a determinar a partir del ajuste. Se eligi6 esta
metodologia por sobre la extrapolacién de ajustes lineales debido a la dificultad que pre-
sent6 identificar una regiéon de pendiente constante en la zona de bajas temperaturas. El
valor de T, recuperado fue de 256 K, temperatura a la cual la densidad fue de 0,894g/cm®.

En el trabajo original de parametrizacion de PE con MARTINI [87], la densidad

calculada para un polimero de 20 subunidades de largo a 450 K fue de 0,760g/cm?, y la
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densidad para un polimero de largo infinito fue predicha en 0,773¢/cm3. En la Figura 3.3
a) se muestran los resultados de densidad en funcién de la temperatura obtenidos en el
presente trabajo. A partir de ellos, la densidad calculada para 250 moléculas de PE de 100
cuentas de largo fue de 0,780 g/cm?>, valor que difiere en menos del 1% del predicho por
el modelo de PE de MARTINI, y en menos del 2% respecto del valor experimental [77],
de 0,766 g/ cm?.

El valor de Ty puede recuperarse también del gréfico de C, vs T (Figura 3.3(b, li-
nea azul), considerando la temperatura del punto medio de la regién de transicion vitrea.
[85]. Esta zona estd comprendida aproximadamente entre 200 K y la temperatura donde
Cp alcanza un maximo, que en este caso es 325 K. Este punto indica también el inicio de
la zona de metaestabilidad, por lo que debajo de 325 K el sistema ya no se encuentra en
equilibrio termodindmico. De hecho, la curva de entalpia como funcién de la tempera-
tura depende de la velocidad de enfriamiento [88]. El final de la transicién vitrea puede
identificarse como el decrecimiento, en términos absolutos, de la pendiente de Cp como
funcién de T, que se ubica alrededor de 200 K para el sistema estudiado. En base a este
analisis, T, se encuentra en 260 K.

Las medidas experimentales indican que el polietileno amorfo exhibe transicién vi-
trea alrededor de 195 K, en un rango entre 190-200 K [89]. Las desviaciones del resultado
de la simulacién respecto del valor experimental no se vinculan con el menor tamafio de
las cadenas de PE de la simulacién, dado que en dicho caso se obtendrian valores de Tg
menores [66]. El peso molecular del polimero simulado es de 5600 Da, y T, presenta una
réapida convergencia con el peso molecular [66]. Si ademads se consideran las estimaciones

de T, a partir de medidas de viscosidad [90] y de simulaciones moleculares [91] de alca-
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Figura 3.3. a) El eje y en negro corresponde al grafico de densidad de la matriz polimérica (p) vs.
temperatura. Los puntos negros son explicitamente los valores de p (por claridad no se muestra
la totalidad de los puntos). La linea roja representa el ajuste hiperbélico; T; se indica con una

linea marrén discontinua en forma vertical. El eje y en azul corresponde a la derivada de la

densidad. La curva se suavizé debido al ruido asociado con los resultados de la simulacién. b) El
eje y en negro corresponde al gréafico de entalpia molar (H) vs temperatura, que se muestra en el

mismo color. El eje y azul corresponde a la capacidad calorifica molar (C,) vs temperatura,

representada en el mismo color azul. Ambos gréficos fueron suavizados. La linea roja vertical

marca el comienzo de la zona metaestable.
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nos de variada longitud de cadena, es razonable concluir que en el modelo de polimero
empleado se debi6 alcanzar una T, convergente en relacion con la longitud de cadena. De
este modo, las discrepancias en T, entre el valor recuperado y el experimental se deben
con mayor probabilidad a aspectos intrinsecos de la parametrizaciéon segtiin el campo de
fuerzas, donde no fueron considerados el valor experimental de T, ni variaciones en la

rampa de enfriamiento.

3.2.2. Régimen difusivo en escala de microsegundo

Como se detall6 en la seccién 3.1.3, la superposiciéon de g3 y o indica que el sistema
alcanz6 el régimen difusional. Para solutos pequefios, dependiendo de la temperatura y
de la matriz considerada, esto puede ocurrir en escalas de tiempo del pico o nanosegundo.
Sin embargo, para aditivos de cadena larga, alcanzar el régimen difusivo puede implicar
tiempos del orden de decenas o centenas de nanosegundos. La Figura muestra los
gréficos de gp (cuentas) y g3 (centros de masa) del acido (z)-9-tetradecenoico (N rpon0s =
14; Neyentas = 7; M/ My = 3,3) y el acido (z)-13-tridecenoico (N,grponos = 30; Newentas = 9;
M/My = 4,4) a 288 Ky 390 K. A ambas temperaturas, g3 y go se solapan alrededor del
microsegundo de simulacién, como indica la linea discontinua marrén en forma vertical.
Aunque la superposicién es ligeramente menos pronunciada para solutos mds largos,
las constantes de difusiéon determinadas a partir de g3 y go a 288 K para el aditivo de
M/ My = 4,4 son idénticas dentro del margen de error, con D(go) = 1,8 + 02 nm?/us 'y

D(g3) = 1,6 4 0,2 nm?/ us.
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Figura 3.4. Tendencias en go(t) /6t (lineas continuas) y g3(t)/6t (lineas punteadas) en funcién del
tiempo a lo largo de toda la simulacién de dos aditivos seleccionados (4cido (Z)-9-tetradecenoico
y 4cido (Z)-13-tridecenoico) a las temperaturas de 288 Ky 390 K. La linea punteada marrén en
sentido vertical sefiala el tiempo minimo f, a partir del cual se computaron Dy D;.

A raiz de ello se concluye que los tiempos de las dindmicas de produccién fueron
suficientes para que el sistema alcanzara el régimen de libre difusién, donde los coeficien-
tes de difusién pueden ser calculados de acuerdo con la ecuacién de Einstein (ecuacién
3.1 a). No obstante, es claro que para solutos de mayor tamafio la meseta en g3/6ty go/6t
ocurre muy cerca del final de la simulacién, por lo tanto, los coeficientes de difusién para
los aditivos de 30 4&tomos de carbono presentan mayor incerteza. La consecuencia de no
haber alcanzado el régimen difusivo en estos casos se discute mds extensamente en la
seccién 3.2.4, en el marco de la dependencia de los coeficientes de difusién con la tempe-
ratura.

Es importante destacar que en los modelos moleculares de grano grueso la dina-

mica resulta inherentemente acelerada debido a la reduccién en los grados de libertad
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del sistema y la mayor suavidad en las superficies de energia en comparaciéon con siste-
mas experimentales o simulaciones atomisticas [64], [92]. Para extraer informacién maés
precisa de una dindmica de grano grueso, es crucial considerar dicha aceleracién.

En base a informacién experimental disponible se estimé un factor de escalado 8
entre el valor experimental D,y y el determinado por dindmica molecular de grano grue-
so Dcg. Segtn la definicién original del campo de fuerzas MARTINI [93], BDcg = Dexp.
Este factor resulté proximo a 1 a temperaturas superiores a 450 K tanto para la matriz
polimérica como para los aditivos de mayor longitud de cadena. Ello implica un mapeo
temporal practicamente de 1:1 entre representaciones atomisticas y de grano grueso. No
es posible hacer predicciones del factor de conversién a temperaturas menores a 450 K,
pero se espera que el factor decrezca, ya que la representacion de grano grueso acelera la
dindmica y la energia de activacién asociada es menor comparada con la de simulaciones
atomisticas [94].

En la seccién 3.3 se provee una discusiéon mas extensa de la estimacién del factor

de escalado, ya que se basa en conclusiones derivadas de las préximas secciones.

3.2.3. Influencia del grupo hidrofilico y el largo de cadena

La Figura 3.5 muestra resultados generales de coeficientes de difusién como fun-
cion de la temperatura T para los distintos valores de M/ M. Tanto para las amidas como
para los acidos, los coeficientes aumentan con la temperatura, y a una misma tempera-
tura disminuyen cuando aumenta M/ Mjy. No se observan diferencias significativas entre

acidos (circulos rojos) y amidas (tridngulos azules vacios) a una dada temperatura o valor

de M/Mo.
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Figura 3.5. Coeficientes de difusién D calculados como funcién de la temperatura T para un
grupo reducido de aditivos. Circulos rojos: dcidos, tridngulos azules vacios: amidas. Los aditivos
que se muestran son: 4-pentanamida (dcido) M/ My = 1; (Z)-9-octadecenamida (dcido) M/ M =

2,8 y (Z)-13-tridecenamida (acido) M/ My = 4,4.
En bibliografia se encuentra que la dependencia de la difusioén con la regién polar
o hidrofilica de un aditivo de largo de cadena fijo presenta diversos comportamientos.
Por ejemplo, no se observan diferencias significativas en la difusioén de alcanos y alcoho-
les [95]], [96] de igual ntiimero de carbonos en polietileno de baja densidad. El resultado es
similar al obtenido en este trabajo entre amidas y dcidos. Sin embargo, si a la comparacion

anterior se afiaden resultados de fenoles sustituidos [96]], [97] con cadenas de igual nime-

ro de carbonos que los alcoholes y alcanos previos y en la misma matriz de polietileno,
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estos fenoles presentan coeficientes de difusién menores que los alcanos y alcoholes.

Reynier et. al. plantearon que la naturaleza de la porcién hidrofilica de aditivos
para polimeros puede afectar las constantes de difusién debido a la formacién de agre-
gados entre moléculas de aditivo [36]. Los motivos hidrofilicos de aditivos anfifilicos en
una matriz hidrofébica a una dada concentraciéon tienden a agregarse en un determinado
tiempo. En el caso de las simulaciones aqui presentadas, la concentraciéon de los aditi-
vos en la matriz (15 moléculas en 250 cadenas de PE) no es suficiente para la formacién
de agregados. Durante todo el tiempo de simulacién los aditivos permanecen separados
unos de otros, a excepcion de breves encuentros fortuitos entre no més de dos moléculas,
pero en ningdn caso se formaron agregados. El comportamiento se aproxima al de una
soluciéon muy diluida de solutos en el polimero.

En resumen, los resultados indican que, para la concentracién de aditivos conside-
rada y en el rango de temperaturas estudiado, los valores de D entre dcidos carboxilicos
y amidas de igual longitud de cadena son similares. El comportamiento se corresponde
con la naturaleza no polar de la matriz polimérica y su interaccién con los solutos. Ello
es consistente con que, si bien los grupos funcionales presentan leves diferencias en el
término energético (€ps;p3-pr ), €l pardmetro es muy bajo en ambos casos. Esto resulta en
una interaccién repulsiva con la matriz no polar de PE, y en dltima instancia, la difusién
depende del tamario del grupo funcional (ops,p3-pg), que es igual en ambos casos, y no
de su identidad.

La dependencia de D con el peso molecular M de cada aditivo (proporcional al
numero de carbonos N) se ajusté con funciones de potencias de la forma D ~ (M/My)™*

o N™%. Teéricamente, & puede tomar diversos valores de acuerdo a las suposiciones he-
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chas respecto del proceso de difusién [66], de modo que su magnitud provee informacion
sobre el mecanismo difusivo que estd teniendo lugar.

Por un lado, el llamado modelo de Rouse describe la difusién de solutos largos en
un medio continuo donde la matriz y el difusor no estdn acoplados, y se predice a = 1.
Por otro lado, el modelo de Zimm aplica cuando el difusor y la matriz estdn hidrodina-
micamente acoplados, lo que implica que el solvente impregna los espacios vacios en la
estructura molecular de un soluto que difunde, y por ello el difusor arrastra parte de la
matriz. Segin este modelo, « = 0,5.

Para los movimientos de polimeros fundidos “enredados” o entangled se han pro-
puesto diferentes modelos de “tubo”. El més simple de ellos es el modelo de reptacién,
que describe el movimiento de una cadena en una matriz fija de cadenas extremadamente
largas. De acuerdo con este modelo, a = 2.

Finalmente, cuando el difusor es un polimero con propiedades fisicas similares a
las de la matriz en la que difunde, los modelos més simples ya no son suficientes. Se
proponen modelos nuevos con una compleja dependencia de D con M [67].

El parametro a también puede presentar dependencia con la temperatura. Alcanza
valores superiores a la unidad en las proximidades de T y por lo general decrece rapida-
mente cuando la temperatura se aleja de Ty [97]].

En la Figura 3.6 a) se presentan los resultados de D como funcién de M/Mj (con
ambos ejes en escala logaritmica) de 4cidos y amidas a temperaturas seleccionadas entre
288 Ky 550 K. Las lineas continuas representan los ajustes segtin la funcién de la ecuacién
3.3, donde D, es la constante de difusiéon para un aditivo infinitamente largo, y D; es el

coeficiente de difusiéon para M = M.
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D = Do + (D1 — Deo) (M/ Mp) ™" (3-3)

Se observa que, dentro del rango de incerteza, para los aditivos evaluados el va-
lor de & es aproximadamente constante entre 0,5 y 1,5 para todas las temperaturas. Sin
embargo, se distingue una leve tendencia hacia el valor unitario a altas temperaturas, en
tanto que a temperaturas inferiores a 325 K « toma valores superiores a 1. Esto coincide
con el inicio de la zona de metaestabilidad y la regién de transicion vitrea de la matriz, y
también es consistente con el comportamiento esperado de a con la temperatura mencio-

nada anteriormente [97].
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Figura 3.6. a) Coeficientes de difusiéon D como funcién de M/ M, con ambos ejes en escala
logaritmica para dcidos (circulos rojos) y amidas (tridngulos azules). Se muestran algunas
temperaturas seleccionadas. Las lineas continuas corresponden a los ajustes segtin la ecuacion
3.1. b) Valores de a en funcién de la temperatura, con el mismo cédigo de colores que en a). La
linea negra punteada sefiala « = 1, valor predicho por el modelo de Rouse.
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En cuanto al resto de los parametros de la ecuacion 3.3, se espera que Do, sea 6rde-
nes de magnitud menor que D; a cualquiera temperatura, como se muestra en la Figura
3.7, donde se presentan los valores de & a cada temperatura, con las respectivas barras de

error derivadas del ajuste de la ecuacién 3.3.
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Figura 3.7. a) Pardmetro D; en funcién de la temperatura T; b) Difusién a masa infinita, Do, vs T.
Las referencias de colores continuan siendo rojo para dcidos y azul para amidas.

Retomando la discusién sobre «, en literatura se encuentran valores diversos de-
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rivados tanto de experimentos como de simulaciones, y en muchos casos estos valores
distan de los propuestos en los modelos previamente descriptos.

Los resultados del presente trabajo son similares a los obtenidos por Durand et. al.
[70] con simulaciones moleculares de solutos traza en polietileno, pero presentan una leve
dependencia con la temperatura que no fue observada por los autores. En comparacion
con resultados experimentales reportados, la tendencia observada es la misma que para la
difusién de trazas de alcanos de peso molecular creciente entre 24 y 60 4&tomos de carbono
en polietileno de alta densidad [97], [98].

La variacién de « con la temperatura en la zona de metaestabilidad, donde la ma-
triz pierde la fluidez, puede atribuirse a numerosos factores. Una posibilidad es una tran-
sicion desde el régimen de Rouse hacia uno mas complejo a bajas temperaturas. Este
nuevo régimen puede incluir una combinacién de los mecanismos més complejos que se
mencionaron previamente. Otra posibilidad, en linea con los resultados de Durand et. al.
[70] y von Meerwall et. al. [98], [99], sugiere que la variaciéon de a puede vincularse a un
cambio en las interacciones entre los difusores y la matriz mds que a una transicién entre
dos regimenes de difusion, y dicho cambio seria mds pronunciado a menores temperatu-
ras.

Desde una perspectiva mds general, se puede considerar que por fuera de la zona
de metaestabilidad, el valor de o es muy cercano a la unidad dentro de los margenes
de error considerados, compatible con un mecanismo difusivo descrito por el modelo de

Rouse.
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3.2.4. Comportamiento con la temperatura

La dependencia de los coeficientes de difusién con la temperatura para todos los
aditivos fue investigada entre 288 K y 550 K, rango que supera la temperatura de transi-
cién vitrea, pero abarca parte de la zona de metaestabilidad. Los resultados para algunas
moléculas se muestran en la Figura 3.8 en la forma de un grafico de Arrhenius: coeficien-
tes en escala logaritmica natural en funcién de la temperatura en escala reciproca y de-
creciente. En linea gris discontinua se muestran los valores de MSD/6t para la matriz de
polietileno cuando los mondémeros han recorrido una distancia equivalente al cuadrado
de su tamafio. Esto se denota como el cociente entre la distancia de relajacién segmental
(segmental relaxation distance) y el tiempo, 2/ 6t.

La relajacién segmental es el proceso por el cual distintos segmentos de las cade-
nas poliméricas se mueven y reubican cuando el polimero se encuentra a temperaturas
superiores a la de transicion vitrea. El estrés que supone el aumento de temperatura se
reduce mediante dicha relajacién, que posee un tiempo caracteristico durante el cual los
segmentos de las cadenas recorren una cierta distancia. Se tom¢ dicha distancia caracte-
ristica como igual al pardmetro ¢ del polimero segtn el campo de fuerzas MARTINI, lo
que permite comparar la dindmica del soluto con una estimacién de la dindmica de la
matriz polimérica.

En la Figura 3.8 a) se observa que los gréficos de Arrhenius no son lineales en todo
el rango de temperaturas sino que presentan una curvatura, referida en literatura como
comportamiento super-Arrhenius [70], [100], [101]. En los sistemas que presentan este

comportamiento, la pendiente del grafico de Arrhenius aumenta cuando la temperatura
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disminuye. Més atn, en la Figura 3.8 a) el aumento de la pendiente se exacerba a tempe-
raturas por debajo de los 325 K, donde inicia la zona de meta-estabilidad del polimero.
Sélo a temperaturas superiores a 450 K, definido como régimen de altas temperaturas, se
obtuvo comportamiento lineal tipo Arrhenius.

La dindmica de la matriz presenta una tendencia similar a la de los solutos, con
una region lineal y un patrén convexo. En la misma figura se presentan los valores para
o3 /6t (linea gris punteada), asociados a la relajacién segmental de una cuenta de PE. La
tendencia de este pardmetro con la temperatura resulta muy similar a la de los coeficientes
de difusién del soluto més pequefio en la matriz (M /My = 1, representado por dos cuen-
tas), excepto en la regién de bajas temperaturas, donde 0. /6t exhibe un decrecimiento
mas pronunciado.

La temperatura a partir de la cual se observa una tendencia de Arrhenius lineal se
denomina comtinmente como T4 en literatura [88]]. En este caso, T4 ~ 450 K, aunque el
valor depende ligeramente de M/ Mj segtin se trate de dcidos o amidas. Por encima de
T4, con un ajuste tipo Arrhenius de los datos experimentales combinado con la Teoria
del Estado de Transicion (TST) [100], [91] es posible obtener informacién termodindmica
sobre el proceso de difusién. Los datos de D como funcién de T se ajustaron con la fun-
cién D = Dy x e~2Ha/(RT) ' cuya forma linealizada es In(D) = In(Dy) - AH,/(RT), donde
AH, corresponde a la energia de activacion del proceso de difusioén. Los resultados de los
ajustes se presentan en la Figura 3.8 b), que muestra la regién a T mayor a 450 K en la mis-
ma escala que la Figura 3.8 a). Las lineas enteras corresponden al ajuste lineal y abarcan
el rango de temperaturas en que se hizo el ajuste, en tanto que las lineas punteadas son

simplemente extrapolaciones.
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Figura 3.8. a) Coeficientes de difusion (en escala logaritmica) como funcién de la temperatura
(en escala reciproca) para los acidos (circulos) y amidas (tridngulos) seleccionados. A los
distintos M/ My mostrados se les asigna un color especifico. La linea gris discontinua representa
02 /6t de PE; no corresponde a un ajuste sino que conecta los datos de la simulacién, que fueron
intencionalmente omitidos en la figura para una mayor claridad visual. La linea discontinua
vertical sefiala la temperatura del maximo de Cy, para la rampa de temperatura. b) Gréficos de
Arrhenius escalados de la misma forma que en a) para aditivos seleccionados en el rango de
temperaturas donde se observa comportamiento lineal. Puntos rojos: acidos; tridngulos azules
vacios: amidas; puntos grises: PE. Las lineas continuas corresponden a los ajustes segtin TST con
el mismo cédigo de colores para dcidos y amidas. Las lineas discontinuas son las extrapolaciones
de las funciones lineales fuera del rango de ajuste, y la linea discontinua vertical sefiala el final
de la region lineal.

52



3.2 Resultados

Los parametros termodindmicos obtenidos del ajuste con las ecuaciones de TST se
presentan en la Figura 3.9 para amidas, 4cidos y la relajacion segmental de la matriz (en
linea marrén discontinua). La Figura 3.9 a) muestra los resultados de AH, como funcién
de M/ Mj. En promedio, tanto para amidas como para acidos se encuentra una energia
de activacion similar, de alrededor de 19 kJ/mol. La naturaleza constante de AH con
respecto al tamario de los aditivos también fue observada en trabajos experimentales [98]
y de simulaciones [70].

Puede parecer contraintuitivo que los aditivos de mayor M/ My no presenten ener-
gias de activacién mayores, pero esto es justamente lo que respalda la idea de que los
patrones de difusién estan gobernados por la movilidad y el volumen libre disponible en
la matriz polimérica. La observacién esta en linea con la premisa fundamental de la teoria
del volumen libre para explicar la difusién. Puede pensarse que en la zona del régimen
de Arrhenius (lineal) los solutos se mueven a través de poros disponibles en la matriz, y
la dependencia de la difusion con la temperatura responde a cambios en la fluidez de la
matriz, que afectan tanto al tamafio como al ritmo de renovacién de los poros [29], [102].

Ademas, la relacion de la entalpia de activacion con la relajacion segmental de la
matriz es comparable a aquella vinculada a la difusién de los solutos. Aunque es ligera-
mente mayor, (AH,) puede considerarse estadisticamente igual a las entalpias de difusion
de los solutos dentro del margen de error, y ello podria indicar un potencial limite supe-
rior para (AH,) en este sistema. Esto ademas sefiala la relacion cercana entre la dindmica
de la matriz y la de los solutos. La ordenada al origen de las regresiones lineales repre-
senta la magnitud In(Dy), con Dy la difusion a una temperatura hipotéticamente infinita.

En la Figura 3.9 b) se observa que [n(Dy) decrece cuando M/ M) crece. De acuer-
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Figura 3.9. a) Energias de activacién (AH,) en funcién del tamafo de los aditivos (M/M)y).
Circulos rojos: acidos; tridngulos azules: amidas. La linea negra horizontal discontinua
corresponde al promedio de todos los datos como una guia visual. La linea marrén horizontal
discontinua corresponde a (AH,) asociada a ¢? /6t para PE. b) Ordenada al origen de los ajustes
de Arrhenius, expresada como I1(Dy), en funcién (M/Mj). La linea marrén horizontal
discontinua corresponde a la ordenada al origen asociada a 02 /6t para PE. Las barras de error al
95% de confianza fueron extraidas del ajuste lineal de la ecuacién de Arrhenius.
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do con TST, dichos valores estan relacionados con la contribucién entrépica del proceso
de difusién. Puede interpretarse que en el limite de altas temperaturas los solutos mas
pequerios tienen la capacidad de acceder a un niimero mayor de sitios o espacios en la
matriz (es decir que para estos solutos hay un nimero muy grande de configuraciones en
el espacio). La ordenada al origen de la relajaciéon segmental de la matriz excede al resto
de los valores de In(Dy) debido a su mayor entalpia de activacién en comparacion con la
de difusion de los aditivos en la matriz. Adicionalmente, el valor de In(Dy) para la rela-
jacion de las cuentas de PE no dista mucho de su andlogo para el soluto de dos cuentas,
M/ My =1, lo que nuevamente sefiala que posiblemente existe un valor maximo también
para In(Dy).

A partir de aqui se centrara la atencién en la desviacién del comportamiento lineal
de Arrhenius, caracterizado por el surgimiento de una tendencia super-Arrhenius o con-
vexa de Arrhenius. Es importante sefialar que, para alcanzar el comportamiento correcto
de super-Arrhenius a bajas temperaturas, se deben simular tiempos suficientemente lar-
gos [70], [103] de forma de alcanzar el régimen de difusion libre. Para trabajar con tiempos
de simulacién més cortos es necesario emplear metodologias més sofisticadas [104], [101]].
De lo contrario, a bajas temperaturas las simulaciones cortas tienden a presentar errores
por exceso en el cdlculo de la constante de difusién, y en consecuencia las desviaciones
del comportamiento de Arrhenius lineal no se observan.

La tendencia de super-Arrhenius se ajusta tipicamente con dos modelos: el de
Vogel-Fulcher-Tammann, que deriva de la teoria general de entropia [88], [105], o el lla-
mado modelo de funcién potencia, que usualmente se discute en el marco de la Mode-

Coupling Theory (MCT) [106].
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En este trabajo se hard énfasis en el marco de MCT, ya que fue el modelo que prove-
y6 el mejor ajuste de los datos experimentales en todo el rango de temperaturas. Ello pue-
de verse en la Figura 3.10, que muestra el grafico de Arrhenius (con el eje de ordenadas
en escala logaritmica y el de abscisas en escala reciproca) para moléculas seleccionadas,
acompafiado de la relajaciéon segmental de los monémeros de polietileno (linea marrén
horizontal discontinua).

El modelo MCT predice que un sistema con transicién vitrea en las proximidades
de su T, posee tres regimenes de relajacion distintivos: relajacion répida, relajacion g, y
relajacion « [106], [107]. En particular, para cualquier funcién de correlaciéon temporal en
el régimen «, la dependencia con la temperatura del tiempo caracteristico de relajacion se
expresa como 1/7, = Ax(T — T¢)7, donde 7y es el tiempo de relajacion para la funcion
de correlacién x, Tc y 7y son pardmetros universales, iguales para todas las funciones de
correlacion, y Ax es una constante de proporcionalidad especifica para x [107]. Dado que
las propiedades de transporte como difusién y viscosidad dependen fuertemente de la
temperatura, es razonable anticipar que la constante de difusién (D) obedece la forma de
potencia anteriormente [107].

De este modo, la funcién de ajuste para los valores de D se indica en la ecuacién
3.4, y los resultados de dicho ajuste se muestran en la Figura 3.10.

1

D=—Ap(T —Tc)" (3.4)
T4
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Figura 3.10. Gréficos de Arrhenius escalados como en la Figura 3.8 para aditivos de (M/ M)
seleccionados. Puntos rojos: dcidos, tridngulos azules: amidas, cuadrados grises: PE. Las lineas
continuas representan los ajustes segtin MCT manteniendo el cédigo de colores.

Es pertinente destacar que, aunque el modelo MCT fue desarrollado estrictamente
para sustancias puras con transicién vitrea, reprodujo muy bien los resultados experimen-
tales para la difusién de moléculas traza en la matriz de PE. En literatura se encuentran
maés ejemplos del empleo del modelo para solutos de distinta naturaleza en medios con
transicion vitrea [70], [108], [109]. Adicionalmente, se han desarrollado aproximaciones
tedricas del modelo que permiten extender su uso a soluciones [110].

La dependencia con M/ M, de los parametros recuperados se observa en la Figura
3.11 a para T¢ y b para 7. No se incluye A, por tratarse de una constante de proporciona-
lidad.

Tc es la temperatura de transicion vitrea “tedrica” predicha por el modelo MCT,
una temperatura de divergencia donde el tiempo de relajacién 7, para todas las funcio-

nes de correlacion se vuelve infinitamente largo, y el sistema se congela. Légicamente, la
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congelacion no se observa en experimentos o en simulaciones, y la temperatura de tran-
sicién real no corresponde a T¢. De hecho, el valor computado de T¢ suele encontrarse
entre el valor real de T, y la temperatura donde comienza el comportamiento lineal de
Arrhenius, T4. Sin embargo, T¢ se asocia con el comienzo de una regién donde ocurren
cambios relevantes en las propiedades dependientes del tiempo del sistema vitreo, antes
de alcanzar Ty [88]

Por ejemplo, se ha reportado que alrededor de T se presenta una ruptura en la
relaciéon de Stokes-Einstein entre el coeficiente de difusién y la viscosidad de corte del
fluido [111]], y una clara bifurcacién de los tiempos de relajacién estrcutural en uno rapido
y otro lento [112].

Los resultados del presente trabajo de tesis muestran que, para todos los aditivos,
Tc se ubica en el rango 268 K - 273 K, y no presenta dependencia con M/ My, excepto por
los valores para el aditivo méas pequefio (M /M), que fueron particularmente bajos. En
todos los casos se cumple que Tc >Tg (Tg ~ 256-260 K).

El hecho de que T¢ permanezca constante ante variaciones de M/ M es consisten-
te con la constancia de la entalpia de activacion en el régimen de Arrhenius (lineal). El
resultado para la matriz de PE exhibe la misma tendencia que los solutos, con T = 272K.
Esto constituye una evidencia adicional respecto de que la dindmica de todo el sistema
debe estar condicionada por la matriz polimérica. El cociente Tc /T, para el soluto en el
sistema se encuentra entre 1,03 y 1,07. En bibliografia, la informacién disponible es casi
exclusivamente para sistemas puros. Experimentos en distintos polimeros resultan en va-
loresde T/ Tg entre 1,06 y 1,35 [113]], [114], en tanto que los resultados andlogos extraidos

de simulaciones se ubican entre 1,06 y 1,1 [70], [115]. Nuevamente, la discrepancia entre
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Figura 3.11. a) T¢c vs M/ M para todos los aditivos estudiados. Circulos rojos: 4cidos, tridngulos
azules: amidas. Linea negra discontinua: promedio para M /M, > 1. Linea marrén punteada: T¢
para la relajacién segmental de la matriz. b) Coeficiente  en funcion de M/ My para todos los
aditivos estudiados con iguales referencias de colores.
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los valores experimentales y de simulaciones puede estar asociada a la sobreestimacién
de T en las simulaciones debido a la mayor velocidad de enfriamiento de los sistemas.

Los resultados de la Figura 3.11 b muestran una ligera dependencia de y con la ma-
sa de los solutos que, con excepcién del valor para M/ My = 1, puede considerarse dentro
de la incertidumbre de los resultados. Para M/ My =1, v = 2,35, mientras que en el resto
de los casos <y estd entre 2,12 y 2,25. El valor de <y asociado con la relajacién segmental
de la matriz es ligeramente mayor que para los solutos. Esto enfatiza la influencia signi-
ficativa de la temperatura en la matriz. A temperaturas elevadas, 03 /6t muestra valores
similares a los de los solutos més pequefios. No obstante, cuando la temperatura decrece,
la curva diverge, y ello resulta en valores comparables a los de los solutos de mayor masa.

Las moléculas mds pequefias (M/Mj) presentan un comportamiento distinto res-
pecto al resto. Se plantea la hip6tesis de que dichas moléculas son capaces de moverse en
la red de polimero atin cuando la misma ingresa en el régimen de transicién vitrea, por
lo que exhiben el valor més pequefio de Tc. En contraste, las moléculas con M/ My > 1
estdn altamente afectadas por el congelamiento de la matriz, y por tal motivo presentan
el mismo valor de T¢, coincidente con el de la propia matriz.

Los experimentos en polimeros puros y otros liquidos vitreos muestran una gran
dispersion en los valores de 7y, que varia entre 3,6 y 2,2 [116-120]]. En los trabajos de simu-
laciones, la dispersion observada est4 debida a la naturaleza del modelo utilizado.

En los modelos atomisticos <y tiende a tomar valores superiores [120]. El sistema
difusores traza-matriz polimérica aqui estudiado con el campo de fuerzas MARTINI es
similar al de las simulaciones de polimeros descritos como unidades ligadas mediante

resortes armonicos (bead-spring model), para las que <y toma valores entre 2 y 3 [108], [120].
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Debido a que 7y es un pardmetro vinculado a los tiempos de relajacién del sistema, la dis-
crepancia entre modelos atomisticos y de grano grueso puede asociarse con la naturaleza
acelerada de los ultimos, que resulta mas evidente a bajas temperaturas [94].

El modelo MCT es capaz de predecir el comportamiento super-Arrhenius o desvia-
ciones convexas modelando los diferentes tiempos de relajacion del sistema conforme el
mismo se aproxima a la transicién vitrea. Sin embargo, existen otras aproximaciones para
describir este comportamiento en términos de la energética del sistema, como el trabajo
de Truhlar y Kohen [121]. Los autores explican tanto las desviaciones céncavas como con-
vexas respecto de la linealidad, y en el pérrafo siguiente se extiende una interpretacion
conceptual de dichas ideas.

Las desviaciones concavas no se observaron en los resultados del trabajo descrito
en este capitulo, y en general tampoco se observan en las propiedades de transporte de
sistemas vitreos que dependen de la temperatura. Esta desviacién es consistente con la
posibilidad de mdltiples caminos de difusién, que conectan un estado inicial I con uno
tinal F. Hipotéticamente, describiendo la difusién del sistema estudiado, I y F pueden ser
localizaciones inicial y final del soluto traza en el espacio de fase.

Como ejemplo en el sistema estudiado, es posible imaginar dos caminos posibles,
denominados A y B en la Figura 3.12 b). Estos caminos implican procesos competitivos,
con E;(A) > E;(B). Cuando la temperatura disminuye, el camino mds probable corres-
ponde al proceso de menor energia de activacion, y de este modo la pendiente del grafico
de In(D) en funcién de 1/T decrece cuando la temperatura decrece. En otras palabras,
dln(D)/0(1/T) — E4(B) cuando T decrece, mientras que dln(D)/9(1/T) — E;(A)

cuando T aumenta; el resultado es un grafico de Arrhenius céncavo, como se ilustra en la
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Figura 3.12 b), derecha. En este contexto, un grafico de Arrhenius lineal es un caso parti-
cular que corresponde a la situacién donde sélo es posible un camino para conectar I y F,

con energia de activacion E, (Figura 3.12 a), derecha).

a) In (D)
Linear
Arrhenius
|
F

1/T

b) In (D)
Eg g Concave
a Arrhenius

EG)f o

/T

c)

In (D)

Convex Arrhenius
E (Super-Arrhenius)
2

\ i

Figura 3.12. Esquemas asociados a las tendencias de a) Arrhenius lineal, b) Arrhenius céncavo:
se muestra el caso donde s6lo hay dos caminos difusivos (A y B) que compiten; ¢) Arrhenius
convexo, usualmente referido como super-Arrhenius. Se ilustra el caso con s6lo dos estados

iniciales, I e I.

1/T

No obstante, aunque los esquemas de la Figura 3.12 proveen una interpretacion
para los graficos de Arrhenius lineal y céncavo, no predicen el comportamiento convexo

observado. Por lo tanto, la tendencia de super-Arrhenius debe ser racionalizada en una
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base diferente. Por ejemplo, en estudios de auto-difusiéon de liquidos sobre-enfriados,
Debenedetti y Stillinger [122] asociaron la convexidad del gréfico con la posibilidad de
que existan numerosos minimos locales de energia o “trampas frias” para los difusores
traza. La idea puede adaptarse a la interpretaciéon de Truhlar y Kohen asumiendo una
distribucion inicial de estados localizados.

Considerando, por simplicidad, s6lo dos de estos estados iniciales, el modelo pue-
de presentarse en un gréfico de barrera de potencial como en la Figura 3.12 c). Se consi-
deran dos caminos iniciales diferentes, I; e I, con E; y E; las energias de equilibrio ter-
modindmico respectivas, donde E; < E; (con lo cual Ij es la situacién de "trampa fria").
El difusante inicia en I; o I, y difunde hacia la situacién final a través de la curva de
potencial.

El modelo debe incluir la restricciéon sefialada por Truhlar y Kohen [121] respecto a
que la energia termodindmica promedio en el maximo de la barrera varia mucho menos
con la temperatura que E; y Ey. En el esquema de la Figura 3.12 c), esta restriccién se
incorpora asumiendo que la energia potencial del estado de transicién (en el méximo de
la curva de potencial), referida como Ej3, es similar para los difusores que inician en I; e
I, (en la notacién de los autores, Ez = f, mientras que E1, Ey = E).

El esquema es consistente con el comportamiento super-Arrhenius: cuando T de-
crece, el difusor estd principalmente localizado en el estado trampa Iy, y debe superar
una barrera de activacion relativamente mads alta (E3 — Ej). El resultado es que la ener-
gia de activacion observada, dln(D)/d(1/T), es mayor a temperaturas menores, lo que

corresponde el comportamiento de super-Arrhenius.
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3.3. [Equivalencia grano grueso - atomistico

Existen numerosos métodos para extraer informacion precisa de simulaciones de
grano grueso [64], [92] de variada complejidad, pero todos ellos requieren calibracién con
informacion experimental o bien de simulaciones de tipo atomistico. Uno de estos mé-
todos es el re-mapeo temporal, que implica determinar el factor de aceleracion de las si-
mulaciones de grano grueso comparando sus resultados con los disponibles provenientes
de experimentos o de simulaciones atomisticas. Posteriormente se realizan los correspon-
dientes ajustes. Otro método, conocido como de re-normalizacién de energia, estd basado
en el marco tedrico de la teoria general de entropia. Postula que se puede conseguir un re-
escalado temporal a un dado rango de temperatura modulando finamente el pardmetro
energético del campo de fuerzas (€) relativo a la temperatura con una funcién sigmoidal.
El método requiere informacién experimental o de simulaciones atomisticas en el rango
de temperaturas de interés.

Durante el re-mapeo temporal [123] se observé que el factor de escalado tempo-
ral B es dependiente de la temperatura, y del mismo modo lo predice en forma tedrica
la re-normalizacién de energia. La prediccién se basa en la disparidad en las energias de
activacion asociadas a procesos dindmicos entre modelos de grano grueso y atomisticos o
sistemas experimentales. Se destaca el estudio de Xia et. al. [94], que muestra que el factor
de escalado practicamente se duplica cuando el sistema transiciona del régimen de Arrhe-
nius a altas temperaturas hacia temperaturas por debajo de la regiéon de transicion vitrea,
pero se mantiene constante dentro de cada regién. En base a la discusién previa, el factor

de escalado temporal se estimé como = DEy,/ Dcg, tomando informacién experimental
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3.3 Equivalencia grano grueso - atomistico

disponible.

Los resultados obtenidos en este trabajo con la representacién de grano grueso se
compararon con estudios de auto-difusiéon por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de
campo de gradiente. Esta técnica experimental, en contraste con otros experimentos de
gradientes para estimar coeficientes de difusién, es mas compatible con la determinacion
de coeficientes de auto-difusién a partir de MSD en simulaciones.

Pearson et. al. [78] utilizaron RMN de espin-eco para determinar coeficientes de di-
tusion de estdndares de polietileno lineal monodisperso en el rango de pesos moleculares
entre 200 Da y 120000 Da. La figura 6 de su trabajo presenta los resultados a 448 K, y de
alli se extrajo, por interpolacién, el coeficiente de difusiéon para una molécula de PE de
5600 Da, Dy, = 6,02 x 10712 m2 /5.

En este trabajo la matriz de PE no alcanza el régimen difusivo donde gy = g3. Sin
embargo, es posible computar una buena estimacion del coeficiente de difusién a partir
de g3/6t a altas temperaturas, dado que alli se alcanz6 un valor casi constante. La relacién
g0 = g3 permanece practicamente constante a tiempos superiores a 1 ys, con variaciones
menores al 5%. De este modo, D fue estimado como gy = ¢3 = Dpg (450 K) = 5,4 x 10712
m?/s. Ello resulta en una relacién B = Dexp/Dcc = 1,1, 1o que indica una correlacién
proxima a 1:1 entre el modelo y el experimento. Se observa una correspondencia similar
para un polimero de menor peso molecular (2240 g/mol) en el trabajo de Khan et. al. [124],
donde el polimero también fue modelado con el campo de fuerzas MARTINI

Respecto de solutos en matrices poliméricas, los datos disponibles conciernen a
difusién de alcanos. En la seccién 3.2.3 se expuso que, para los solutos simulados, la na-

turaleza de su cabeza polar no parece influir en la constante de auto-difusiéon dentro de
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3.3 Equivalencia grano grueso - atomistico

la matriz. Esto puede atribuirse tanto a la baja concentraciéon de los aditivos, como a la
intrinseca naturaleza no polar de la matriz de PE. De esta forma, es razonable establecer
comparaciones de los resultados de la simulacién con aquellos de alcanos.

En particular, el trabajo de Von Meerwall y colaboradores [98] presenta coeficientes
de difusién para trazas de alcanos en una matriz de polietileno monodispersa de 33 kDa
de peso molecular a 453 K, obtenidos por RMN de espin-eco. Entre los alcanos medidos
se encuentran los de 24 y 28 atomos de carbono Cy4Hsp y CogHsg, cuyos datos se com-
pararon con los de los tres dcidos y las tres amidas simulados/as de cadena maés larga
(M/ My =3,3; 3,9 y 34), que poseen cantidades similares de &tomos de carbono (22, 26 y
30, respectivamente). Los resultados se presentan en la Tabla 3.1, e indican nuevamente
una correspondencia préxima a 1:1 entre los coeficientes de difusiéon del modelo de grano

grueso y los resultantes de los experimentos de Von Meerwall et. al.

Tabla 3.1. Coeficientes de difusién para dcidos y amidas a 450 K e informacién experimental de
Von Meerwall et. al [98] *

. . Dsim Dexp
Slmu13C16n Ncugntas ﬁ = Dexp/DCG EXP.
x 101 m? /s x 101 m2 /s

M/My=33;Cx 7 51b

Prom. (sz,’ C26),' C24 7, 5¢ 47 0,88 42 C24H50
M/ M, =3,9; Ca 8 43b

Prom. (Cyg; Csp); Cog 8,5¢ 41 0,86 36 CogHss
M/My = 4,4; Cx 9 39%

# La informacién de las simulaciones fue promediada para ser comparada con la experimental de igual
ntimero de 4tomos de carbono. ” Resultados promedio para dcidos y amidas. ¢ Ntamero hipotético de
cuentas que resulta del promedio.

El factor de escalado establecido por MARTINI, determinado por estudios de auto-

difusiéon de agua [93], [125], resulta en un valor de 4. El modelo retine 4 moléculas de

66
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agua en una particula o cuenta, por lo que la difusién de cada cuenta resulta menor o mas
lenta que la de las moléculas individuales. Eso significa que, para vincular la dindmica
de grano grueso con experimentos o simulaciones atomisticas se deben multiplicar los
resultados del primer caso por 4. La diferencia observada con las simulaciones de cadenas
largas de polimero hechas en este trabajo, responde al procedimiento de grano grueso
hecho para el agua en el campo de fuerzas MARTINI. Dada la aglomeracién de cuatro
moléculas de agua en un particula, cuando se calcula el coeficiente de difusiéon para el
agua en representacion de grano grueso, es esencial examinar la dindmica del centro de
masa de un cuerpo equivalente a cuatro moléculas de agua. En contraste, para moléculas
largas, el grano grueso se aplica a niveles de subunidades, con lo cual se preservan las
moléculas individuales. A partir de ello se hipotetiza que cuanto mas larga es la molécula,
menor es la influencia del modelo de grano grueso en una dindmica a tiempos largos,
de donde se extrae el coeficiente de auto-difusién. El factor de escalado 4 posiblemente
pueda recuperarse a escalas de tiempo maés cortas si se estudia, por ejemplo, la dindmica
de una cuenta individual y se la compara directamente con un dtomo en simulaciones
atomisticas.

Con base en el analisis precedente, se espera que dentro del régimen de Arrhenius
lineal (T > 450K), tanto la matriz de polietileno como los solutos maés largos exhiban un
factor de escalado temporal B de aproximadamente 0,9 a 1,1.

Para comprender totalmente el comportamiento temporal de los sistemas de grano
grueso, se requiere un estudio mds sistemédtico y en complemento con simulaciones ato-
misticas. Esto es esencial para solutos més pequefios (para los que la representacion de

grano grueso ejerce un profundo efecto en la dindmica), y a bajas temperaturas, donde
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se esperan grandes desviaciones en la dindmica debidas a la menor energia de activacion
de los sistemas de grano grueso, que resulta en procesos acelerados respecto de la repre-
sentacién atomistica. La investigacién requiere una profundidad y tiempo mayores, que

exceden el trabajo de la presente tesis.

3.4. Conclusiones parciales

Se determiné la temperatura de transicion vitrea T, del polimero simulado me-
diante dos propiedades dependientes de la temperatura: densidad y capacidad calorifica,
con una diferencia en T, entre las dos metodologias inferior al 2%. Respecto del valor
experimental, la diferencia significativa en T, se atribuye a los aspectos intrinsecos de
la parametrizacion del campo de fuerzas, que no considera el valor experimental de Tg
ni variaciones en la rampa de enfriamiento del sistema utilizada para estimar este para-
metro. Las simulaciones alcanzaron satisfactoriamente el régimen difusivo para todas las
moléculas y temperaturas consideradas, dentro de los niveles de incerteza del estudio. Un
punto destacable fue el empleo de la representacion de gx /6t como funcién del tiempo
con ambos ejes en escala logaritmica para un célculo preciso de los coeficientes de auto-
difusion. El método provee una clara indicacién visual del grado en que se ha alcanzado
el régimen difusivo.

No se observaron diferencias significativas entre los valores de D para acidos y
amidas de igual longitud de cadena a una dada temperatura. El resultado estd en linea
con la informacién experimental comparativa de la difusién de alcanos y alcoholes en

una matriz de PE. La semejanza se asocia con la baja interaccién entre las cabezas polares
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(&cido carboxilico y amida) y la matriz polimérica, o, en otras palabras, a la naturaleza no
polar inherente del polimero.

La dependencia de D con la masa de cada aditivo fue adecuadamente modelada
por una funcién potencia de la forma D o« (M/Mj)*, con valores de « equivalentes para
acidos y amidas a una dada temperatura dentro del margen de incertidumbre conside-
rado. Las simulaciones manifestaron una dependencia de « con la temperatura. Especifi-
camente, se observé a = 1 para temperaturas fuera de la zona de meta-estabilidad de la
matriz, sefial de un comportamiento difusivo compatible con el mecanismo de Rouse. En
cambio, en la regién de transicion vitrea (zona meta-estable del polimero) se obtuvieron
valores de « ligeramente mayores a 1, en coincidencia con la pérdida de movilidad de la
matriz. El resultado puede interpretarse como una combinacién de mecanismos difusi-
vos, 0 como un cambio en el coeficiente de friccién de los monémeros, cuya influencia es
mayor a menores temperaturas.

Con respecto a la dependencia con la temperatura de la constante de auto-difusion,
se observé comportamiento de Arrhenius a temperaturas elevadas (T > 450K), con una
transicion hacia una tendencia de Arrhenius convexa o super-Arrhenius cuando la tem-
peratura disminuye. Dicha tendencia es consistente tanto para la auto-difusiéon de los adi-
tivos en el régimen de libre difusién como para la relajacién segmental de los monémeros
de PE (03;/6t). La entalpia de activacion derivada del régimen de altas temperaturas
result6 independiente de la masa del soluto, y muy similar al valor obtenido para la re-
lajacién segmental de la matriz. Aunque la dltima fue levemente mayor, la diferencia se
encuenta dentro del rango de error calculado. La equivalencia en la entalpia de activaciéon

para los solutos, y la similitud con el valor para la relajaciéon segmental de la matriz en

69



3.4 Conclusiones parciales

el régimen de Arrhenius sugiere que la difusién de los aditivos esta restringida por la
movilidad y el volumen libre de la matriz de polimero, en concordancia con la premisa
de la teoria de volumen libre.

La tendencia de los coeficientes de difusiéon de la matriz y los aditivos con la tempe-
ratura (comportamiento super-Arrhenius) fue adecuadamente reproducida por una fun-
cién potencia basada en el modelo MCT, a pesar de que este modelo estrictamente fue
desarrollado para sustancias puras. A partir de los ajustes se recuperaron los parametros
7'y Tc, siendo el altimo mayor que el valor de T, calculado para el polimero, tal como
predice la teoria.

Los valores de T fueron equivalentes para los aditivos de M /M, > 1, e iguales a
Tc para la relajacién segmental de la matriz. Se interpreté a raiz de ello que los solutos
mds pequefos son capaces de moverse a través de la red incluso cuando el polimero
ingresa en la transicion vitrea, mientras que los aditivos de mayor tamafio se ven muy
restringidos por los movimientos de la matriz. Ambos pardmetros (T¢ y y) coinciden con
resultados de otros autores extraidos de modelos de grano grueso, pero no con aquellos
derivados de dindmica atomistica, lo que resalta la diferencia en los tiempos de relajacion
entre los dos tipos de simulacion en las proximidades de T.

Finalmente, empleando informacién experimental, se estim¢ el factor de escalado
temporal B = Dgy,/Dcg entre los sistemas de grano grueso y atomistico para los tres
aditivos de mayor longitud de cadena y para la matriz de PE a temperatura superior a 450
K. Los resultados estuvieron entre 0,9 y 1,1, en gran contraste con el valor estdndar 4 segtin
MARTINI, calculado para simulaciones de agua de grano grueso. Se plante6 la hip6tesis

de que el caracter de grano grueso del campo de fuerzas no es tan influyente en dindmicas
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de extensa duracién, de donde se extraen coeficientes de auto-difusion de moléculas de
cadena larga. El resultado es promisorio respecto de la prediccién de coeficientes de auto-
difusiéon empleando este tipo de campos de fuerza.

Aun asi, su generalizacién requiere andlisis adicionales, ademds de la determina-
cion del factor B en el rango de bajas temperaturas y para solutos mas pequefios, ya que
en todas esas condiciones se espera que la representacion de grano grueso tenga un efecto
mas importante.

A manera de resumen, los resultados del presente capitulo indican que la activa-
cién térmica para iniciar la difusién en PE de los compuestos analizados puede ser un
proceso complejo, con una dependencia Super-Arrhenius de D con T. Esto sugiere la po-
sibilidad de una distribucién estadistica para las interacciones soluto-polimero, en donde
haya una competencia entre la poblacion de los estadios iniciales (que aumenta con la
temperatura) y la altura de la barrera cinética a superar (que disminuye con la poblacién
de los sitios, o sea con la temperatura). La presencia y competencia de estos factores es
una hipétesis a explorar a futuro. Al mismo tiempo, los resultados indican que una vez
superada la activacién, inicia la difusién, que se asemeja mds a un tipo de difusién "li-
bre” (andloga a la de Stokes-Debye-Einstein en medios continuos) con una dependencia

sencilla e independiente de la temperatura con la masa del soluto.

Luego del andlisis de difusion de aditivos migratorios en PE, en los capitulos si-
guientes se describe la obtencién de nuevos aditivos, su caracterizacion y el andlisis de

sus propiedades en superficies de PE.
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4. Sintesis orgénica de aditivos

El anélisis de difusion de aditivos en polietileno desarrollado en el capitulo ante-
rior permiti6 explorar y describir los aspectos fisicoquimicos més relevantes del compor-
tamiento de aditivos en el polimero vinculados a su migracién dentro de la matriz. La
obtencién de los mismos resultados de forma experimental, con aditivos incorporados a
peliculas de PE fisicas, presenta numerosas limitaciones y no hubiera sido viable.

En contraste, a escala de laboratorio es posible la preparacion de moléculas anfifi-
licas por sintesis quimica, que luego pueden incorporarse a resinas de polietileno. De este
modo es posible evaluar si presentan comportamiento migratorio en la matriz, si alcan-
zan la superficie y una vez alli logran modificar propiedades superficiales del polimero
vinculadas a acciones antiestaticas y/o deslizantes.

Frente a dicha posibilidad, para continuar con el estudio de aditivos migratorios se
abordaron el disefio y la sintesis de una familia de moléculas anfifilicas como potenciales
aditivos.

Numerosos aditivos de uso comtin en la industria plastica son derivados de dcidos
grasos, como el monoestearato de glicerilo (HARI 95 de la empresa Rikevita, ATMER 129

de la firma Cargill), o amidas como erucamida (FINAWAX-E de la compafiia Fine Orga-
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nics), y oleamida (OPTISLIP TM OR, de la firma Cargill). En algunos casos se emplean
combinaciones de distintas amidas de dcidos grasos (ALKOLAN CD 80, de la empresa
Oxiteno). También se encuentran disponibles en el mercado derivados de monosacari-
dos, quimicamente modificados para unirse a una cadena alifdtica hidrofébica [126]. Esta
unioén suele ser un grupo éster, y los compuestos de este tipo se emplean no sélo en la
industria pléstica, sino también en la de alimentos [127].

En la basqueda del empleo de materias primas ambientalmente amigables para la
sintesis de aditivos migratorios, los azticares se presentan como una alternativa plausi-
ble, ya que son compuestos biodegradables y sus estructuras poseen dos o mas grupos
funcionales que permiten modificarlos quimicamente. Se eligi6 trabajar con el monosa-
carido D-galactosa como motivo hidrofilico, por ser abundante y de bajo costo. En com-
paracion con otros monosacaridos aun mas abundantes y econémicos, como por ejemplo
D-glucosa, se eligié D-galactosa debido a que posee los grupos hidroxilo dispuestos de
forma que resulta versétil su proteccion por reacciones de uso frecuente en quimica orga-
nica.

El motivo hidrofébico se bas6 en una cadena alquilica preparada en base al alcohol
alifatico de 18 4tomos de carbono, alcohol estearilico, que también es un reactivo abun-
dante y econémico. La conexién entre ambos bloques se logré mediante un grupo 1,2,3
triazol, formado por la reaccién de acoplamiento alquino-azida catalizada por cobre (I)
(reaccion CuAAC). Esta reaccion, ejemplo tipico de “quimica click”, fue descrita inicial-
mente por los grupos de Sharpless [128] y Meldal [129].

Uno de los mecanismos por los que tiene lugar el acoplamiento fue propuesto por

Sharpless y colaboradores, cuyo esquema se muestra en la Figura 4.1 [130]. Desde su
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introduccion en la quimica orgénica, el empleo de la reaccion CuAAC se extendi6 rapida-
mente a numerosas secuencias de sintesis con variadas aplicaciones, como la de surfac-
tantes basados en azucares [131].

La reacciéon cumple con dos de los principios de la Quimica Verde [132], [133]: i)
economia de dtomos, ya que tras la formacién del grupo funcional 1,2,3 triazol, el peso
molecular del producto es igual a la suma del peso molecular de los dos reactivos; ii) uso
de catalizador, en tanto el Cu(I), especie catalitica, se genera in situ a partir de Cu(Il) y un
medio reductor de 4cido ascérbico y NaHCOs3.
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Figura 4.1. Mecanismo de cicloadicién 1,3 dipolar entre alquino y azida catalizado por Cu(l),
propuesto por Sharpless et. al.

La reaccién provee una via muy versétil para obtener la secuencia azucar-triazol-
cadena alifdtica, que se logré exitosamente con D-galactosa y alcoholes alifaticos de hasta
16 &tomos de carbono en trabajos previos del co-director de tesis (Dr. Mario Contin) [134].

En el presente trabajo, para el acoplamiento por reaccion CuAAC, los bloques de

azucar y cadena hidrocarbonada debieron ser previamente funcionalizados con los gru-

74
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pos azida y alquino terminal, respectivamente. Ello implicé reacciones de sustitucién nu-
cleofilica bimolecular o SN2, cuyos requerimientos basicos son: i) el uso de solventes pola-
res aproéticos que incrementen la nucleofilia del grupo entrante (en el sistema empleado,
este requisito se traduce en condiciones estrictamente anhidras para evitar la hidrdlisis
de los grupos alcohol en el carbono que se sustituye); ii) un grupo saliente adecuado que
asegure la permanencia del grupo entrante en el carbono a sustituir; iii) un grupo entran-
te suficientemente nucleofilico y con los minimos impedimentos estéricos posibles. Cada
requisito se satisfizo con solventes y reactivos diferentes en cada etapa de preparacion de
los compuestos precursores.

En este capitulo se describe, paso a paso, la sintesis organica por reaccion CuUAAC
de cuatro nuevas moléculas anfifilicas (Figura 4.2), de secuencia estructural galactosa-
triazol-cadena alifatica. Las caracterizaciones quimicas y fisicas de las moléculas sinteti-

zadas, asi como la del polietileno empleado, se presentan en el Capitulo 5.

4.1. Sintesis organica por reaccion CuAAC

4.1.1. Sintesis de Aditivo 1 (A1)

Las especies precursoras del aditivo 1 (D-galactosa di-isopropiliden-6-azida, 4) y
el alquino terminal (1-(2-propin-1-iloxi)-octadecano, 7) se prepararon separadamente. La
sintesis de 4 requiri6 tres etapas, dado que el reactivo de partida fue el aztcar D-galactosa.
La funcionalizacion en posicién 6 del aztcar con el grupo azida se logré en una serie

pasos, en tanto que 7 se prepar6 en s6lo uno.
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HO, oH \Q/N\N% ’
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Figura 4.2. Estructuras quimicas de las moléculas sintetizadas. Los compuestos Al a A3
presentan la secuencia aztcar-triazol-cadena alifatica, con el azticar D-galactosa en distintas
condiciones. A4 contiene tinicamente el grupo 1,2,3 triazol unido a la cadena alifatica de 18

atomos de carbono. El grupo etoxilo proviene de uno de los reactivos precursores, particular de
la sintesis de A4.

a) Obtencién de D-galactosa di-isopropiliden-6-azida

El primer paso consistié en la protecciéon de los grupos hidroxilo secundarios de
la D-galactosa, para restringir las reacciones de sustituciéon posteriores a la posicion seis
(alcohol primario). Para ello, las reacciones de acetilacién o formacién de acetales consti-
tuyen una alternativa eficiente y de uso frecuente en sintesis organica. En estas reaccio-
nes, un acido cataliza la formacién de un hemiacetal a partir de un alcohol y un grupo
carbonilo. El medio dcido induce la protonacién del grupo carbonilo, que incrementa la
densidad de carga positiva sobre el carbono carbonilico. Este carbono se encuentra asi
mads propenso a un ataque nucleofilico por parte de los grupos alcohol.

El subproducto de la reaccién de formacion de acetales es una molécula de agua.
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En presencia de dos alcoholes vecinales, el ataque nucleofilico del segundo grupo alcohol
sobre el grupo carbonilo intermediario da como resultado un acetal ciclico. En medio
acuoso acido, la reaccién de formacién de acetales es reversible, por lo que se requieren
condiciones estrictamente anhidras. Por tal motivo se emple6 acetona anhidra como sol-
vente, que ademds proveyo el grupo carbonilo inicial.

La D-galactosa contiene los grupos alcohol en carbonos vecinales (C1 y C2, C3 y
C4 en la Figura 4.3) orientados en el espacio de forma que la configuracién es adecuada
para formar el acetal. La Figura 4.3 describe la sintesis de D-galactosa di-isopropiliden 2,
en medio fuertemente dcido de HySO4. Se emplea CuSO4 anhidro para que las moléculas
de agua que se producen tras la formacién del acetal hidraten la sal en lugar de catalizar

la hidrdlisis del acetal en medio 4cido.

OHOH (anhidra) OH
1) H,SO, conc. CuSO, anhidro
C4 o) Agitacién a temp. ambiente 24 hs 0
HO C1 -
C3 C2 OH i1) Neutralizacion con Ba(OH), h/ pH 8
OH (Agitacién 24 hs)
1 2

Figura 4.3. Sintesis de 1,2:3,4-di-O-isopropiliden-x-D-galactopiranosa (2), a partir de galactosa en
acetona anhidra y 4cido sulftirico concentrado. La disposicién de los grupos alcohol del
monosacarido de partida en los carbonos vecinales C1 y C2, C3 y C4, orientados hacia la misma
region del espacio, favorece la formaciéon de dos grupos isopropiliden.

Se suspendieron 10,52 g (0,058 moles) de D-galactosa en 223 mL de acetona anhi-
dra. Se agregaron 1,1 mL de H,SO4 concentrado y 22,65 g (2,45 moles) de CuSO4 anhidro.
La mezcla de reaccion se dej6 agitando a temperatura ambiente por 24 hs. Para evitar la
hidroélisis de los acetales formados, se neutraliz6 el medio con Ba(OH), hasta un pH pro-

ximo a 8. El precipitado de BaSO4 formado y el exceso de CuSOj se filtraron por lecho de
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celite.

El monitoreo de la reaccién se hizo por c.c.d. en fase mévil de ciclohexano/acetona
70/30. La reaccién resulté completa, por lo que el solvente del filtrado se evaporé a pre-
sién reducida y se obtuvo un residuo oleoso amarillo claro de 1,2:3,4-di-O-isopropiliden-
a-D-galactopiranosa (2), que se empled en el paso siguiente de reaccién sin purificacion
adicional.

Para reemplazar el alcohol primario de la posicién 6 del azticar por un grupo azi-
da, se necesit6 contar previamente con un grupo funcional que pudiera ser facilmente
desplazado por el grupo azida en una reacciéon de tipo Sy2. El grupo p-toluensulfonilo
(p~ CH3CsH4SO;,—-) o grupo tosilo, retne las caracteristicas de buen grupo saliente para
este tipo de reacciones, y se encuentra disponible comercialmente como cloruro (TsCl).
Las reacciones de sustituciéon de un grupo alcohol por p-toluensulfonilo se llevan a cabo
comunmente en piridina, por la capacidad de este solvente de solubilizar al cloruro de
tosilo y a la molécula que contiene el grupo alcohol a sustituir. Pueden reaccionar tanto
alcoholes primarios como secundarios, aunque los primeros estdn mas favorecidos por
encontrarse espacialmente mds disponibles (menor impedimento estérico). Por este mo-
tivo fue necesaria la proteccién de los grupos hidroxilo secundarios del monosacarido.

Se disolvieron 2,5 g de 2 en piridina a temperatura ambiente y luego se agregaron
1,4 equivalentes de cloruro de tosilo. La mezcla de reaccién permanecié en agitacién por

24 hs a temperatura ambiente (Figura 4.4).

Posteriormente se realiz6 una extracciéon con solucién de 4cido clorhidrico 1 N (pa-
ra eliminar la piridina como su sal de cloruro) y CH>Cl, seguido de neutralizacién con

solucién sobresaturada de bicarbonato de sodio (NaHCOj3 s.s). La fase organica se secod
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o OH N\ /©
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o Agitacion a temp. ambiente
24 hs o mas
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Figura 4.4. Sustitucién del grupo alcohol en posicién 6 de 2 por el grupo p-toluensulfonilo.
Tipicamente esta reaccion se lleva a cabo en piridina y a temperatura ambiente. La proteccion
previa de los alcoholes secundarios permite una sustitucién practicamente cuantitativa del
alcohol primario.

con NapSOy4 anhidro y se sembré en una placa de c.c.d, corrida con fase moévil de ci-
clohexano/acetona 70/30. Se observé reacciéon casi completa, por lo que se removié el
solvente por evaporacion a presion reducida. El producto 1,2:3,4-di-O-isopropiliden-x-6-
O-tosil-D-galactopiranosa (3) fue purificado por columna de cromatografia de silica gel
con ciclohexano como fase mévil inicial. Gradualmente se elev¢ la polaridad del solvente
de elucién hasta una composiciéon de 95 % de ciclohexano y 5% de acetona.

El tercer y dltimo paso de la funcionalizacion del monosacarido fue el reemplazo
del grupo tosilo por el grupo azida (Figura 4.5). Para evitar la hidrélisis de los acetales
y del grupo tosilo (que restituiria el hidroxilo en posicién 6), se empled N,N dimetilfor-
mamida anhidra (DMF). El alto punto de ebullicién del solvente (de alrededor de 160
°C) dificulta su eliminacién posterior por evaporacién a presion reducida, por lo que se

procuré minimizar el volumen de solvente en la mezcla de reaccion.

En un balén se colocaron 10,4 g de 3 (25 mmol) y azida sédica NaN3 en relacién
molar 1:6. Se purg6 el balén con ciclos sucesivos de vacio y argén y se afiadié luego su-

ficiente volumen de DMF anhidra para disolver los reactivos. La mezcla permanecié6 a
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o0 0 ‘
NaN3
0 DMF anhidra 0
160°C (reflujo) 2hs
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Figura 4.5. Etapa final de la funcionalizacién del monosacérido. El grupo azida desplaza al
grupo p-toluensulfonilo por sustitucién nucleofilica, en un solvente relativamente polar, aprético
y anhidro.

reflujo durante 2 hs bajo atmésfera de nitrégeno. Gran parte del solvente fue removi-
do por evaporacién a presion reducida y se extrajo el producto con lavados de CH,Cl,
y H>O, seguido del secado de la fase orgdnica con NaySO4 anhidro. Los resultados de
c.c.d (fase movil de ciclohexano/acetona 85/15) del extracto indicaron que la reaccién
no fue completa, y debié purificarse el producto 1,2:3,4-di-O-isopropiliden-a-6-azida-6-
deoxi-D-galactopiranosa (4) por columna de cromatografia de silica gel con fase mévil
de ciclohexano/acetona 97/3. El reactivo 3 sin azidar que se recuperé de la columna se

reservo para volver ensayar la reacciéon de azidacion en otro lote de sintesis.

b) Preparacion del alquil-propargil éter

La molécula 1-(prop-2-in-1-iloxi)-octadecano o alquil-propargil éter es el alquino
terminal necesario para el acoplamiento 1,3 dipolar, y al mismo tiempo la cadena hidro-
carbonada del aditivo anfifilico deseado. La preparaciéon de esta molécula consta de una
reaccion cuyo rendimiento se reporta en literatura entre el 30% y el 95% segtn el mé-

todo ensayado [135:138]] y tiene lugar en un tnico paso. El alcohol estearilico provee la
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cadena hidrocarbonada, y el bromuro de propargilo el grupo alquino terminal. La Figura
4.6 resume las condiciones de sintesis. Se necesita una base fuerte capaz de desprotonar
al alcohol alifatico, de modo que el alcoxido resultante pueda desplazar al bromuro del

alquino por sustituciéon nucleofilica.

i) DMF anhidra, NaH

Agitacién 30'
—
I O/@% /\O/Hﬁ

11)
Agitacién en bano de
agua 40°C, 24hs 7

Figura 4.6. Preparacién del bloque alifatico con el alquino terminal. Una base fuerte como el
NaH sustrae el hidrégeno del alcohol alifatico como H, y el alcéxido resultante ataca al carbono
vecino al alquino terminal en el bromuro de propargilo. La sustitucion resulta en
estearil-propargil éter y la sal residual NaBr.

En un balén, se disolvieron 3 g de alcohol estearilico en 9 mL de DMF anhidra.
Para favorecer la disolucién se colocé el balén en un bafio de agua a 40 °C. Se procur6
mantener la temperatura constante para que los reactivos permanecieran en solucién.
El sistema se purgd suavemente con ciclos sucesivos de vacio y argén. Rdpidamente y
con el balén en el bafio de agua, se agreg6 una masa aproximada de 300 mg de hidruro
de sodio (NaH, alrededor de 1,44 equivalentes). La mezcla permanecié en agitaciéon a
40 °C durante 30 minutos para completar la formacién del alcéxido, evidenciada por
la aparicién de una espuma blanca. Luego se afiadi6 1 mL de bromuro de propargilo
(comercialmente disponible al 80 % en solucién de tolueno). Tras este agregado, el color de
la mezcla de reaccién se torn6 anaranjado y gradualmente llegé a un color pardo intenso.

Luego de 24 hs de agitacion a 40 °C, se agregé metanol en exceso para eliminar el
hidréxido de sodio residual que pudiera haber quedado, y el alc6xido formado que no

hubiera reaccionado con el bromuro de propargilo. Se evaporé la mezcla de solventes a
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presién reducida y luego se hizo una extraccién con CH,Cl, y solucién sobresaturada de
NaCl. Se purificé por columna de cromatografia con fase mévil de ciclohexano.
La reaccion se ensay6 alternativamente con tetrahidrofurano (THF) anhidro, pero

se obtuvo mayor rendimiento cuando se emple6 DMF.

¢) Reacciéon CuAAC

La reaccién de acoplamiento que concluye tanto la sintesis de A1 (Figura 4.7) como
de los demas aditivos, puede efectuarse en un equipo de microondas o en la forma mads
tradicional de sintesis organica: colocando el bal6én de reaccién en un bafio de silicona y
sobre un agitador magnético. Esta forma es referida como método tradicional o calenta-
miento convencional, y demanda alrededor de 24 hs. La principal ventaja de la sintesis
por microondas por sobre la convencional es de cardcter temporal, ya que la reaccién
puede completarse efectivamente en 45 minutos. Esto permite evaluar el progreso de la
reaccion y decidir si se inicia la purificaciéon en el mismo dia en que se concret6 la sintesis.

El Aditivo 1 fue preparado exclusivamente por el método tradicional con muy bue-

nos resultados. Los demds aditivos fueron preparados por sintesis en microondas.

o Ns j/\/ﬁ\

Ac. ascérbico, NaHCOj3

0 + CuS0, . 5H,0
4 2
(0] Dioxano: HZO 4:1, 40°C
(0] Agitacion 24 hs
(0]
3 7 Al

Figura 4.7. Reaccién CuAAC entre los precursores de Al. Los bloques coloreados se acoplan
para formar el grupo 1,2,3 triazol, que finaliza 1,4 di-sustuido conectando la regién hidrofébica
de la molécula con su cabeza polar basada en galactosa.
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Método tradicional

Con los precursores 4 y 7 debidamente purificados, se complet6 la sintesis de Al
mediante la reacciéon CuUAAC. En un balén, los compuestos 4 y 7 en relaciéon molar 1:1 se
disolvieron en una mezcla de dioxano/agua 4/1 v/v. Bajo agitaciéon constante, se ajust6
la proporcién de agua y dioxano hasta observar disolucién total de los dos reactivos. El
balén se ubicé en un bafio de silicona a 80 °C en manta calefactora.

Los compuestos del sistema catalizador (NaHCO3, 4cido ascérbico y CuSOy) se
disolvieron en agua destilada paralelamente a los reactivos precursores. Se prepar6 una
solucion acuosa de NaHCO3 y 4cido ascérbico, ambos en relaciéon molar 0,15:1 con res-
pecto al compuesto 4, y una solucién acuosa de CuSOy en relaciéon molar 0,075:1 con
respecto al compuesto 4. En ambas soluciones se procur6 utilizar el menor volumen de
agua posible para que, al momento de agregarlas a la mezcla de reaccion, la proporcién de
agua previamente ajustada no variase demasiado y todos los compuestos permanecieran
totalmente disueltos.

Primero se agreg6 al balén la solucién de NaHCOj3 y 4cido ascérbico. Luego se
agreg6 rapidamente y bajo agitacion la solucién de CuSQOs.

El balén permaneci6 con agitaciéon y temperatura durante 24 hs. Transcurrido ese
tiempo, se dejé enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Las sales de cobre formadas
decantaron en el balén, y se efectué un control del avance de la reaccién por c.c.d, sem-
brando la fase liquida. Se observé que la reaccion fue practicamente completa (apenas un
remanente de compuestos 4 y 7 sin reaccionar) y con ello se verific6 ademds que A1l per-

manecia en solucién en la mezcla dioxano/agua a temperatura ambiente. Por este motivo
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la purificacién inici6 con la filtracién en lecho de celite de las sales de cobre, seguida de la
evaporacion de la mezcla de solventes del filtrado. El residuo del crudo de reaccién, un
s6lido blanco, fue disuelto en diclorometano para preparar una pastilla de siembra para
columna de cromatografia. Se eluy6 la columna con fase mévil de hexano/acetato de etilo
85/15 hasta obtener A1 puro.

Considerando que la sintesis del compuesto 7 es de menor rendimiento y muy sus-
ceptible a la humedad ambiente (especialmente respecto del NaH), de la misma columna

fue recuperado el remanente de 7 que permaneci6 sin reaccionar.

Via microondas

El procedimiento para la sintesis en microondas fue el mismo que en la sintesis por
el método tradicional, con la excepcién de que, debido al tamafio limitado de los tubos de
microondas (10 mL y 20 mL), en cada lote de reaccién se colocé menos masa de los precur-
sores 4y 7,y volimenes de dioxano/agua de alrededor del 80 % de la capacidad del tubo.
Una vez agregados los reactivos catalizadores, siempre respetando el orden mencionado,
el tubo se transfiri¢ inmediatamente al equipo de microondas, previamente configurado
con un programa de 45 minutos a 80 °C (temperatura alcanzada gradualmente mediante
una rampa) y agitaciéon a 600 r.p.m.

Finalizado el programa de microondas, se evalué el avance de la reaccion por c.c.d.
con fase movil de tolueno/etanol 70/30. En algunas ocasiones, debido a la alta concentra-
cién inicial de los precursores 4 y 7, la reaccién no fue completa de acuerdo a lo esperado.
En esos casos se filtraron los sélidos amarillos de sales de cobre y el filtrado se coloc6

en un nuevo tubo para reiniciar la reaccion. Se repiti6 el agregado de las soluciones de
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NaHCO;3, acido ascérbico y CuSOy4. Cuando por c.c.d. se observé que los compuestos 4
y 7 remanentes fueron minimos, se inicié entonces la purificacién del mismo modo que

luego de la sintesis por calentamiento convencional.

4.1.2. Sintesis de Aditivo 2 (A2)

El Aditivo 2 es un derivado de A1, pero los grupos hidroxilo del azticar estan libres.
La hidrélisis de los grupos isopropiliden puede hacerse sencillamente sobre el Aditivo 1
en un medio acuoso fuertemente dcido, o bien sobre el azticar precursor (compuesto 4),
como se ilustra en la Figura 4.8.

Para la sintesis de A2 se decidi6 efectuar la hidrélisis previa de 4 y luego su reac-

ciéon CuAAC con 7.
N
3 N3
o i) TFA:H50 9:1
Agitacion a temp. ambiente
. (0]
15 min.
e R —
i) Eter dietilico frio

4 5

Figura 4.8. Hidrdlisis de los grupos isopropiliden del precursor azidado de A1. Un medio acuoso
fuertemente dcido deja intacto al grupo azida y cataliza la ruptura de los grupos isopropiliden.
Se recuperan los alcoholes secundarios del aztcar.

Se prepar6 una solucién acuosa de acido trifluoroacético y agua en proporciones de
volumen 9/1. Por cada mmol de compuesto 4 se agregaron 1,56 mL de esta solucién y se
agit6 la mezcla a temperatura ambiente durante una hora. Luego se agreg6 éter dietilico

frio hasta que el producto de hidrélisis 6-azida-6-deoxi-D-galactopiranosa (5) precipit6
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en las paredes del balon. Se evaporaron los solventes a presion reducida y se verificé la

pureza del producto por c.c.d. en fase mévil de tolueno/etanol 50/50.

N; N//N OM\
OH \ / 17
N
OH

0 Ac. ascérbico, NaHCO3
+ CuSO4 . 5H20 [0}
HO vo/ﬁﬁ —
OH Dioxano:H50 4:1, 80°C HO
OH 45 min. 600 r.p.m. OH
OH
5 7 A2

Figura 4.9. Reacciéon CuAAC entre los precursores de A2, andloga a la reacciéon de sintesis de A1,
pero en diferentes condiciones en un equipo de microondas.

Posteriormente se hicieron reaccionar 5 y 7 por microondas (Figura 4.9) siguiendo
el mismo protocolo que para el Aditivo 1. El Aditivo 2 se purificé por columna de croma-
tografia, inicialmente con fase movil de tolueno. Gradualmente se aumento la polaridad

con etanol hasta un 13 % en volumen, pasando por las proporciones 95/5 y 90/10.

4.1.3. Sintesis de Aditivo 3 (A3)

Andlogamente a la similitud entre A1y A2, el Aditivo 3, 1-(4-((octadeciloxi)metil)1H-
1,2,3-triazol-1il)-1-deoxi-L-galactitol, completa la serie de aditivos basados en galactosa
con la forma mads reducida del monosacarido: el galactitol. Para sintetizarlo, se ensayaron
dos rutas diferentes:

a) Por reacciéon CuAAC de 1-azida-1-deoxi-L-galactitol (6), con 7, como ocurriera
con Aly A2. El compuesto 6 puede prepararse por hidrdlisis de los grupos isopropiliden
del compuesto 4 como se hizo previamente (muy simple y cuantitativa), seguida de una

adecuada reduccion del aldehido con NaBH4 en metanol.
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b) Desde Al: la hidrélisis de los grupos isopropiliden, seguida de reduccién (con
los mismos procedimientos empleados para el compuesto 4) se efecttian sobre la molécula
de Al.

La ruta a) (Figura 4.10) se llev6 a cabo en primer lugar con un lote de compuesto 6
previamente disponible en el laboratorio.

Se purific6 por columna de cromatografia con fase mévil de tolueno/etanol 70/30.
La solubilidad de A3 en esta mezcla de solventes es baja. No obstante ello, pudo purificar-
se en el primer lote de reacciéon debido a que la cantidad de masa esperada no superaba
los 200 mg, y se eluy6 la columna exhaustivamente hasta que el control por c.c.d. no
mostrara signos de A3 en la salida de la columna.

En contraparte, la baja solubilidad de A3 no sélo en tolueno/etanol 70/30 sino en
otras mezclas ensayadas y en solventes puros como piridina, represent6 una gran dificul-

tad para su caracterizacién por espectroscopia de 'H-RMN.

Ac. ascérbico, NaHCO4

CuSO4 . 5H20
* vo/ﬁﬁ e

Dioxano:H50 4:1, 80°C
45 min. 600 r.p.m.

6 7 A3

Figura 4.10. Primera via de sintesis ensayada para A3. El aztcar funcionalizado, previamente
preparado, se hizo reaccionar con el mismo precursor hidrofébico de los aditivos anteriores, y en
iguales condiciones que en la sintesis de A2.

Para ensayar la ruta b) (Figura 4.11), primero se buscé un solvente miscible con

agua que ademads pudiera disolver A1 totalmente. Se encontré que el acetonitrilo cumplia
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los requisitos, por lo que se prepar6 una soluciéon de A1l en este solvente y luego se agreg6
la mezcla TFA /agua. Se sigui6 el mismo protocolo que para la hidrolisis de 4, pero se
requirieron 7,22 mL de la solucién TFA/agua por cada mmol de Al, y un tiempo de

reaccion de alrededor de 28 hs.

/€$\ N /H\
N /:(\0 -
i) CH3CN
TFA:H,0 9:1 i) Metanol, NaBH, HO N
Agitacién a temp. ambiente Agitacion a temp. ambiente
28hs (tpo. suficiente) HO/,, OH
g o “lou
ii) Eter dietilico frio i) Lavados con metanol
HO

A1 A2 A3

Figura 4.11. Preparacion de A3 a partir de A1. Las reacciones de hidrolisis de grupos
isopropiliden y reduccién del aldehido permiten obtener los tres aditivos en forma gradual,
rdpida y practicamente libre de impurezas.

El producto (A2), se disolvié en metanol y se agregaron 1,4 equivalentes de NaBH.
Al cabo de 10 minutos en agitaciéon a temperatura ambiente, se realiz6 un control por c.c.d.
en fase moévil de tolueno/etanol 70/30. No se observé reduccién completa, por lo que el
solvente fue evaporado y se reinici la reaccion. El segundo control evidencié reduccion
cuantitativa.

El exceso de NaBHjy fue eliminado con sucesivos lavados con metanol y evapo-
racién del solvente a presion reducida. El posterior control por c.c.d. con fase mévil de
tolueno/etanol 80/20 indic6 que se obtuvo A3 puro y en forma cuantitativa.

La preparacion de A3 por la ruta b) resulté mas rdpida y cuantitativa que la ruta a),
esencialmente debido a que se obtuvo el producto puro sin necesidad de una columna de
cromatografia. Esto permitié minimizar los tiempos de sintesis y prescindir del uso del

equipo de microondas.
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4.1.4. Sintesis de Aditivo 4 (A4)

Como se describié en las secciones anteriores, la funcionalizacion de monosaca-
ridos requiere de varios pasos, y en ocasiones los productos intermedios necesitan ser
purificados para las etapas siguientes. En vistas de ello, y teniendo en cuenta que otro
reactivo comercial disponible que contiene un alquino terminal es el alcohol propargilico,
se ided y prepar6 un cuarto aditivo ((1-octadecil-1H-1,2,3-triazol-4-il) metanol, A4) que
se prepararia por reaccion CuAAC, pero sin galactosa como base. Su sintesis involucra
reacciones similares a las ensayadas previamente, aunque con una menor cantidad de
pasos.

Dado que el alquino terminal en la reaccion CuAAC puede ser directamente el
alcohol propargilico, s6lo fue necesario preparar un compuesto que proveyera el grupo
azida y una cadena alifatica de longitud anéloga a la de los aditivos anteriores. Por este
motivo se empleé nuevamente alcohol estearilico, funcionalizado con el grupo azida para
obtener 1-azidooctadecano (9) con la misma secuencia de pasos y condiciones que para el
compuesto 2.

Se realiz6 la reaccién de sustitucion del grupo alcohol por p-toluensulfonilo (Figura
4.12), cuyo progreso fue seguido mediante c.c.d. en ciclohexano/acetona 95/5. En las
condiciones indicadas se observé baja conversién del alcohol estearilico. Por lo tanto,
y dado que la piridina posee un punto de ebulliciéon relativamente elevado, se decidi6
trabajar a 80 °C con un bafio de silicona, y se aumento el tiempo de reaccién a 48 hs.

El producto se purificé por columna de cromatografia con fase moévil de ciclo-

hexano. El rendimiento global de la reaccién fue de alrededor del 30 %. Previamente al
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revelado con solucién de revelador universal, la placa de c.c.d. se observé con luz UV
para detectar la presencia del grupo p-toluensulfonilo en el producto de reaccién. Es-
to no fue observado, por lo que no se tuvo certeza de la identidad del producto hasta
que se determiné su espectro de 'H-RMN 300 MHz (Figura 4.13). Su anélisis (Tabla 4.1)
indic6 efectivamente que no se tenia el derivado tosilado del alcohol estearilico, sino 1-
clorooctadecano o cloruro de estearilo (8).

El primer indicio al respecto fue la ausencia de sefiales en la region tipica de hidré-
genos arométicos. Ademds, la clara sefial en forma de triplete a campos bajos, alrededor
de 3,46 ppm, es caracteristica de grupos —CH,—-Cl, reportada a 3,47 ppm en tablas de
desplazamientos disponibles en literatura del drea. La asignacién ademads fue constatada
con un software de procesamiento de espectros de RMN, con el que se simul6 el espectro
de 1-clorooctadecano. Se encontré coincidencia entre los espectros simulados y experi-

mental.

Tabla 4.1. Datos del espectro 'H-RMN 300 MHz del producto 8.

Constantes de
Asignacién 0

Multiplicidad acop]amiento Integracién
'H-RMN  (ppm)

(Hz)
19 0.81 t J19,18 = 6 3H
5a1l8 1.20 Sq — 28H
4 135 m J34=6 2H
3 1.70 q Ja2=J34=6 2H
2 3.46 t J32=6 2H

El cloruro de alquilo es igualmente apropiado para el siguiente paso de azidacién,

en tanto que el anién CI~ también es un buen grupo saliente en reacciones de sustituciéon
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4.1 Sintesis organica por reaccion CuAAC

nucleofilica.
La posterior reaccién de 8 con azida sédica derivé en el compuesto 9 (Figura 4.12),

que no necesité purificacién adicional.

Cloruro de tosilo NaNj
Piridina DMF anh.
AR T0Cagitacion48hs ) 80°C 2hs /6\27\1\1‘
HO 17 - Cl 177 — ’
8 9

Figura 4.13. Secuencia de dos pasos para la preparacion del precursor de A4. La reaccién del
alcohol estearilico con TsCl en piridina resulta en el cloruro de alquilo, en lugar del derivado
tosilado. El anién cloruro serd relativamente un buen grupo saliente en el siguiente paso: la
sustitucién nucleofilica por parte del grupo azida para formar el compuesto 9.

Finalmente se obtuvo A4 por reaccion CuAAC de 9 con alcohol propargilico en

microondas (Figura 4.14).

Ac. ascorbico, NaHCO; /Z(\OH
CuSO0, . 5H,0
/H\ /\ OH . \é%/N\N//
17 °N, + 17

Dioxano:H,0 4:1, 80°C
45 min. 600 r.p.m.

Figura 4.14. Reacciéon CuAAC para formar A4. Con las mismas condiciones que para A2y A3, el
acoplamiento de 9 con el alcohol propargilico da lugar a una molécula cuya cabeza polar se
identifica, a diferencia de los aditivos previos, solamente con el grupo triazol y un tinico alcohol
primario.

Algunos métodos de obtencién de cloruro de estearilo reportados en literatura son:
como subproducto de la sintesis de 1,2-bencisotiazolin-3-ona [139]; por halogenacién de
1-octadeceno catalizada por paladio (II) con técnica de Schlenk, en atmosfera inerte de

argon [140]; con empleo de resinas poliméricas modificadas con 4cidos de Lewis, como
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Amberlite IRA 93 [141]; con cloruro de hexabutil-guanidinio para catalizar la descompo-
sicién del alquil-cloroformato, [142]; por reacciéon de CCly con poliestireno de entrecruza-
miento al 1% conteniendo residuos de fosfina [143]]; por reaccién de CCly en presencia de
catalizadores metdlicos de Mn, Fe, V y Mo [144], entre numerosos otros.

La reaccién con TsCl y alcohol estearilico no se encontré reportada como un mé-
todo de preparacién de cloruro de estearilo. Los métodos mencionados presentan rendi-
mientos superiores al 70 %, en tanto que la reaccién con cloruro de p-toluensulfonilo tuvo
un rendimiento sensiblemente menor, de alrededor del 30%. A pesar de ello, y de que
se necesitaron 48 hs en total, se encontré provechoso el resultado obtenido, dado que la
reaccion con cloruro de p-toluensulfonilo en piridina puede ser una alternativa de pre-
paracién de cloruro de estearilo. Estas condiciones de reaccién son de uso frecuente en

sintesis orgénica y su procedimiento es sencillo y poco costoso.

4.2. Conclusiones parciales

La sintesis de los cuatro compuestos manifiesta una vez més el cardcter cuantitati-
vo de la reaccion CuAAC, tanto por el método tradicional como por la via microondas.

La preparacion de los aditivos A1 a A3 presenté mayor dificultad con respecto a
la de A4. Ello responde a dos factores: i) la modificacién funcional de la galactosa debi6
efectuarse en tres etapas previas a la reaccion CuAAC, y los productos intermedios re-
quirieron purificaciéon por cromatografia en columna; ii) la reaccioén de sintesis del alquil-
propargil éter involucra un reactivo muy sensible a la humedad ambiente que debe ser

manipulado rdpida y cuidadosamente, y presenta bajo rendimiento. En contraste, la sin-
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4.3 Otras propuestas de sintesis

tesis de A4 implica tinicamente la modificaciéon del alcohol estearilico en una secuencia
de dos pasos y en condiciones similares a las empleadas en la modificacion del aztcar.
Durante su preparacion, fue notable el producto del paso de sustitucién del alcohol por
p-toluensulfonilo. Tal reaccién se identific6 como una via alternativa de sintesis de cloruro
de estearilo con bajo rendimiento, que no se encontré reportada previamente.

La hidrolisis de grupos isopropiliden, seguida de la reduccion del grupo aldehido
a alcohol, result6 ser la via mds efectiva y limpia de sintesis de A3. Con un lote de A1l lo
suficientemente abundante, podrian obtenerse los tres aditivos basados en galactosa de
forma rapida y sin necesidad de purificacion adicional. Esta optimizacién relega la com-
plejidad de sintesis inicamente a la modificacién inicial de D-galactosa, y a la preparacién
del alquil-propargil éter.

Con las condiciones 6ptimas de sintesis, es posible completar las familias de aditi-
vos con diferentes longitudes de la cadena alifdtica, empleando inicialmente alcoholes de

distinto nimero de carbonos. En el siguiente capitulo se describe la caracterizacion de los

aditivos sintetizados y del polimero utilizado.

4.3. Otras propuestas de sintesis

Las estructuras quimicas de los Aditivos 1 a 3 se componen esencialmente de tres
fragmentos: uno proveniente de la galactosa, el grupo triazol formado tras la reaccién
CuAAC, y la cadena hidrocarbonada provista por el alcohol estearilico. Los resultados
de las sintesis previas y la busqueda del cardcter migratorio de las nuevas moléculas

motivaron el disefio de una nueva familia de aditivos, donde el anillo triazol se encuentre
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4.3 Otras propuestas de sintesis

ausente. La cabeza polar de estas moléculas anfifilicas sin triazol tendria menor tamafio
respecto de los Aditivos 1 a 3. En relacion directa con lo discutido en el capitulo anterior,
se propuso que esta reduccién de tamafio podria favorecer el cardcter migratorio de los
aditivos en una matriz de polietileno.

La nueva ruta de sintesis (Figura 4.15) conservaria los dos primeros pasos de mo-
dificacion de galactosa, de modo que el producto 3 seria un precursor directo de la nueva
familia de aditivos. A diferencia de las sintesis anteriores, la sustitucion nucleofilica del
p-toluensulfonilo de 3 tendria lugar con el metéxido del alcohol estearilico, preparado
de igual forma que para el compuesto 7. Tras su formacién, el agregado inmediato del

compuesto 3 formaria el Aditivo 5 (A5), andlogo de A1, pero sin el grupo triazol.

X %&'
o /69\
o
o (0 17
DMF anhidra, NaH Q
/H\ Agsil::lacli dra, N /Qg\ En solucién en DMF anhidra >< o
HO 17 E——— . 17 >
Agitacién en bafio de (0]
o)
o)
A5

agua 40°C, 24hs
Figura 4.15. Sintesis de A5 con el compuesto 3 preparado previamente. Tras la formacién del
met6xido (como se hiciera en la preparacién del alquil-propargil éter), se haria un agregado
gradual de 3 en solucién de DMF anhidra. El alc6xido, nucleéfilo fuerte, sustituye al
p-toluensulfonilo en 3 para formar A5.

Posteriormente, la eficiente secuencia de hidroélisis y reduccién sobre el aztcar (Fi-
gura 4.16), darfa lugar a los Aditivos A6 y A7, andlogos respectivos de A2 y A3. A di-
ferencia de la familia de aditivos preparada por reaccion CuAAC, esta via es la tnica

disponible para obtener los derivados mds hidrofilicos de A5.
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o/ﬁu\
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i) TFA:H50 9:1
o Agitacién a temp. ambiente
15 min.
o
/ko ii) Eter dietilico frio

A5

HO

A6

OH

i) Metanol, NaBH,
Agitacién a temp. ambiente
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i1) Lavados con metanol

HO

A7

Figura 4.16. Via tinica de preparacion de A6 y A7: secuencia de hidroélisis y reduccion sobre el
azucar en A5. Los derivados hidrofilicos se obtendrian de forma rdpida y limpia, andlogamente

a los aditivos A2y A3.

La preparacién de estos nuevos aditivos se propone como una alternativa de con-

tinuidad del trabajo de tesis. El estudio de su desempefio como potenciales aditivos des-

lizantes o antiestaticos desde el punto de vista fisicoquimico, serd complementario al rea-

lizado sobre los aditivos sintetizados, con la expectativa de que, la comparacién de los

resultados en funcién de las diferencias estructurales de las familias de aditivos enri-

quezca el campo de conocimiento sobre modificacién de propiedades superficiales del

polietileno por moléculas anfifilicas.
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5. C(Caracterizacion

Los aditivos A1l a A4 fueron caracterizados a escala de laboratorio luego de su
sintesis.

Dentro de la amplia variedad de técnicas de caracterizacion y analisis disponibles
en quimica y fisicoquimica, las que se emplean con més frecuencia para moléculas orga-
nicas incluyen espectroscopias, espectrometrias, cromatografias [145] y analisis térmicos.
La espectroscopia de infrarrojo se destaca por el aporte de informacién sobre grupos fun-
cionales, que a menudo se complementa con la obtenida por espectroscopia Raman. Las
vibraciones que pueden observarse por espectroscopia Raman son aquellas que inducen
un cambio en la polarizabilidad de la molécula, que en general est4 asociado con un cam-
bio en su forma espacial [146].

El grupo 1,2,3 triazol, al igual que otros grupos aromaticos, presenta sefiales inten-
sas y caracteristicas en un espectro Raman, debido a la gran polarizabilidad de su nube
electrénica. Por el mismo motivo, las cadenas hidrocarbonadas de extensa longitud tam-
bién pueden manifestarse en un espectro Raman, de modo que la técnica result6é adecua-
da para completar la caracterizacién de grupos funcionales tanto del polimero como de

los compuestos A1 a A4. Se obtuvieron espectros de infrarrojo (FTIR-IR) por Reflectancia
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Total Atenuada (ATR) y Raman de polietileno y de los cuatro aditivos.

Para la descripcién y elucidacion estructural de moléculas orgénicas, se distinguen
las técnicas de espectrometria de masas (MS) y resonancia magnética nuclear (RMN) de
hidrégeno (*H) y carbono y 13C).

En los espectros de RMN, los desplazamientos quimicos caracteristicos de estos
nticleos en diversos entornos quimicos permiten una descripcién completa de la estruc-
tura molecular de un compuesto. Esta informacién a menudo se confirma por MS, con
propuestas de fragmentacion molecular compatibles con el espectro obtenido. Ambas téc-
nicas se emplearon tinicamente para la caracterizacion de los aditivos A1 a A4.

Desde otro punto de vista, mediante andlisis termogravimétricos (TGA) y calori-
metria diferencial de barrido (DSC) se pueden obtener temperaturas caracteristicas de
procesos fisicos de una muestra, como cristalizacién, fusién, o transicién vitrea. Depen-
diendo de las condiciones empleadas, también es posible detectar diversas fases cristali-
nas o polimorfismo. En particular, la estabilidad térmica de una molécula orgédnica como
los compuestos aqui descriptos, es una caracteristica determinante para su potencial uso
como aditivos en polimeros termoplésticos. Por este motivo, se realizaron los debidos
analisis por TGA y DSC de los cuatro aditivos en forma individual, del polimero, y de
mezclas de ellos con cada aditivo al 5%p/p.

En las secciones siguientes se detallan los resultados de cada técnica para PE y los

aditivos A1 a A4.
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5.1 Caracterizacion de polietileno

5.1. Caracterizacion de polietileno

El polimero analizado, provisto por Ampacet, fue DOWLEX™™ 1P-20, una resina
de polietileno de baja densidad lineal (LLDPE), de densidad 0,926 g/mL e indice de flui-
dez (MFI) de 20 g/10 min a 190 °C [147]. La Figura 5.1/ muestra el espectro de infrarrojo
por ATR de peliculas preparadas con esta resina. Las sefiales identificadas, y asignadas en
la Tabla se corresponden ampliamente con las reportadas por Jung y colaboradores
[148]. Entre ellas se destaca la de 1376 cm™!, que se debe a flexiones en movimiento de
tijera del grupo metilo (-CH3). Aunque esta sefial es de baja intensidad por tratarse de
una flexién, su presencia permite distinguir entre polietileno de alta densidad (HDPE) y
de baja densidad (LLDPE y LDPE), debido a la diferencia en el nimero de grupos CHj3
presentes en cada uno. Los polietilenos de baja densidad que cuentan con ramificaciones
(de corta longitud en LLDPE y mayor en LDPE), poseen mayor cantidad de grupos CHj,
en tanto que el HDPE presenta un nimero reducido de metilos terminales. En consecuen-
cia, la intensidad de su sefial es muy baja en comparacion con la de los grupos metileno,

por lo que no se manifiesta en el espectro de infrarrojo.
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Figura 5.1. Espectro de infrarrojo de la pelicula preparada con resina de LLDPE DOWLEX™
IP-20.
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Tabla 5.1. Sefiales de infrarrojo de una pelicula de LLDPE DOWLEX™™ 1P-20.

Numero de . .
Sefial Asignacién
onda (cm 1)

a 2914 Vgs —CHp—
b 2846 vs —CHp—
C 1471 6s —CHp -
d 1463 6s —CHp -

1376 0s —CHz -
f 729 6 —CHp -
g 718 6 —CHp -

Vs: estiramiento simétrico; v, estiramiento asimétrico; Js: flexion tipo "tijera”; ,: flexién de balance o
rocking”.

El espectro Raman de la misma pelicula se muestra en la Figura[5.2} con sefiales cla-
ras que indican la identidad del polimero [149]. A 890 cm ™! se observa una sefial de baja
intensidad atribuida al estiramiento del enlace -C-C- en el grupo —CHj3 -, que, analoga-
mente a la sefial de 1376 cm ! descrita en el espectro de IR, discrimina entre polietilenos
de alta y baja densidad. La asignaciéon completa de las sefiales se encuentra en la Tabla

62
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Figura 5.2. Espectro Raman del polimero DOWLEX™ IP-20. Las sefiales a-j se encuentran
asignadas en la Tabla de acuerdo a datos disponibles en bibliografia [[149].

Tabla 5.2. Asignacién de sefiales en el espectro Raman de peliculas del polimero DOWLEX™M
IP-20.

Banda Desplazamiento Asignacién
(cm™1)

a 1459 ds —CHo—
b 1440 ds —CHp -
C 1416 ds —CHp -
d 1369 bw —CHo -
e 1295 ot —CHp -
f 1170 o —CHp -
g 1128 v —CHy -
h 1082 v —CHp -
i 1062 v —-CHy—
j 890 vy —CHp -

Js: flexion tipo "tijera"(scissoring); dy: torsién fuera del plano en forma simétrica (wagging); d;: torsién fuera
del plano en forma asimétrica (twisting); J,: flexién de balanceo (rocking); v,: estiramiento de enlaces C-C
en ramificaciones.
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5.1 Caracterizacion de polietileno

En la Figura 5.3|se observan los termogramas del polietileno obtenidos por TGA y
DSC. En el primero, el minimo de la primera derivada (en verde), indic6 una temperatura
de descomposicién del polimero de 459 °C, con una pérdida de alrededor del 67% de
la masa. En bibliografia, polietilenos de baja densidad similares registran temperaturas
de descomposicién de entre 432 °C [150] y 491 °C [151]]. A temperaturas menores, los
multiples minimos de la curva verde se asocian a errores instrumentales, por lo que no
ocurren procesos con pérdida de masa.

El anédlisis posterior por DSC a razén de 20 °C/min (Figura [5.3| b)) muestra que
el polimero experimenta cristalizacion a la temperatura de 98,7 °C (1), y fusién a 122,7
°C (Ty). Estos valores resultan coherentes con los reportados para otros polietilenos de
baja densidad lineal y obtenidos por DSC a igual velocidad de barrido. Ejemplos son los
del grupo Enable 2010 de la compafifa Exxon Mobil Co., que presentan temperaturas de
cristalizacion y fusion de 103 °C y 115 °C, respectivamente, [152], y el polimero DFDA
7042 de la firma Jilin Petrolic (China), de MFI 1,9 g/10 min, donde T, = 100,59 °Cy T}, =

124 °C [153].
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Figura 5.3. a) Termograma de TGA del polietileno. Se observa una tinica descomposicién con
pérdida de masa a 459 °C. b) Termograma de DSC del polimero, obtenido a razén de 20 °C/min.
Valores positivos de flujo de calor corresponden a fendmenos exotérmicos. A la temperatura de
98,7 °C se encuentra el maximo de un pico de cristalizacién, y a 122,7 °C se observa la fusién del
polimero.
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5.2. Caracterizacion de aditivos

Los resultados de caracterizacién de los cuatro aditivos se detallan agrupados por

técnica.

5.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por ATR

Se caracterizaron los productos finales de las sintesis, y también algunos de los
compuestos precursores. Durante la sintesis de A1, se obtuvo el espectro de IR del com-
puesto 4 (1,2:3,4-di-O-isopropiliden-a-6-azida-6-deoxi-D-galactopiranosa), precursor de
galactosa di-isopropiliden con el grupo azida en posicién 6. Este espectro fue comparado
con el de A1 luego de la reaccion CuAAC (Figura[5.4).

La sefial caracteristica del grupo azida alrededor de 2100 cm~! presente en el es-
pectro de 4, no se observa tras la reacciéon de acoplamiento, en tanto que aparece una
nueva sefial en 1471 cm ™!, region tipica de estiramientos en el plano de la unién C-H en
el grupo triazol [154], [155]. En el espectro de 4 hay sefiales en la regién 2800-3000 cm !
debidas a los estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos alifaticos isopropili-
den. La intensidad de estas mismas sefiales es mucho mayor en el espectro de Al por
la presencia de los numerosos grupos —CHj— de la cadena alifdtica. En ningtin caso se
obtuvieron sefales de grupos alcohol, en concordancia con la proteccion de los grupos
hidroxilo del monosacarido, que no se ve alterada durante la reaccion CuAAC.

Estos datos coinciden con la identidad del precursor 4 y serian diagnoésticos de la

reaccion de acoplamiento ocurrida.
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Figura 5.4. Espectros de infrarrojo del precursor azidado de A1, compuesto 4 (superior) y de Al

(inferior). La reacciéon CuAAC se manifiesta por la ausencia de la sefial caracteristica del grupo

azida a 2100 cm ™! en el espectro de A1, y la presencia de la sefial del grupo triazol a 1471 cm ™.
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Figura 5.5. Espectros de infrarrojo de A2, A3, y A4. a: 3300-3400 cm~!; sefial tipica de grupos
alcohol, de mayor intensidad en los espectros de A2 y A3 por contener mayor cantidad de estos
grupos; b: sefiales de estiramientos simétrico y asimétrico de grupos metileno en las cadenas
alifdticas; c: sefial de estiramiento fuera del plano del enlace C-H del grupo triazol.
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Los espectros de infrarrojo de A2, A3, y A4 se muestran en la Figura A dife-
rencia de A1, los demés aditivos presentan, ademds de las sefales alifdticas y del grupo
triazol, la banda ancha alrededor de 3300 — 3400 cm~! debida a los grupos alcohol. Los
tres tipos de sefiales constituyen el patrén comun, por lo que sus espectros son muy simi-
lares. Se distingue levemente el espectro de A4, donde la sefial del tnico grupo alcohol
presente en la estructura molecular presenta menor intensidad que en los casos de A2y

A3.

5.2.2. Espectroscopia Raman

La Figura resume los espectros Raman de los cuatro aditivos en estado sélido,
obtenidos a 532 nm (A1) y 405 nm (A2 y A4).

El panel inferior izquierdo de la misma figura muestra las sefiales medidas para
A3 a 532 nm (en negro) y 405 nm (rojo). A diferencia de los demads aditivos, el espectro
no pudo ser medido correctamente en ninguna condicién, aun empleando baja potencia
del laser incidente. A 532 nm se observan sefiales tipicas de residuos carbonados como
producto de la degradacién de la molécula original, mientras que a 405 nm se obtuvo una

linea de base debida a la fluorescencia del remanente de la muestra.
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Figura 5.6. Espectros Raman de A1 (532 nm), A2, A4 (405 nm) y A3 (532 nm y 405 nm). Las
sefiales a-e se identificaron como comunes del grupo triazol y fueron asignadas de acuerdo a

informacioén disponible en literatura. Los desplazamientos exactos de las sefales a-f para cada
aditivo se detallan en la Tabla

Los resultados sugieren que A3 no es estable térmicamente en las condiciones de
medicién, en las que la temperatura de la muestra puede alcanzar, en forma muy locali-
zada (punto de incidencia del laser), los 200 °C. En este aditivo, la forma reducida de la
galactosa (galactitol) es una cadena abierta con 6 grupos hidroxilo en carbonos vecinos,
y puede ser responsable de la sensibilidad del compuesto a las reacciones de oxidacién
y degradacion acontecidas con la temperatura, conocidas tipicamente como “carameliza-

cion”.
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Para A1, A2, y A4, las sefiales a, b, ¢, d, y e fueron identificadas como comunes en

los espectros Raman. Los desplazamientos especificos en cada espectro se indican en la

Tabla[5.3l

Tabla 5.3. Desplazamientos Raman (cm ') de las sefiales a-f en los espectros de A1, A2, y A4d.

Seial A1 A2 A4

a 890 873 889

b 1027 1031 1030
c 1061 1057 1059
d 1114 1101 1102
e 1130 1128 1130
f 1264 1294

De acuerdo a la informacién disponible en literatura para anillos de triazol no sus-
tituidos, con 4tomos de hidrégeno en posiciones 1y 2 (1H 1,2,3 triazol y 2H 1,2,3 triazol,
respectivamente), las sefiales comunes fueron identificadas con modos normales del gru-
po triazol. La intensa sefial alrededor de 1030cm ™! (sefiales b) se asocia con la reportada
por Tireli y colaboradores [156] a 1000 cm~! para un grupo 1,2,3 triazol 1,4 di-sustituido,
atribuida en realidad a méas de una vibracion: el estiramiento del enlace N-N, la flexion
en el plano del enlace CN-N, y posiblemente una flexién en el plano del enlace C-H del
triazol. Proximo a 1060 cm ™! (sefiales c¢) se manifiesta el estiramiento del doble enlace
N=N [157] y a 1130 cm ! (sefiales e) otros estiramientos del anillo triazol [158].

1

Las sefiales a, alrededor de 890 cm ™", se atribuyen a flexiones del anillo dentro del

plano, y las sefiales d, alrededor de 1100 cm !

, a estiramientos del anillo en el plano. En
desplazamientos superiores a los 1250 cm ™! (sefiales f en los espectros de A2 y A4) se

pueden encontrar otras sefiales intensas debidas al grupo triazol [157], [158].
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El espectro de A1 fue obtenido sélo entre 750 cm~! y 1250 cm~! debido a que
fue el anico aditivo incorporado a peliculas de polietileno en el seno del polimero. Los
detalles del proceso se detallan en el Anexo C. Debido a ello, aunque el espectro de A1 se
determiné con el compuesto en forma sélida (igual que con los demads aditivos), se hizo
en forma paralela a la medicién del espectro del polimero, por lo que se procuré obtenerlo
en una ventana donde no se encontraran sefiales del polietileno. En la Figura 5.2 (espectro
Raman de PE) se observa que la sefial e, de gran intensidad, se encuentra a 1295 cm™!,
en superposicion con la sefial f identificada como comtn al grupo triazol en los espectros
Raman de los aditivos. Por este motivo el espectro Raman de A1 se obtuvo hasta los 1250

Cmil.

5.2.3. Resonancia magnética nuclear

La Figura|5.7/muestra el espectro de 'H-RMN 200 MHz de A1 en CDCl3, y la Tabla
su respectiva asignacién de sefiales. Entre las sefiales destacadas, se encuentran la
del H unido al carbono anomérico (desplazamiento tipico alrededor de 5 ppm), y la del
tnico H del anillo triazol, que se observa como un singulete con un desplazamiento de

7,70 ppm, caracteristico de hidrégenos en grupos aromaéticos.
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Figura 5.7. Espectro de 'H-RMN de A1 en CDCl3. Se destacan las sefiales a 5,5 ppm debida al H
del carbono anomérico del aztcar, y a 7,7 ppm, asociada al tinico &tomo de H en el anillo triazol
di-sustituido.

Sefiales analogas fueron obtenidas para los demads aditivos, cuyos espectros de 'H-
RMN se encuentran en el Anexo B. No obstante, es relevante mencionar que el espectro
de A3 present6 muy baja resolucioén y sefiales poco intensas, debido a la escasa solu-
bilidad del compuesto en diversos solventes y mezclas de ellos que fueron previamente
ensayados. Esta particularidad, junto a la sensibilidad térmica detectada durante la carac-
terizacién por espectroscopia Raman, distinguen a A3 en la serie de compuestos andlogos
basados en galactosa.

En el Anexo B también se incluyen los espectros de 1>*C-RMN de los aditivos A2,
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A3y A4.
Tabla 5.4. Asignacién de sefales del espectro 'H-RMN de A1.
Asigancién 5 (ppm) Multiplicidad Constantes de acoplamiento Integracién
'H-RMN (Hz)

13 55 d Ji312 =4 1H

12 4,18 dd No resuelto 1H

11 4,18 dd No resuelto 1H

10 4,32 dd hon =2 1H

J10,15 = 4
15 4,58 - 4,67 ddd No resuelto 1H
16 4,43 dd hee =14 1H
J1615 = J16/15 = 8

16’ 4,61 dd No resuelto 1H

5 7,70 s 1H

6 4,62 s 2H

8 3,48 t Jgo=6 2H

9 1,57 q No resuelto 2H
27,28,29 1,29 Sa 30H
30 0,87 t J30,20 =6 3H
22% 1,49 s 3H
23% 1,39 s 3H
25% 1,36 s 3H
26* 1,28 s 3H

*No corresponde a una asignacion certera, solo se identifican las sefiales con los grupos isopropiliden por
tratarse de singuletes con desplazamientos quimicos caracteristicos de hidrégenos alifaticos.

5.2.4. Espectrometria de masa

El anélisis de los cuatro aditivos por ESI-MS en presencia de dcido férmico (modo

positivo) se observa en la Figura
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A1 (Figura[5.8/a)) posee un peso molecular isotépico de 593,8547 g/mol. La sefial

de m/z = 594,98 corresponde al aducto [A1 + H]", y aquella de m/z = 595,98 al mismo

aducto de A1 con una variacién isotépica de *C, 170, y /o °N.

Se observan sefiales analogas para A2 (513,7240 g/mol), A3 (515,7240 g/mol), y A4

(351,5804 g/mol).
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Figura 5.8. Espectros de masas de los cuatro aditivos obtenidos por ESI en modo positivo
(aductos [M+H] ™). En todos los casos se observan los iones pseudo-moleculares de m/z = 594,81
(A1), m/z = 514,58 (A2), m/z 516,55 = (A3), y m/z = 352,54 (A4), y sus correspondientes aductos

debidos a la variacién isot6pica de 13C, 170, y /o °N. Ademas, en cada espectro hay sefiales
debidas a los compuestos andlogos con una cadena hidrocarbonada de 16 4&tomos de carbono
como consecuencia de la impureza de alcohol cetilico en el reactivo comercial de alcohol
estearilico. De igual modo que antes se observan los aductos debidos a la variacién isotépica
para dichas sefiales.
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En el espectro de A1, las sefiales de m/z = 594,98 y de m/z = 566,77 presentan una
diferencia de 28 unidades de masa entre ellas. Tras analizar los resultados, se determind
que dichas sefiales no corresponden a un ion pseudo-molecular y un fragmento de él,
sino a dos iones pseudo-moleculares distintos, y se debe a la co-existencia de A1 con un
compuesto muy similar.

El alcohol estearilico comercial (1-octadecanol) contiene su anadlogo de 16 atomos
de carbono, (alcohol cetilico o 1-hexadecanol) como impureza [159]. Como consecuen-
cia, los productos de la sintesis de los cuatro aditivos incluyen los compuestos andlogos
cuya porcion hidrofébica posee 16 dtomos de carbono. La diferencia resulta indetecta-
ble por c.c.d y los compuestos tampoco se separan durante la purificacién por columna
de cromatografia. Inclusive, el propio alcohol estearilico presenté una tinica mancha en
las c.c.d. ensayadas con sistemas de al menos tres composiciones diferentes de ciclohe-
xano/acetona y dos composiciones de la mezcla tolueno/etanol. No fue posible obtener
el espectro de masa del alcohol en ninguna de las condiciones ensayadas, por lo que no
fue posible determinar la proporcién de los dos alcoholes en el reactivo original.

La espectrometria de masas resulté la primera técnica con la que se detect6 el efecto
de la impureza de alcohol cetilico en los aditivos. La explicacién es consistente no sélo
con la diferencia en unidades de masa mencionada, sino también con el hecho de que el
patrén de sefales con tal diferencia de masa se observa también en los espectros de A2,
A3y A4.

Adicionalmente, el resultado de un andlisis por cromatografia liquida de alta re-
solucion (HPLC) de A1 (que se detalla en el Anexo C), evidenci6 la existencia de dos

compuestos en la muestra del aditivo, con tiempos de retencion diferentes.
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5.2.5. Analisis térmicos: TGA y DSC

Aditivos

La Figura 5.9|retine los termogramas obtenidos por ambas técnicas para los cuatro
aditivos. Los resultados de TGA se muestran en los gréficos de la izquierda, como por-
centaje de pérdida de masa (rojo), y su derivada primera con respecto al tiempo (verde)
en funcién de la temperatura. El minimo de las primeras derivadas coincide con el pun-
to de inflexién del termograma, e indica las temperaturas a las que se registran eventos
térmicos con pérdida de masa. Estas temperaturas se encuentran sefialadas con lineas
punteadas verticales.

Los gréficos de la derecha en la misma figura son los termogramas de DSC de cada
aditivo. En el eje de ordenadas, flujos de calor més positivos corresponden a procesos
exotérmicos, y flujos de calor negativos a procesos endotérmicos.

En el caso de A1, se observé una temperatura de descomposiciéon de 368 °C, con
una pérdida de masa de alrededor del 67 %. No se registraron pérdidas de masa adiciona-
les, y la muestra no contenia solvente residual ni agua. La temperatura de descomposicién
encontrada es ampliamente superior a la temperatura de extrusion del polietileno duran-
te su procesamiento industrial, de entre 180 °C y 200 °C. Este resultado sugiere que Al
puede incorporarse al polimero por métodos extrusivos sin descomponerse.

El andlisis por DSC del segundo calentamiento revela otras caracteristicas de A1l.
Alrededor de los 37 °C (linea vertical discontinua en el termograma), un leve descenso
del flujo de calor pone de manifiesto un proceso endotérmico, que posiblemente sea la

fusién de una fase cristalina inicial. Esta fase seria més favorable desde el punto de vista
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cinético, y es la que adquiere Al luego de su sintesis. De acuerdo con los resultados de es-
pectrometria de masa, la fase cristalina mencionada contendria tanto A1 como su analogo
de 16 4tomos de carbono.

Cuando se funde, las moléculas de los dos aditivos encuentran la libertad confor-
macional necesaria para ubicarse en una fase cristalina termodindmicamente mds estable.
Ello corresponde a la banda de flujo de calor positivo que se observa inmediatamente lue-
go de la fusion, a 54 °C. Desde esa conformacion cristalina, el s6lido en conjunto presenta
tusion. La presencia de dos minimos a 65 °C y 70 °C puede deberse a la fusién diferencia-
da del compuesto con 16 4&tomos de carbono y A1, o a la existencia de dos fases cristalinas
como el polimorfismo que se observa en cristales liquidos. Para verificar si efectivamente
el sélido con los dos compuestos presenta dicha caracteristica, serfan necesarios ensayos

adicionales de microscopia 6ptica con luz polarizada y variaciéon de temperatura.
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Figura 5.9. A la izquierda: termogramas de TGA de los cuatro aditivos (rojo) y gréfico de su
primera derivada (verde), ambos como funcién de la temperatura. Las lineas punteadas sefialan
las temperaturas donde el termograma presenta un cambio de pendiente o punto de inflexién,
correspondiente a un evento térmico con pérdida parcial de masa. A la derecha: termogramas de
DSC respectivos. Valores de flujo de calor positivos se asocian con procesos exotérmicos, y
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aquellos negativos, con procesos endotérmicos.

Alternativamente, se puede repetir el andlisis por DSC con condiciones instrumen-
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200
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tales diferentes (por ejemplo con una velocidad de barrido menor) para comprobar si se
reproducen las bandas endotérmica y exotérmica discutidas.

El punto de fusién de A1 fue determinado también por un método manual, en un
equipo de punto de fusién capilar Uni-Melt 6406K. Se observé fusién en el rango de 69
°C - 71 °C, en buena concordancia con el minimo a 70 °C encontrado por DSC. Dicha
temperatura fue identificada como la de fusién de A1 puro.

En los termogramas por DSC de los demas aditivos (que se analizan con detalle en
los péarrafos siguientes), no se encontraron sefiales que sugieran la manifestacién de los
compuestos analogos con menor longitud de cadena carbonada. Es posible que la técnica
permita distinguir los dos compuestos tinicamente en el caso de Al, o bien que en la
mayoria de los casos los compuestos se comporten practicamente como un puro, como
ocurrié en los analisis por c.c.d y en la purificacién por cromatografia en columna.

Por simplicidad, los termogramas fueron interpretados como si se tratara de com-
puestos puros.

En similitud con los termogramas de A1, A4 presenta un tinico proceso con pérdida
de masa a la temperatura de 330 °C. Su manipulacién en extrusora junto al polietileno
es viable. El termograma de DSC, en cambio, muestra la existencia de una tnica fase
cristalina formada a 77,2 °C, que presentaria fusién a 88,5 °C.

Los aditivos A2 y A3, en contraste con Al y A4, exhiben termogramas mas com-
plejos.

Para A2, mediante TGA se registran dos eventos térmicos con pérdida de masa, a
213,8 °Cy 295,7 °C, respectivamente. En el segundo caso se pierde entre el 35% y el 40 %

de la masa inicial de muestra. El termograma de DSC fue realizado hasta 220 °C, y en la
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Figura 5.9| se distinguen las tres etapas del proceso: en rojo el primer calentamiento, en
verde claro el enfriamiento, y en negro el segundo calentamiento. Tipicamente, el primer
calentamiento reacondiciona térmicamente a la muestra previo a su andlisis. Sin embargo,
la descomposicion de A2 observada a 213,8 °C mediante TGA genera otros compuestos,
de modo que el primer calentamiento es la tinica informacién disponible de A2 como tal.
En esta etapa se observan dos minimos a 112,5 °C y 195,5 °C. Puede tratarse en ambos
casos de descomposiciones sin pérdida de masa (motivo por el que no se observan mini-
mos en la primera derivada del termograma por TGA), o bien uno de ellos corresponde a
la fusién de A2. A diferencia de A1, con el método manual de determinacién de punto de
fusioén, en A2 se observaron cambios de color y textura alrededor de los 120 °C, pero la
muestra permanecia en estado sélido. A temperaturas mayores no se observé un cambio
de fase apreciable, sino cambios que sugerian la descomposicién del sélido por reacciones
de oxidacién y descomposicién, conocidas comtinmente como “de caramelizaciéon”. Por
este motivo no fue posible determinar la temperatura de fusién real del aditivo.

Superados los 213,8 °C, el proceso exotérmico observado durante el enfriamiento
corresponde a la cristalizacién de una o mds moléculas distintas de A2, productos de
su descomposicién. La banda de cristalizacién posee dos maximos, y se observan dos
minimos a 50,7 °C y 55 °C durante el segundo calentamiento, atribuibles a la fusién de
las fases cristalinas formadas previamente.

Ocurre algo similar con A3, pero su primera descomposicion se observa, mediante
TGA, a 74,5 °C. Los minimos observados durante el primer calentamiento (a 60 °C, 98,7
°Cy 136,7 °C) pueden deberse a procesos endotérmicos sin pérdida de masa. De entre

ellos, el de 60 °C es el tnico que se observa a menor temperatura que la de la primera
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descomposicion de A3 (74,5 °C). La fusioén del aditivo podria tener lugar a 60 °C, pero no
es posible asignar la sefial univocamente a este proceso.

La curva de enfriamiento de A3 no manifiesta fenémenos exotérmicos como una
cristalizacién, y tampoco se observan minimos durante el segundo calentamiento. El adi-
tivo parece degradarse progresivamente, y los productos no forman fases cristalinas.

Los resultados de los anélisis térmicos de A3 son consistentes con los obtenidos por
espectroscopia Raman. La temperatura que alcanza la muestra en el punto de incidencia
del laser supera a la de la primera descomposicién con pérdida de masa de A3, y anula la
posibilidad de obtener el espectro Raman del compuesto original.

A partir del conjunto de resultados, se decidi6 estudiar con més detalle la esta-
bilidad térmica de A3. El interés particular por este aditivo se debe a las propiedades
observadas en peliculas de polietileno que lo destacan con respecto a los demds, y serdn
presentadas y discutidas en los capitulos siguientes.

Primeramente se procedi6 a determinar el punto de fusién de A3 en el equipo Uni-
Melt 6406K como se hiciera con Al. La Figura muestra una secuencia de fotografias
tomadas durante la medicién. Inicialmente el aditivo es un sélido blanco en forma de
laminas pequenas (Figura a)). El calentamiento se hizo hasta la misma temperatura

alcanzada en el anélisis por DSC (220 °C).
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Figura 5.10. Secuencia de fotografias tomadas durante la medicién de punto de fusién de A3 en
el equipo Uni-Melt 6406K. a) Estado inicial a la temperatura de T = 31 °C. El s6lido es blanco y
de aspecto laminar. b) A T ~ 180 °C se observé una coloracién anaranjada/parda, debida a las
reacciones de oxidacién y degradacion tipica en hidratos de carbono (”caramelizacién”). ¢) T ~
200 °C: el pardeamiento se intensific6. d) T ~ 220 °C: la coloracién anaranjada alcanzé mayor
intensidad y se dio por finalizada la medicién.

La muestra inici6 a 31 °C y se elevo la temperatura a razén de 1 °C/min. Alrededor
de los 60 °C el s6lido comenz6 a verse ligeramente més translticido y compacto, pero sin
sefiales de cambio de fase. A partir de los 145 °C se aceler¢ el calentamiento a 3 °C/min.
El cambio mads claro se observé a los 180 °C, cuando el sélido comenzé a adquirir una
coloracién parda tipicamente debida a las reacciones de “caramelizaciéon” (Figura b)).
Dicha temperatura se consideré como valor umbral de la estabilidad de A3. La coloracién
parda se intensificé alrededor de los 200 °C, y la medicién finaliz6 en 220 °C. El aspecto
final de la muestra se observa en la Figura d) (color anaranjado intenso).

En funcién de los resultados anteriores, se decidi6 repetir el andlisis por DSC de
A3 con una modificacién en el programa de temperaturas: un primer calentamiento has-
ta 150 °C, seguido del enfriamiento habitual y un segundo calentamiento hasta 220 °C
(como en el primer caso mostrado en la Figura 5.9). La determinaci6n se realizé en el la-
boratorio de Ampacet, y con las mismas condiciones se obtuvieron los termogramas de

dos aditivos antiestaticos de uso comercial en polietileno, ASC1 y ASC2. Los termogra-
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mas se muestran en la Figura En todos ellos los flujos de calor de mayor magnitud
corresponden a procesos endotérmicos (andlogamente a las sefiales de flujo de calor nega-
tivo de la Figura[5.9), y los de menor magnitud a procesos exotérmicos (sefiales positivas
en la Figura 5.9). El c6digo de colores de las etapas de calentamiento y enfriamiento es
el mismo que en la Figura En el caso de A3, por claridad visual s6lo se muestran las
curvas de enfriamiento y segundo calentamiento.

Los termogramas de los aditivos comerciales (Figura [5.11]b) y c)) presentan gran
similitud con el de A4, en tanto s6lo se observa un proceso exotérmico durante el enfria-
miento (curva en verde), que se corresponde con uno endotérmico durante el segundo
calentamiento (curva en negro). No se observan eventos térmicos a temperaturas superio-
res a los 70 °C para ninguno de los dos aditivos, por lo que su incorporacién a polietileno
por métodos extrusivos puede realizarse sin riesgo de descomposicion.

En el caso de A3 (Figura a)), a diferencia del termograma original de la Figura
se observan dos procesos exotérmicos a 129 °C y 36 °C durante el enfriamiento (curva
en verde), que se corresponderian con dos eventos endotérmicos registrados en el segun-
do calentamiento antes de los 150 °C, (a 45 °C y 132 °C). En base al termograma por TGA
mostrado en la Figura estos eventos térmicos no implican pérdida de masa. Ademds
se registr6 un tercer evento térmico a T = 172 °C, temperatura cercana a la que se observé

la coloracién parda durante la determinacién de punto de fusion.
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Figura 5.11. Termogramas por DSC obtenidos con el primer calentamiento hasta 150 °C (curvas
en rojo), enfriamiento (curvas en verde), y segundo calentamiento hasta 220 °C (curvas en
negro). a) A3. A diferencia del primer termograma obtenido, en este caso se observan eventos
exotérmicos durante el enfriamiento, que junto a los resultados de la determinacién de punto de
fusién sugieren que el aditivo conservaria su identidad por debajo de los 150 °C. Para mayor
claridad visual, la curva del primer calentamiento no se muestra en el termograma. b)
Termograma de un aditivo antiestdtico de uso comercial para polietileno, identificado como
ASC1. Un tnico evento exotérmico durante el enfriamiento, alrededor de 60 °C, se corresponde
con un proceso endotérmico a 67 °C durante el segundo calentamiento. A temperaturas
superiores no se registran otros eventos térmicos. La estabilidad térmica de este aditivo no se
veria comprometida durante su incorporacién a polietileno por método extrusivo. c)
Termograma de un segundo aditivo antiestatico comercial, ASC2. Los resultados son analogos a
los de ASCT.
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5.2 Caracterizacion de aditivos

En su conjunto, los resultados del analisis de estabilidad térmica de A3 sugieren
que el aditivo conservaria la identidad por debajo de los 150 °C. Sin embargo, es posible
que el proceso a T = 172 °C se vincule con la observacién de pardeamiento a 180 °C.
La informacién indica que la estabililidad térmica del aditivo se ubica en el limite de

temperatura de trabajo de una extrusora industrial (180 - 200 °C).

Mezclas al 5 %p/p en PE

En la industria plastica, una proporcién frecuente en la que se agregan aditivos a un
lote de polimero es del orden del 5% p/p. Por tal motivo se prepararon las mezclas fisicas
de los aditivos A1 a A4 con PE, y se estudi6 su estabilidad térmica. Los termogramas de
TGA y DSC de estas mezclas fisicas se observan en la Figura[5.12|

Con A1 la mezcla present6 una temperatura de descomposicién de 480 °C, en tanto
que para el polimero se observé descomposiciéon a 459 °C. A raiz de este resultado, se
contempl6 la posibilidad de que A1 incremente la estabilidad de la resina polimérica y se
comporte como aditivo antioxidante.

Para comprobarlo, en Ampacet se hicieron ensayos de la mezcla fisica al 5% p/p
por calorimetria diferencial de barrido en presencia de oxigeno. La técnica también se
conoce como tiempo de induccién de oxigeno, OIT por sus siglas en inglés (ISO 11357-
6:2018 [160]]). Sus resultados confirmaron que A1 no presenté actividad antioxidante, y el

ensayo no fue realizado con los demds aditivos.
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Figura 5.12. Termogramas de TGA (izquierda) y DSC (derecha) de las mezclas fisicas de aditivos
con polietileno al 5%p/p. Las lineas discontinuas sefialan las temperaturas donde el termograma
de TGA presenta un cambio de pendiente o punto de inflexién, correspondiente a un evento
térmico con pérdida parcial de masa. En los termogramas de DSC, valores de flujo de calor
positivos se asocian con procesos exotérmicos, y aquellos negativos, con procesos endotérmicos.
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5.2 Caracterizacion de aditivos

No obstante, se destaca que con los cuatro aditivos las mezclas al 5% p/p, las tem-
peraturas de descomposicién resultaron mayores que la del polimero pristino. La Figura
ilustra el contraste de los termogramas por TGA del polimero individual y sus mez-
clas con los aditivos al 5% p/p. S6lo en el caso de la mezcla con A4 se observa una pérdida

de masa a 327 °C, que corresponde a la descomposicién de A4 puro.
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Figura 5.13. Termogramas de TGA de PE y sus mezclas con aditivos Al a A4. En presencia de los
aditivos la mezcla presenta temperaturas de descomposicién superiores a la del polietileno
pristino (en negro), de 459 °C. Las lineas discontinuas en colores sefialan las temperaturas del
punto de inflexién de las curvas, que se asocia a descomposicién con pérdida de masa cercana al
100%. Mezcla con Al: amarillo (T = 480 °C), mezcla con A2: naranja (T =485 °C), mezcla con A3:
azul (T =474 °C); mezcla con A4: verde (T = 483 °C).

Los termogramas de DSC de las mezclas resultaron muy similares al del polietileno
sin aditivos, a excepcion de la mezcla con A4, donde se observan un proceso exotérmico
a 61,5 °C y uno endotérmico a 87 °C. El dltimo coincide con el proceso que se identific6

como la fusién de A4 puro en la Figura pero en la matriz polimérica, la fase cristalina

de A4 parece formarse a 61,5 °C en lugar de 77,2 °C. Esto sugiere que el aditivo en la
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5.3 Conclusiones parciales

mezcla cristaliza y funde independientemente del polimero, mientras que en las mezclas
con los aditivos A1, A2 y A3 no se registran procesos distintos de la cristalizacién y fusién
del polimero, ni se observa la descomposicién de los aditivos a sus respectivas tempera-
turas. Para el caso particular de A3, del tltimo resultado se concluye que para determinar
si el aditivo se descompone durante su incorporacioén al polimero en una extrusora sera

necesario experimentar el proceso.

5.3. Conclusiones parciales

Las caracterizaciones de los aditivos y del polimero por espectroscopia de infra-
rrojo, RMN y espectrometria de masas fueron satisfactorias. Con las dos tltimas técnicas
se comprobo la identidad de los aditivos obtenidos por sintesis. Adicionalmente, la es-
pectrometria de masas evidenci6 la co-existencia de cada aditivo con su andlogo de 16
atomos de carbono, debida a la impureza de 1-hexadecanol (alcohol cetilico) en el alcohol
estearilico comercial empleado en la sintesis de los cuatro aditivos.

Los resultados méas destacados son los de espectroscopia Raman y andlisis térmicos
de los aditivos puros. En forma conjunta, indicaron que la incorporacién de los aditivos
A1y A4 a PE por métodos extrusivos seria posible sin comprometer su identidad quimica.
En el caso de A2 la diferencia en estabilidad térmica entre el aditivo puro y la mezcla fisica
estudiada es méds marcada. La viabilidad de su incorporacién al polimero por extrusiéon
debe ser determinada en forma experimental.

Con respecto a A3, el estudio detallado de su estabilidad térmica indic6 que el adi-

tivo conservaria su identidad quimica a temperaturas menores a los 150 °C. Sin embargo,
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5.3 Conclusiones parciales

su mezcla al 5%p/p en PE present6 un comportamiento muy similar al del polimero pris-
tino. De ello se concluye que, al igual que con A2, serd necesario ensayar la incorporacién
a PE por extrusion para verificar si el aditivo se preserva quimicamente tras el proceso.

Al momento de redaccién de esta tesis, Ampacet estd llevando adelante experi-
mentos de extrusion de A3 en PE.

La presencia de los aditivos en PE al 5% p/p increment6 levemente la estabilidad
térmica del polimero, pero no afect6 sus procesos de cristalizacién y fusién, que ocurrie-
ron como si la mezcla fuese una tinica fase. La excepcion a ello fue A4, cuyo presencia en

la mezcla con PE no modificé las propiedades térmicas originales del polimero.
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6. Propiedades superficiales de peliculas

de PE con aditivos

Los aditivos preparados por sintesis orgédnica y caracterizados fueron incorporados
a polietileno para explorar su comportamiento en peliculas del polimero.

El desempefio de moléculas orgénicas como aditivos antiestaticos o deslizantes de-
pende en gran medida de su capacidad de modificar ciertas propiedades superficiales del
polimero. Los aditivos deslizantes son compuestos que proveen lubricacién a la super-
ticie y logran reducir sus coeficientes de fricciéon (COF) [5]. El coeficiente de friccion es
una magnitud adimensional, definida como el cociente entre las fuerzas que acttan en
forma paralela y perpedicular sobre la interfaz de dos superficies u objetos, impidiendo
un movimiento relativo (COF estético) o bajo cierto movimiento relativo entre las dos
superficies (COF dindmico) [161].

En promedio, las superficies de PE pristino poseen coeficientes de friccion proé-
ximos a la unidad. En presencia de erucamida, en una carga entre 40 y 5000 ppm, los
coeficientes de friccion se reducen hasta alrededor de 0,2 [162].

Los aditivos antiestaticos pueden prevenir la aparicién de cargas estéticas en la su-
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perficie, o acelerar su disipacién por diversos mecanismos [163]. Una de las propiedades
que refleja la capacidad de un aditivo de acelerar la disipacién de carga estatica es la resis-
tividad superficial (RS) [17]. Los valores de RS en PE virgen suelen encontrarse entre 10!}
y 1017 Ohm, rango en el que se ubican la mayoria de los polimeros aislantes [17]. Aditivos
antiestaticos eficientes como las aminas etoxiladas, en concentraciones tipicas empleadas
en la industria (500 — 2500 ppm) y con 50% de humedad ambiente, pueden reducir los
valores de RS hasta 108 — 10° Ohm [163]].

Entre los aditivos migratorios, los mas ampliamente utilizados en la industria para
polietileno son las aminas etoxiladas (AE) como antiestéticos [17], y la erucamida (ERU),
una amida de un 4cido graso monoinsaturado de 22 4tomos de carbono, como deslizante
[5]. Las amidas de acidos grasos presentan gran efectividad como agentes deslizantes y
su empleo se extiende a polipropileno y poliolefinas en general [22].

Como se menciond en capitulos previos, el funcionamiento de los aditivos migrato-
rios depende en primer lugar de la migracion de las moléculas desde el seno del polimero
donde fueron incorporadas, hacia la superficie. Tanto los aditivos antiestaticos como los
deslizantes migran en primer lugar a superficie, pero una vez alli, su mecanismo de ac-
cién es diferente.

Los motivos polares de aditivos antiestaticos atraen moléculas de agua provenien-
tes del ambiente, que se interconectan en la superficie formando canales de conduccién
capaces de disipar las cargas eléctricas [6, |17]. Como resultado se observa una disminu-
ciéon de RS respecto del polimero virgen. Los motivos polares més frecuentes en este tipo

de aditivos son grupos hidroxilo, cuya cantidad en la estructura quimica del aditivo es

un factor importante (aunque no el tinico) en la capacidad de atraer moléculas de agua.
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Otros factores a considerar pueden ser la localizacion espacial de los grupos hidroxilo y
su entorno molecular.

Entre los aditivos deslizantes, el caso de la erucamida fue extensamente estudiado.
En particular Dulal et. al. [21] analizaron el desempeiio de este aditivo en superficies de
tapas de botellas de polietileno de alta densidad (incorporada inicialmente en bulk). Los
autores proponen una descripcion del mecanismo de accién de este aditivo migratorio:
cuando las moléculas de erucamida llegan a la superficie por migracién, sus grupos pola-
res se orientan hacia la interfaz polietileno-aire y se formaria una monocapa de extremos
amida en la superficie. Conforme pasa el tiempo y mas moléculas de erucamida migran
hacia la superficie, tendria lugar la formacién de una doble capa, similar a una bicapa
lipidica en una membrana celular. En esta disposicion, las cadenas alifaticas hidrofébicas
de la erucamida quedarian orientadas hacia la interfaz polietileno-aire.

El tiempo requerido para la aparicion de la bicapa depende en gran medida de la
temperatura, en tanto la velocidad de migracién aumenta con la temperatura. Las mo-
léculas de erucamida de las bicapas forman luego estructuras de placas en la superficie.
Los cristales se superponen entre si en “parches” discretos que pueden desprenderse de la
superficie subyacente y deslizarse suavemente cuando se aplica una fuerza. Esta relacion
entre la morfologia adoptada en la superficie y los coeficientes de friccién fue previamen-
te reportada por Ramirez y colaboradores en su trabajo sobre coeficientes de friccién de
peliculas de LLDPE con erucamida [164]. El grupo concluye firmemente que los aditivos
deslizantes distribuidos en parches discretos producen un mejor efecto de deslizamiento
respecto de una cobertura superficial uniforme.

La disposicién de los aditivos en la superficie no sélo modula los coeficientes de
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friccién y la resistividad, sino que también afecta la afinidad de la superficie por el agua y
sustancias oleosas. En ese sentido, los dangulos de contacto de agua (WCA) y de aceite en
aire (OCA) son propiedades que se vinculan estrechamente con la mojabilidad e hidrofilia
o hidrofobia de la superficie [165]], y su determinacioén provee informacién sobre el efecto
de los aditivos.

Comunmente se consideran los valores de WCA y OCA como pardmetros para
clasificar cualitativamente superficies de cualquier material como mds o menos hidrofili-
cas. En lineas generales, existe acuerdo en bibliografia en ciertos valores umbral de WCA
para definir una superficie como hidrofilica o hidrofébica. Con WCA >90 °se considera
que la superficie es hidrofébica, y con WCA <90 °, hidrofilica [165| 166]. En los extremos,
cuando WCA <5 °en general la superficie se define como superhidrofilica [167], [168], y
con WCA > 145-150 °, superhidrofébica [166].

Respecto de los dngulos de contacto de aceite OCA, las definiciones son menos
claras que en el caso de WCA debido a la dificultad que presenta la medicién de OCA. En
muchos casos es mds representativo determinar esta magnitud con la muestra sumergida
en agua [169], y su interpretacién estd sujeta a la naturaleza de la propia muestra. En
la vida cotidiana es frecuente encontrar superficies que son igualmente afines por agua
y por compuestos oleosos, de modo que la clasificacién de hidrofilia/hidrofobia de una
superficie de acuerdo con OCA puede resultar arbitraria y contradictoria.

En el presente trabajo se determinaron los WCA y también los OCA en aire de
todas las peliculas con aceite comercial de girasol. Sus resultados se discuten en conjunto
con las restantes propiedades superficiales determinadas.

La incorporacion de los aditivos a un polimero puede realizarse en distintas eta-
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pas de su procesamiento, y por diferentes métodos [25]. Uno de los métodos involucra la
extrusion de la resina polimérica con los aditivos afiadidos en forma de mezclas fisicas.
Las temperaturas de trabajo de las extrusoras pueden alcanzar entre 150 °C y 200 °C, su-
ticientes para fundir al polimero y propiciar la incorporacién integra de los aditivos. Tal
método es el utilizado por Ampacet para la fabricacién de las peliculas empleadas en el
presente trabajo de tesis. El aditivo 1 (A1) fue incorporado al polietileno en bulk median-
te el proceso extrusivo mencionado, y se determinaron propiedades de las peliculas asi
preparadas a lo largo del tiempo durante 21 dias. Por claridad, y dado que la incorpora-
cion del aditivo no se hizo en la superficie en forma directa (como en las peliculas que se
describen en este capitulo), los resultados se presentan en el Anexo C.

El proceso explicado anteriormente requiere cantidades de aditivos del orden del
gramo o superiores, que resulta dificil de compatibilizar con los rendimientos tipicos de
sintesis en un laboratorio, del orden de los miligramos. Por este motivo, los aditivos sinte-
tizados y caracterizados en el capitulo anterior fueron aplicados a superficies de peliculas
de PE mediante aerografia. En ese caso los aditivos se incorporan directa y externamente
sobre la superficie de las peliculas, sin intervencién de ningtn tipo de proceso migra-
torio. Se plantea la hipétesis de que los mecanismos de accién anteriormente descriptos
para aditivos antiestdticos y deslizantes son independientes de la forma en que el aditivo
llega a la superficie.

Las muestras fueron caracterizadas por espectroscopias infrarrojo (IR), Raman y
fotoelectrénica de rayos X (XPS), y sobre ellas se determinaron las tres propiedades su-
perficiales de relevancia mencionadas: WCA y OCA, COF y RS.

Los resultados se discuten en las secciones siguientes, relacionando el potencial
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6.1 Caracterizacion de las peliculas

desempefio de los compuestos como antiestéticos o deslizantes, y los mecanismos mole-

culares en superficie que serian responsables de la modificaciéon de las propiedades.

6.1. Caracterizacion de las peliculas

En las muestras preparadas por aerografia (Capitulo 2), se pudo observar la pre-
sencia de los compuestos con una mera inspeccién visual de las peliculas, especialmente
en aquellas de méxima concentracién superficial (31 nmol/cm?). Para los aditivos A1, A2,
A3y A4 se observaron capas muy delgadas de s6lido blanco adheridas al polimero. Las
peliculas con AE y ERU presentaban mayor opacidad que el polimero pristino, aunque
no se observo sélido adherido a simple vista.

Las muestras fueron plegadas con las caras tratadas hacia adentro y se mantuvie-
ron guardadas entre hojas de papel. En algunos casos, como por ejemplo las peliculas con
AE, se observ6 adhesion entre las caras tratadas que fueron plegadas, mientras que la
pelicula de PE pristino no presenté adhesion.

Para confirmar la presencia de los aditivos de forma mds rigurosa, se consideraron
algunas de las técnicas de andlisis superficial disponibles, y se eligi6 analizar las peliculas
de concentracién superficial 31 nmol/cm?. Mediante espectroscopia de infrarrojo por ATR
se obtuvieron espectros idénticos al del polimero pristino en todos los casos, por lo que
la técnica no permitié detectar la presencia de los aditivos, y sucedi6 algo analogo con
espectroscopia Raman. La técnica que permiti6 detectar los aditivos en las condiciones en
que fueron incorporados fue la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La Figura |6.1| reune los espectros individuales de cada una de las muestras. Las
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6.1 Caracterizacion de las peliculas

sefales de los orbitales 2s y 2p de silicio, se atribuyen a contaminacién de las muestras.
Los guantes de nitrilo empleados comtnmente en laboratorios contienen cierto porcentaje
de silicona, y ademads se suelen emplear grasas siliconadas para el sellado del sistema al
vacio. Es posible que durante la manipulacién de las muestras un remanente de grasa
contaminara las superficies. En un caso u otro, las sefiales se consideran despreciables.
En la Tabla se informan los porcentajes atémicos relativos de cada elemento en las
muestras, sin considerar al silicio.

Las sefiales diagndsticas de los aditivos en todos los espectros son las de los orbi-
tales 1s de carbono (Cls), oxigeno (O1s) y nitrégeno (N1s). En los espectros de la Figura
se destaca en primer lugar la sefial Cls, presente en gran proporcién en todos los ca-
sos y con una energia de unién tipica de &tomos de carbono en entornos de enlaces C-C
(cadenas alifaticas), de alrededor de 284 eV. Esta sefial es mas intensa para la pelicula con
A4 respecto a los demas aditivos, debido a que proporcionalmente A4 posee més dtomos
de carbono en su molécula.

Anédlogamente, en la pelicula de PE pristino (Figura g) la sefial Cls es muy
intensa. En el mismo espectro no se observa sefial de nitrégeno, pero si de oxigeno. La
presencia de oxigeno puede deberse a procesos de oxidacion térmica del polimero duran-
te los procesos de extrusion y soplado. Esto se considera més probable que la adsorcién
de moléculas de agua o de oxigeno provenientes del ambiente en la superficie debido a
las condiciones de alto vacio empleadas en el equipo de XPS. No obstante, en el capitulo
siguiente se discuten méas detalladamente las interacciones del polimero con moléculas

de agua y los posibles fenémenos de adsorcién a presion atmosférica.
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6.1 Caracterizacion de las peliculas

Tabla 6.1. Porcentajes atomicos relativos de los elementos presentes en todas las peliculas.

Muestra C (%) O (%) N (%)
PE 96,07 3,93 0
Al 90,73 6,57 2,70
A2 91,03 6,49 2,48
A3 9295 5,67 1,38
A4 89,71 3,32 6,97
AE 96,21 6,44 0,66

ERU 96,16 2,37 1,47

Debido a que todos los aditivos poseen nitrégeno en su estructura quimica, en

todos los espectros se observa la sefial N1s. La Figura [p.1h muestra los siete espectros

superpuestos en la region de la sefial N1s. Resulta més intensa para la pelicula con A4 ya

que, en comparacién con los demds aditivos, A4 tiene mayor proporcién de nitrégeno. Los

datos de la Tabla |6.1|lo reflejan numéricamente. La ausencia de esta sefial en la pelicula

de PE pristino es un claro indicio de la presencia de los aditivos en la superficie.

La region de la sefial Ols de todos los espectros se muestra en la Figura.1j.. Las in-

tensidades son relativamente similares, con excepcion de la pelicula con erucamida (curva

en rojo), que present6 menor intensidad.
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6.1 Caracterizacion de las peliculas
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Figura 6.1. Espectros individuales de XPS de las peliculas con aditivos en concentracién
superficial 31 nmol/ cm?. a) Pelicula de PE con A1, b) PE con A2, ¢) PE con A3, d) PE con A4, e)
PE con AE, f) PE con ERU y g) PE pristino. En todos los espectros se observan sefiales del orbital
1s del atomo de carbono (Cls) sefial esperada de acuerdo a la naturaleza de las muestras. En
todas las peliculas, a excepcion de PE pristino, se observa la sefial del orbital 1s de nitrégeno
(N1s), &tomo presente en la estructura quimica de todos los aditivos. Ademads, en todos los casos,
inclusive en PE pristino) se detecté oxigeno (O1s) en las superficies. El caso especial de oxigeno
en PE pristino se discute en el capitulo siguiente. h) Sefiales N1s de todas las peliculas, ausente
en PE pristino (curva en negro), y presente en distintas proporciones para los demés aditivos. Se
distingue la pelicula con A4, ya que el aditivo posee porporcionalmente mds nitrégeno respecto
de los demas aditivos. i) Sefiales Ols presentes en todas las peliculas.

Debido a la dificultad que supone el andlisis de XPS para muestras de muy baja

conductividad eléctrica, las cifras de la Tabla se consideran estimativas, a pesar de

que reflejan aproximadamente la proporciéon de cada elemento en los aditivos.
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6.2 Angulos de contacto de agua y de aceite

6.2. Angulos de contacto de agua y de aceite

Los dngulos de contacto de agua (WCA) y de aceite (OCA) fueron determinados
exclusivamente en las peliculas con aditivos preparadas con la méxima concentracién
superficial considerada (31 nmol/ cm?). Si bien no se evalu6 el efecto de la concentracion
de aditivos sobre los dngulos de contacto, no se esperan variaciones significativas debido
a que las concentraciones en el resto del rango analizado se mantuvieron en el orden
de 1078 mol/cm? (10 nmol/cm?) a excepcién del limite inferior (7 x 10~2 mol/cm? o 7
nmol/cm?).

En las Figuras [6.2] y [6.3| se observan fotografias de gotas de agua y aceite, respec-
tivamente, sobre la superficie de todas las peliculas. La Tabla |6.2| resume los valores de
WCA y OCA para cada una de ellas.

El angulo WCA para las peliculas con A2, A4 y erucamida es practicamente igual
al valor de la pelicula de PE sin aditivos, de alrededor de 85°, mientras que en el caso
de A1 se registré un angulo mayor (92°). Mas notorio es el caso de A3, cuyo dngulo fue
considerablemente menor (52°) respecto de PE pristino. En otro extremo se ubica la amina

etoxilada, con un dngulo menor a 5°.
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6.2 Angulos de contacto de agua y de aceite

Figura 6.2. Fotografias seleccionadas de gotas de agua sobre las peliculas con aditivos en
concentracion superficial 31 nmol/ cm?. a) PE sin aditivos b) ERU, ¢) Pelicula con A1, d) A2, e)
A4, f) AE y g) A3. En cada caso, el valor del 4ngulo corresponde al promedio de entre dos y tres
fotografias distintas de dos a tres gotas diferentes en cada superficie.

De acuerdo con el valor de WCA ~ 90°establecido como umbral entre superficies
hidrofilicas e hidrofdbicas, la clasificaciéon de PE como uno u otro se encuentra en un limi-
te difuso, aunque estrictamente, los resultados evidencian que el polimero resulta hidro-
tilico. Al mismo tiempo, aunque es un polimero no polar que contiene mayoritariamente
cadenas alifaticas de carbono e hidrégeno, no exhibe caracteristicas de super-hidrofébico.
Por todo ello, en balance se contempla la existencia de interacciones no despreciables

polietileno-agua en la interfaz, sobre las que se discutird en mayor medida en el siguiente
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6.2 Angulos de contacto de agua y de aceite

capitulo.

Tabla 6.2. Angulos de contacto de agua (WCA) y de aceite (OCA) estimados de peliculas con
aditivos en concentracién superficial 31 nmol/cm?.

Muestra WCA (°) OCA (°)

Al 86-94 30-35
A2 80-90 35-40
A3 ~52 ~ 42
A4 82-90 40-46
AE <5 <5
ERU 85-90 35-40
PE 82-88 35-40

Los aditivos A2, A4 y erucamida no logran modificar significativamente la moja-
bilidad de la superficie, y A3 la incrementa notablemente, aunque sin llegar al extremo
observado para la amina etoxilada.

Las diferencias se deben a la capacidad relativa de cada aditivo, y en comparacién
con el PE pristino, de interactuar con moléculas de agua. Posiblemente esa capacidad es-
té vinculada a la estructura quimica de cada aditivo. En A3, la existencia de una cadena
extendida con cinco grupos hidroxilo (proveniente del galactitol), acenttia el cardcter anfi-
tilico de la molécula y le permite establecer numerosos puentes de hidrégeno con el agua.
En su presencia, la superficie de PE se puede clasificar como hidrofilica.

En A2, la misma cantidad de grupos hidroxilo en la forma piranosa de la galactosa,
se encuentran menos disponibles espacialmente para establecer puentes de hidrégeno,
por lo que en presencia de A2 la superficie de PE no resulta més hidrofilica que en la

situacion original.
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6.2 Angulos de contacto de agua y de aceite

En A4, el tinico grupo hidroxilo disponible unido al grupo triazol tampoco modi-
tica el caracter hidrofébico del polimero.

Por fuera de la serie, la amina etoxilada es una molécula pequefia que no posee
una cadena hidrocarbonada, pero contiene dos grupos hidroxilo que contribuyen a su
alta solubilidad en etanol. Su afinidad con el agua serd mayor respecto de los demds
aditivos, y su presencia produce una marcada reduccién de WCA que le confiere cardcter
super hidrofilico a la superficie.

En la pelicula con A1, el &ngulo fue 8°mayor que para PE sin aditivos. La diferencia
en WCA es leve, y no indica necesariamente que A1 modifique la afinidad de la superficie
por el agua, atin cuando no posee grupos hidroxilo libres y es el aditivo menos polar de
la serie.

Las superficies que resultaron hidrofébicas segiin WCA (peliculas con A1, A2, A4y
ERU), presentaron ademads dngulos de contacto de aceite OCA entre 5 °y 90 °(Figura[6.3).
Si se toma el mismo criterio que con WCA, podria decirse que dichas superficies resultan

hidrofébicas/oleofilicas.
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6.2 Angulos de contacto de agua y de aceite

) Aceite g)

Figura 6.3. Fotografias seleccionadas de gotas de aceite de girasol sobre las peliculas con aditivos
en concentracion superficial 31,4 nmol/ cm?. a) PE sin aditivos, b) ERU, ¢) Pelicula con A1, d) A2,
e) A4, f) AE, y g) A3. En cada caso, el valor del d&ngulo corresponde al promedio, resultante de
entre dos y tres fotografias distintas de dos a tres gotas diferentes en cada superficie.

En contraste, las peliculas con A3 y AE resultaron tan afines al aceite como al agua.
La observacién realza nuevamente la naturaleza anfifilica de A3, y resulta llamativo el
caso de la amina etoxilada, que manifiesta un fuerte cardcter anfifilico aunque no posee
una cadena alifética.

Los resultados de angulos de contacto de agua y aceite en su conjunto:

i) Demuestran la presencia de los aditivos en una distribucion uniforme lograda
mediante su aplicacién por aerografia. Un continuo de moléculas con distinto ntimero de
grupos hidroxilo puede modificar la hidrofilia de la superficie.

ii) Indican que las superficies de PE con ERU, A1, A2 y A4 son hidrofébicas, mien-

tras que aquella con A3 resulté hidrofilica y con AE, super-hidrofilica. Con los ultimos

dos aditivos las superficies también resultaron afines al aceite.
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6.3 Coeficientes de fricciéon

6.3. Coeficientes de friccion

La Figura[6.4muestra los resultados de coeficientes de friccién para todas las mues-
tras en el valor intermedio del rango de concentraciones superficiales: 21 nmol/cm?. Esta
concentracién corresponde a 1700 ppm para erucamida, segtin lo detallado en el Capitulo
2 (Materiales y Métodos). Todos los valores fueron normalizados por los de la pelicula
de PE sin aditivos. En todos los casos los coeficientes fueron mayores que los correspon-
dientes a las peliculas con erucamida, pero menores que los de PE pristino. Los casos més
similares a los de PE sin aditivos fueron las peliculas con A3 y AE, en cuya presencia la
superficie result6 ser hidrofilica e hidrofébica de acuerdo con los resultados de dngulos

de contacto.
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Figura 6.4. Coeficientes de friccién estaticos (en naranja) y dindmicos (en verde) determinados en
todas las peliculas con aditivos en concentracién 21 nmol/cm?. Superior: coeficientes entre
peliculas, inferior: coeficientes pelicula-metal.

En la Figura[6.5]se observan las tendencias completas en los coeficientes de friccion
para las peliculas con A3 y A4 como funcién de la concentracién superficial, junto a la
curva de referencia de erucamida. Para algunas concentraciones superficiales los valores
de COF estético (entre peliculas y pelicula-metal) de peliculas con A4 parecen ser simila-
res a los correspondientes en las peliculas con erucamida. Mds atin, a las concentraciones
mayores, la pelicula con A4 present6é valores de COF estatico entre peliculas menores
que los de la pelicula con erucamida. Esto sefiala una potencialidad de A4 como aditivo
deslizante para su aplicaciéon en la industria.

Asimismo, se observa que los coeficientes de fricciéon de peliculas con A3 en al-

gunos casos fueron similares a los de peliculas con A4. En funcién de ello, tampoco se

145



6.3 Coeficientes de fricciéon

descarta la posibilidad de que A3 pueda actuar como deslizante.
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Figura 6.5. Curvas de coeficientes de fricciéon en funcién de la concentracién superficial para
peliculas con A3 (azul), A4 (verde) y erucamida (rojo). a) Coeficientes estaticos entre peliculas, b)
Coeficientes dindmicos entre peliculas, ¢) Coeficientes estaticos pelicula-metal y d) Coeficientes

dindmicos pelicula-metal.

En forma global, la evidencia sefiala que en las condiciones experimentales, los
aditivos que exhiben mayor comportamiento como potenciales deslizantes son A3 y A4,

mientras que Aly A2 disminuyeron levemente los coeficientes de friccion respecto de PE

pristino.

Los resultados indican que la capacidad de un aditivo de reducir los coeficientes de

friccién no parece depender del grado de hidrofilia de la superficie. En cambio, pareceria

1
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6.3 Coeficientes de friccidon

razonable establecer una vinculacién con caracteristicas morfoldgicas de la superficie, que
dependen de la distribucion de los aditivos en ella. En los parrafos siguientes se procurard
relacionar propiedades estructurales de las superficies modificadas por los aditivos con
las propiedades observadas.

El mecanismo propuesto por Dulal et. al. [21] que fue descripto previamente, es
compatible con los resultados experimentales. Los autores observaron las placas de eru-
camida en superficies de polietileno de alta densidad por imadgenes de microscopia de
fuerza atémica, tras 17 dias de almacenamiento de las tapas de botella a 38 °C.

Durante el trabajo de tesis no se introdujeron la temperatura y el tiempo de alma-
cenamiento como variables, pero la aplicacién directa de los aditivos en superficie anula
la variable temporal que impone la migracién. De este modo no se descarta que los &n-
gulos de contacto determinados en la pelicula con erucamida se deban a la formacién de
bicapas, que puede ocurrir rdpidamente con todas las moléculas de aditivo disponibles
en la superficie.

En el marco del mecanismo descrito por el grupo de Dulal, la formacién de mono-
capas o bicapas en el caso de los demds aditivos no se descarta, pero no resulta tan claro
como para erucamida. Las regiones polares de los aditivos A1, A2 y A3 comprenden una
forma de D-galactosa y un grupo 1,2,3 triazol disustituido. La estructura es sin dudas de
mayor tamafio que un grupo amida, por lo que la organizacién de las moléculas en mono-
capas o bicapas puede presentar mayor dificultad. Algo similar ocurre en A4, aunque su
cabeza polar es mds pequefia, formada tinicamente por el grupo 1,2,3 triazol unido a un
alcohol primario. En el caso en que este aditivo pueda estructurarse formando bicapas, la

reduccién en los coeficientes de friccién es mucho mds leve que en el caso de la erucamida
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6.4 Resistividad superficial

en la concentracion superficial evaluada. Experimentalmente podria modificarse la con-
centracion superficial a valores mayores, y evaluar si en tales circunstancias A4 reduce
los COF en mayor medida.

Desde un punto de vista mds general, la disposicién estructural de los aditivos
A1, A2y AE en la superficie en la concentracién estudiada, no provee en ningtn caso la
misma lubricacién que erucamida para reducir los coeficientes de fricciéon. No obstante,
se destacan los casos de peliculas con A3 y A4, donde se observé una reduccién de COF

con respecto a PE pristino, en algunos casos comparable a la producida por erucamida.

6.4. Resistividad superficial

Los resultados de resistividad superficial en funcioén de la concentracién superficial
de todas las peliculas se muestran en la Figura[6.6, Con todos los aditivos se logré reducir
RS respecto de PE pristino en el rango completo de concentraciones. Las peliculas con
A1, A2 y A4 exhibieron valores mayores que los correspondientes con AE. Se destacan
en gran medida las peliculas con A3 que alcanzaron valores de RS similares e incluso
levemente menores que los de AE.

De acuerdo con el mecanismo bdasico de acciéon de agentes antiestéticos [6, 17],
un aditivo con grupos hidroxilo en su molécula respecto de otro sin ellos, tiene mayor
capacidad de atraer moléculas de agua del ambiente y disipar las cargas estaticas de la
superficie. Ello es lo que se observa para A3 y AE, y el resultado es consistente con los

angulos de contacto determinados para los dos aditivos.
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Figura 6.6. Curvas de resistividad superficial como funcién de la concentracién superficial para
todas las peliculas. En las condiciones ensayadas, los resultados para las peliculas con A3 fueron
muy similares a los obtenidos con amina etoxilada AE.

Como se mencioné anteriormente, las superficies con A3 y AE también fueron hi-
drofilica y super-hidrofilica, respectivamente. La amina etoxilada es una molécula pe-
queina y en A3 la cadena hidroxilada no se encuentra limitada a una conformacién ciclica
como en los aditivos andlogos con D-galactosa di-isopropiliden (A1) y D-galactosa (A2).
A la luz del conjunto de resultados, surge como plausible la hipétesis de que A3 y AE
atraigan moléculas de agua y faciliten su interconexién en la superficies. Dicha atraccién
de moléculas de agua por A3 y AE se sugiere a partir de la disminucién de WCA obser-
vada desde ~ 85 °en PE hasta ~ 52 y menos de 5 °, respectivamente. Consistentemente,

el hecho de que no se haya observado disminucién de COF confirma que no se generan

interacciones oleofilicas. Asimismo, la disminucién de RS en varios érdenes de magnitud

149



6.5 Conclusiones parciales

apunta a la inducciéon de mecanismos de conduccién que involucren a las moléculas de
agua. Claramente estos enunciados constituyen hipoétesis a confirmar, pero son fuerte-
mente sugeridos por el conjunto de resultados. El andlisis en paralelo de experimentos de
WCA, COF y RS pemite avanzar en la direccién de la hip6tesis propuesta.

En contraparte, ninguna de las propiedades superficiales del polimero fue modifi-
cada significativamente en presencia de los aditivos A1y A2. La existencia de mecanismos
de conduccién en estos casos no se descarta dado que RS disminuye con respecto a PE,
aunque con menor eficiencia que en las peliculas con A3 y AE. Por su parte, en el caso de

A4 no se observaron efectos en la resistividad superficial ni en los angulos de contacto.

6.5. Conclusiones parciales

La presencia de los aditivos en las superficies aerografiadas se verific6 mediante
sus espectros de XPS (especificamente con la sefial N1s), y resultaron compatibles con las
diferencias observadas en WCA y OCA.

La sefial Ols en la pelicula de PE pristino posiblemente esté vinculada a la adsor-
cién de moléculas de agua o de oxigeno del ambiente. Los resultados de WCA y OCA de
PE pristino indican que la superficie del polimero seria relativamente hidrofilica, por lo
que se contempla la existencia de interacciones polietileno-agua en la interfaz.

Segun los resultados de angulo de contacto, las superficies de PE con aditivos A1,
A2, A4y erucamida son hidrofébicas, en tanto que con A3 y AE las superficies presenta-
ron comportamiento hidrofilico y super hidrofilico, respectivamente.

En funcién de las propiedades superficiales determinadas en las condiciones expe-
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6.5 Conclusiones parciales

rimentales descritas, se encontré que:

i) AE y A3 modifican la mojabilidad de superficies de polietileno, y logran redu-
cir significativamente la resistividad superficial. Sus caracteristicas moleculares permiten
pensar en la atraccién de moléculas de agua en la superficie de PE, que se interconectan
formando un canal de conduccién, cuyos efectos son los observados. En presencia de AE
no se observé reduccion de los coeficientes de fricciéon de las superficies, y en presencia
de A3 la reduccién fue mayor que para Aly A2 respecto a PE sin aditivos. En base a ello,
no se descarta la posibilidad de que A3 pueda desempefiarse como deslizante.

ii) La erucamida no logra modificar la mojabilidad o hidrofilia de la superficie po-
limérica ni reducir la resistividad superficial, pero si los coeficientes de friccién de manera
notoria. El mecanismo de accién fue ampliamente descrito en trabajos previos.

iii) Los aditivos A1y A2 en las condiciones experimentales empleadas no modifi-
caron ninguna de las propiedades superficiales analizadas, mientras que A4 logré reducir
los coeficientes de friccién, y para algunas concentraciones superficiales la reduccién fue
comparable a la producida por erucamida. Los resultados sefialan una potencialidad de
este aditivo como deslizante, que requerira ser analizada mediante experimentos adicio-
nales.

La hidrofilia o mojabilidad superficial es consistente con los resultados de resisti-
vidad superficial, pero no se evidencia una correlacion clara entre RS y coeficientes de
friccién. Los mecanismos fisicos a escala superficial por los que un aditivo puede desem-
pefiarse como antiestatico o deslizante son diferentes.

Sobre el conjunto de las propiedades superficiales analizadas se elaboraron hip6-

tesis respecto de las interacciones del agua con las superficies poliméricas. Otro tipo de
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6.5 Conclusiones parciales

interaccion agua-polietileno es la que se manifiesta en el fenémeno de electrificacién por
contacto y en la induccién de potencial zeta. Estas interacciones y su eventual relacién

con las analizadas en el presente capitulo, son presentadas en el siguiente.
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7. Electrificacion por contacto polimero-

solucidon

Algunas de las propiedades de peliculas de PE discutidas en el capitulo anterior
evidenciaron la existencia de ciertas interacciones del polimero con el agua. El estudio de
estas interacciones es de especial interés para la comprensién de los procesos por los que
una superficie hidrofébica puede adquirir cargas estéticas, y disiparlas en ciertas con-
diciones de humedad ambiente y en presencia de aditivos. En este sentido, se decidi6
explorar la interaccion de polietileno con agua mediante experimentos de electrificaciéon
por contacto de tipo liquido-polimero.

La electrificacién por contacto es el fenémeno por el que dos materiales adquieren
carga eléctrica neta cuando se ponen en contacto uno con otro y luego son separados
[170]. Se tiene conocimiento de la existencia de este fenémeno desde el siglo XIX [171], y
desde entonces ha sido estudiado extensamente en blisqueda de una comprensién integra
respecto de sus origenes, sus mecanismos y sus efectos en diversos materiales [172].

Puede ocurrir entre dos materiales sélidos [173], entre uno sélido y uno liquido,

o incluso entre sélido y gas [174], aunque el dltimo grupo es el menos frecuente. Los
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ejemplos mds conocidos involucran una diversidad de materiales que incluye metales,
semiconductores, polimeros conductores y no conductores, entre otros [175].

Dentro del grupo sélido-sélido [176], los casos mas ampliamente estudiados son
entre metales [177], o entre un metal y un semiconductor inorganico, y se han propuesto
diversos modelos para explicar las observaciones. Uno de ellos postula que, en la interfaz
entre metales o metal-semiconductor, existen transferencias de electrones y formaciones
de huecos, debidas a las diferencias en los niveles de Fermi de los dos materiales [178].
Se propone que opera el mismo mecanismo cuando se ponen en contacto un material
aislante y un semiconductor o metal [179], [180].

El caso soélido-liquido incluye polimeros y s6lidos no poliméricos. Entre estos ulti-
mos se destacan los estudios de gotas de agua sobre superficies de MoS; [181], y grafeno
[182]. El caso particular sélido-liquido entre superficies poliméricas hidrofébicas y solu-
ciones acuosas se conoce como electrificacién por contacto liquido-polimero (o LPCE por
sus siglas en inglés).

La investigacién en este campo estd motivada por varios aspectos. Uno de ellos es
la posibilidad de producir potencia eléctrica ttil a partir de las cargas generadas en forma
espontdnea por el simple contacto polimero-solucién. Las cargas se generan sin necesi-
dad de aplicar voltajes ni corrientes ya que no intervienen metales ni semiconductores,
solamente materiales poliméricos, y ello impulsa el desarrollo de dispositivos basados en
LPCE para el 4rea de energias alternativas [183], [184]. De hecho, el grupo de Wang en la
Universidad de Georgia ha desarrollado dispositivos denominados nano-generadores ba-
sados en LPCE, y logr6 obtener potencias eléctricas del orden de mW [[185]]. Sin embargo,

los fundamentos primarios de los procesos que dan origen a las cargas en diferentes poli-
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meros s6lo han comenzado a establecerse en forma rigurosa en los tltimos afios [186-189].
Por ello otra motivacién en el campo de LPCE es comprender sus fundamentos quimicos
y fisicos primarios.

Finalmente, la motivacién més directamente vinculada con los objetivos de la pre-
sente tesis es la busqueda de informacién de relevancia para una mayor comprension de
las interacciones de los aditivos con moléculas de agua en la superficie de polietileno.

En contraste con los modelos extensamente descritos para los casos entre metales
o metal-semiconductor [190], el origen de las cargas detectadas en LPCE contintia siendo
objeto de debate. En las tltimas décadas se han propuesto modelos que buscan responder
dos interrogantes centrales: ;por qué las superficies poliméricas se cargan eléctricamente
al ponerse en contacto con soluciones acuosas, y qué especies portan las cargas? Entre
ellos se encuentran los trabajos de Diaz [191], Liu[192], Zou, [193], Zhang [194], Wang
[176], [195], v los de los grupos de investigacién de Hans Butt (Instituto Max Plank de
Polimeros, Mainz, Alemania) [196], [186], de L. E. Helseth (Universidad de Bergen, No-
ruega) [197], [183]], y del propio grupo de investigacién [[188]], [189].

Una contribucién interesante es el trabajo de Kudin y colaboradores [198], quienes
efectuaron dindmica molecular ab initio de iones acuosos (OH~ y H30™) en las proximi-
dades de una superficie de grafeno hidrogenado. Sus resultados sugieren que los iones
acuosos se comportan en si mismos como especies anfifilicas, con el ion OH™ mas hi-
drofébico que la especie H3O™. Los autores vinculan dicha caracteristica con la mayor
afinidad de la superficie por iones OH ™ que, en consecuencia, adquiere carga negativa.

Entre los aportes mds recientes se distingue el extenso trabajo del propio grupo

de investigacién en superficies de politetrafluoroetileno [188], [189]. Las observaciones
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experimentales se explican como funcién del pH bajo un modelo de intercambio de iones
H* y OH~, modulado por efectos de fuerza i6nica en presencia de sales como NaCl. El
modelo propuesto por Sosa et. al. [189] fue luego incorporado como parte de un modelo

mds amplio desarrollado recientemente por Helseth [[187].

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de LPCE obtenidos en
las peliculas de PE con aditivos aplicados por aerografia. El relevamiento de trabajos de
literatura hasta el momento indica que no se han publicado estudios de LPCE en PE.

Los objetivos fueron investigar si se desarrolla el fendmeno de electrificacién al po-
ner en contacto las peliculas de PE con una solucién acuosa externa, analizar la influencia
de los aditivos sobre las cargas generadas, estudiar la influencia de variables como pH 'y
fuerza iénica de la solucion, y caracterizar las respuestas obtenidas empleando modelos
tisicoquimicos. Se contempla la posibilidad de que los estudios permitan la comprensién
de la estructuracién, morfologia y/o interaccién de los aditivos y el polimero con el agua
superficial. Por tal motivo, las interpretaciones que se han elaborado de los resultados
descriptos en este capitulo se integran a las del capitulo anterior, procurando generar una
vision global de todos los aspectos. Se pretende entender los principios en los que se basa
la accién de los compuestos considerados para su potencial uso como aditivos antiestati-

cos a nivel industrial.

7.1. Dispositivo experimental

Se optimiz6 un dispositivo disefiado previamente [188]], [189] en una tesis del gru-

po de investigacion (Tesis Doctoral de Mariana Sosa, DQIAQF-FCEyN-INQUIMAE, UBA,
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2023) para experimentos de LPCE, cuyo esquema ilustra la Figura El sistema se com-
pone de: i) una bureta de vidrio desde la que se dispensan las gotas de soluciones acuosas,
ii) una lamina de aluminio de forma acanalada de 1 cm de ancho y 12 cm de largo donde
se coloca la pelicula de polietileno (con o sin aditivos) y por sobre la cual ruedan las go-
tas; iii) un sensor de cargas donde caen las gotas luego de rodar sobre la pelicula; iv) una
resistencia Ry que conecta el sensor con tierra, y v) un osciloscopio Hantek MSO5062D
que detecta los transitorios de potencial eléctrico sobre R;. La pelicula polimérica y el
sensor se encuentran dentro de una caja de acrilico cerrada, en la que se introducen un
flujo constante de gas N> para mantener la humedad ambiente por debajo del 20%, y
un higrémetro digital para su control. La resistencia y el osciloscopio se ubican fuera de
la caja acrilica. Para Ry se eligi6 el valor de 151 k() ya que se observé que proporciona
transitorios de voltaje con buena relacién sefial-ruido.

El sensor de carga es otra ldmina de aluminio delgada de 4 cm? que se ubica sobre
una pieza de teflén dentro de la caja. Su cara posterior se conect a un extremo de la resis-
tencia Ry, y el otro terminal de la resistencia se uni6 a tierra. La conexién del osciloscopio

con R} se establecié mediante cables sellados.
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Figura 7.1. Esquema del dispositivo experimental empleado para los experimentos de LPCE. Las
soluciones acuosas se gotean, desde la bureta de vidrio, sobre las muestras adheridas a ldminas
de aluminio flexibles. La cara tratada de las peliculas queda expuesta a las gotas, y las peliculas

se ubican practicamente en forma vertical y sobre ellas ruedan las gotas. 1) Las gotas abandonan

la pelicula de polimero con una carga eléctrica adquirida. Inmediatamente impactan sobre el
sensor de carga 2) La carga de la gota, segtin sea positiva o negativa, induce un flujo de
electrones desde o hacia tierra que la compensa. 3) El flujo de electrones se detecta en el
osciloscopio como un voltaje transitorio en funcién del tiempo. El signo del voltaje indica el
signo de la carga adquirida por la gota.

Una solucién acuosa de composicién conocida (respecto a pH y fuerza iénica) se
coloca en la bureta de vidrio, ubicada fuera de la caja de acrilico. Desde la bureta se dis-
pensan gotas de alrededor de 50 uL. La bureta se ubica de forma tal que su extremo
inferior ingresa en la caja de acrilico y permanece apoyado en la parte superior de las
peliculas poliméricas.

Las peliculas de PE con aditivos se adhieren a una ldmina de aluminio flexible

de 12 cm de longitud, con la cara tratada expuesta. La ldmina se utiliza como soporte
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de las peliculas poliméricas, pero no guarda ninguna relacién con la ldmina de aluminio
empleada como sensor de cargas. Posteriormente se curva la hoja hasta que adquiere la
forma de una tuberia abierta o media tuberia, es decir con forma acanalada, para que
facilite el rodaje de las gotas. El sistema hoja-pelicula se coloca formando un dngulo le-
vemente inferior a 90° con la horizontal. Su extremo superior se pone practicamente en
contacto con la punta de la bureta, por donde comienzan a rodar las gotas. El extremo
inferior finaliza en una punta aguda, colocada a escasos milimetros del sensor de carga,
pero sin establecer contacto. La gota recorre una longitud aproximada de L = 10 cm sobre
la pelicula polimérica.

De este modo, las gotas se dispensan en el interior de la caja acrilica, ruedan por la
superficie de las peliculas y adquieren carga eléctrica. Al abandonar la superficie polimé-
rica, las gotas impactan en el sensor de aluminio y cierran el circuito eléctrico. El voltaje
transitorio generado en el proceso se detecta en funcién del tiempo como un pulso en el
osciloscopio.

En cada pulso, cuando el voltaje aumenta hay un flujo de electrones entre la tierra
y el sensor que compensa la carga adquirida por la gota. Luego, a medida que las cargas
se compensan, el flujo de electrones decrece y el voltaje decae hasta que vuelve a ser
nulo. Cada pulso corresponde al impacto de una gota individual. El signo de los voltajes

transitorios indica en cada caso el signo de la carga adquirida por la gota Qgots-
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7.2. Metodologia

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente variando el pH vy, para
algunas muestras, la fuerza iénica de las soluciones. Para el primer caso se utilizaron so-
luciones acuosas de valores de pH entre 1 y 11 preparadas con 4cido clorhidrico e hidroé-
xido de sodio en agua destilada. Los valores de pH de las soluciones preparadas fueron
medidos con un electrodo selectivo de iones H*. Para el segundo caso se prepararon so-
luciones de NaCl en agua destilada, en un rango de concentraciones entre 1074 M y 0,5
M. En ambos grupos de experimentos se hicieron determinaciones con agua desionizada
(calidad milli-Q), y agua destilada no descarbonatada (pH alrededor de 5,65). El valor de
I se estim6 en todos los casos como I = %Zfil cizlz, donde z; es la carga de cada ion en
la sal, y ¢ su concentracién molar. En los casos de agua desionizada y agua destilada, se
consideraron H* y OH™ como los tnicos iones presentes. Teniendo en cuenta que el pH
del agua destilada result6 de 5,65, las concentraciones de H" y OH™ fueron de 2,23 x 10
My 4,47 x 1072 M, respectivamente. En consecuencia se estim6 [ = 107°M para el agua
destilada. Para el agua desionizada se consideré pH =7 dado que fue extraida directa-
mente del equipo de generacioén disponible, sin permanecer envasada en contacto con el
CO, del aire. Ello resulté en T = 1 x 10~7 M.

En las soluciones sin agregado de dcidos ni bases se despreci6 el aporte iénico de la
autoprotolisis del agua, y en la ecuacién de I, ¢; se consideré como la concentracién molar
de los iones Na™ y C1™.

Los efectos de la fuerza idnica de las soluciones fueron evaluados solamente en

peliculas tratadas con A3, AE, y polimero pristino (PE), por motivos que se desarrollan
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mads adelante en el capitulo.

Procurando un goteo constante de alrededor de setenta gotas por minuto, se re-
gistraron entre 40 y 50 sefiales de voltaje a lo largo del tiempo para cada muestra, a cada
valor de pH y de fuerza iénica. Se alcanzaron sefiales estables cuando se logré establecer
el goteo constante, de modo que las sefiales de las primeras gotas que impactaron en las
muestras no fueron consideradas.

La carga eléctrica adquirida por cada gota se calcul6 para cada pulso, integrando
el area bajo las curvas de voltaje en funcién del tiempo, V(t), y dividiéndola por el valor
de Rp: Qgota = RLL fooo V(t)dt. Los valores fueron posteriormente promediados para deter-
minar un tnico valor de carga para cada muestra y a cada valor de pH. Las incertezas
se estimaron como el intervalo de confianza al 95%, en la forma ¢ (95, ,_1) X SDq/ nt/?,
con t el estadistico de la funcion de Student al 95% de confianza para n - 1 réplicas, n el
ntmero de réplicas (de alrededor de 30 para cada muestra y cada valor de pH), y SDg la
desviacion estandar del promedio de Qgots-

Para evaluar la reproducibilidad del signo y magnitud de los voltajes observados
en cada muestra a cada pH, se prepararon de 3 a 4 muestras frescas (distinta aplicacion
por aerografia sobre peliculas de PE) con cada aditivo. Con cada una de ellas se reali-
zaron las mediciones en distintos dias (diferentes condiciones ambientales) y utilizando
soluciones 4cidas y bésicas preparadas durante el mismo dia de la medicién.

Como control, se dispensaron gotas de las soluciones acuosas directamente sobre
el sensor de carga, sin que rodaran por la superficie de las muestras. En ningtin caso se
detectaron voltajes transitorios. Tampoco se observaron sefiales al dispensar gotas de un

solvente organico no polar (tolueno) sobre las peliculas.
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7.3. Resultados

Todos los resultados corresponden tinicamente a las peliculas preparadas con la
méxima concentracién superficial de aditivos, de 31 nmol/cm?. En todos los casos se de-
tectaron cargas del orden de nanoCoulombs (nC).

En la Figura 7.2 se observa que cuando se dispensaron gotas de solucién de HCl
a pH = 3 sobre PE pristino, se detectaron voltajes negativos (Figura a) y con agua
destilada no descarbonatada, voltajes positivos (Figura[7.2b). El cambio de signo denota
una fuerte dependencia en los voltajes detectados con el pH de las soluciones, que se
observé en todas las muestras.

Las sefiales mds anchas y de mayor voltaje se registraron, en lineas generales, cuan-
do se dispens6 agua destilada, a excepciéon de algunas muestras para las que dichos ma-
ximos se detectaron alrededor de pH 9.

Como se discuti6 en el capitulo anterior, las superficies de peliculas con AE y A3
resultaron hidrofilicas de acuerdo con los resultados de WCA. Durante los experimentos
de LPCE, el carécter hidrofilico de estas superficies volvié a manifestarse: si bien las gotas
rodaron por las muestras y alcanzaron el sensor, las superficies se observaron hiimedas
en forma constante durante el goteo de las soluciones, como si una pelicula delgada de
agua quedase adherida tras el paso de la gota. Esta caracteristica dificulté parcialmente
las medidas en las peliculas con A3 y AE, pero no impidi6 la obtencién de resultados

reproducibles.
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Figura 7.2. Voltajes transitorios en funcién del tiempo, registrados para peliculas de PE sin
aditivos. a) Con solucién de HCl a pH = 3,18 las sefiales fueron negativas, b) Con agua destilada
(pH = 5,65) se obtuvieron sefiales positivas.

En la Figura se presentan los valores de Qgota para todas las muestras como

funcion del pH de las soluciones. Se observa una fuerte dependencia de Qgot, con el pH

de las gotas, que se manifiesta en forma clara con un cambio en el signo de la carga al

variar pH, como los observados en la Figura Sin importar la naturaleza del aditivo

aplicado, e inclusive para la pelicula sin aditivos, entre pH 1 y 4 las cargas determinadas

fueron negativas, en tanto que a valores de pH superiores a 5 resultaron positivas.
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Figura 7.3. Cargas eléctricas adquiridas por gotas de las soluciones acuosas dispensadas sobre
todas las peliculas como funcién del pH. Los datos a pH 6 corresponden a agua destilada.
Izquierda: resultados de peliculas con A1y A2; centro: resultados de peliculas con AE y ERU;
derecha: resultados de peliculas con A3 y A4. En todos los casos se compara con los resultados
de peliculas de PE sin tratar.
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El cambio de signo de Qgot, entre pH 4 y 5 es un aspecto central para destacar.
Los tnicos experimentos en donde se ha informado un comportamiento andlogo son las
determinaciones de isotermas de potencial zeta ¢ en funcién de pH para PE [199]. En
dicho trabajo se encontré la misma dependencia de ¢ con pH que la observada aqui para
Qgota- En efecto, se informa un pH de carga cero en la zona entre 4 y 5, denominado pHzcp
o pH de zero charge point. (pHzcp) = 0 con pHzcp = 4-5. Més adn, los autores encuentran
que ¢ > 0 para pH < pHzcp y ¢ < 0 para pH > pHyzcp, es decir que ¢ y Qgota poseen
signos opuestos.

Las mediciones de potencial zeta indican que el polimero presentarfa carga eléc-
trica superficial neta, Qoimero, que se neutraliza a pHzcp. Es importante distinguir entre
la carga del polimero referida en el trabajo mencionado, mientras que en este trabajo se
analiza la carga de la gota.

La analogia observada entre las isotermas de Qgot,-pH y ¢-pH indican que la carga
del polimero es de signo opuesto a Qqgota, y €llo sugiere que una primera aproximacion
para el entendimiento global del fendmeno es suponer Qpomero = —Qgota- Estas observa-
ciones se discutiran en la préxima seccién, en donde se propone un modelo fisicoquimico
para interpretar el conjunto de resultados obtenidos.

Sibien los efectos de incluir los aditivos se discuten con amplio detalle en la seccién
7.6, se destacan aqui algunos resultados experimentales. En primer lugar, a pH=6 todas
las peliculas con aditivos presentaron valores de Qg menores que en PE pristino. En
segundo lugar es notorio que los valores de Qqgot, en la zona pH > 6 son mucho menores
para las peliculas con A3 y A4 que en el resto de los casos. Esta disminucién es atin mayor

en el caso de la pelicula con A4 por ejemplo, a pH = 6,5 donde el valor de Qgo, fue de la
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cuarta parte del observado en PE pristino.

Dado que se observé disminucion de Qgor, €n las zonas de pH extremos, donde la
fuerza idnica (I) no es despreciable, se decidi6 analizar el efecto de I en la region cercana
a pH neutro (en la préctica pH préximo a 6), por adicién de NaCl en las soluciones. Los
experimentos se realizaron tinicamente sobre las peliculas con A3 y AE ya que el objetivo
fue determinar si existe una correlacion entre las cargas detectadas en la gota y los efectos
en la resistividad superficial observados para los dos aditivos, que pueda vincularse a su
desempefio como agentes antiestaticos.

Los resultados de Qgota vs [ a pH = 6 se muestran en la Figura Los valores de
Qgota @ pH = 6 crecen en funcién de I desde I = 10~7 M hasta 10~* M, donde alcanzan
su maximo, y luego decrecen rapidamente con el aumento en I. Las tendencias indican
un importante efecto de la fuerza iénica, que no parece sencillo de interpretar. Con todas
las soluciones se determinaron cargas positivas, en coherencia con que el valor de pH es

superior al de punto de carga cero observado en la Figura
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Figura 7.4. Cargas adquiridas a pH = 6 por gotas de agua desionizada (o calidad mQ), agua
destilada y soluciones de NaCl en concentraciones entre 1 x 10~# M y 0,5 M en contacto con
peliculas pristina, con AE y con A3 como funcién de la fuerza iénica.

Resumidamente, los resultados experimentales demuestran que Qgota €S fuerte-
mente dependiente de pH e I. En la regién de fuerza iénica relativamente moderada se
observa que Qgot, crece con pH. Se obtuvo un punto de carga cero pHzcp entre 4 y 5, si-
milar al detectado para PE en determinaciones de potencial zeta. También se observa que
para I > 107> M la carga Qgota decrece con pH y también con I para pH cercano a 6-7. Es
importante mencionar que el fendmeno de LPCE se observé en PE pristino, sin aditivos.
Mas atn, la incorporacién de A1, A2, ERU y AE no modificé los valores de Qqgots (a pH e
I fijos), pero la incorporaciéon de A4 los disminuy6 entre 8 y 10 veces con respecto a PE,
mientras que el efecto de A3 fue maés leve.

En la siguiente seccién se propone un modelo fisicoquimico para la dependencia de
Qgota con pH a baja fuerza iénica, que describe adecuadamente los resultados obtenidos

con todos los aditivos, a excepcién de A3 y A4. La discusion del efecto de dichos aditivos
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en particular se presenta en la seccién 7.6.

7.4. LPCE en funcién del pH: un modelo fisicoquimico en

condiciones de baja fuerza idnica

La dependencia de Qqgots con el pH y la existencia de un punto de carga cero, sugie-
ren que existen procesos de transferencia de especies iénicas entre las gotas de soluciones
acuosas y la superficie del polimero, incluso en ausencia de aditivos. Estas observaciones
se pueden interpretar en términos de intercambios de iones H" y OH™ entre las gotas de
soluciones y la superficie polimérica, entendidos como procesos de adsorcion de dichos
iones a la superficie, con mayor o menor afinidad.

Por ejemplo, cuando se dispensan soluciones acidas, la superficie de PE parece
retener especies H' provenientes de la gota. En consecuencia, la gota abandona la muestra
con un exceso de cargas negativas, y el polimero adquiriria carga positiva.

Cuando el pH de la solucién dispensada aumenta, la situacién comenzaria a re-
vertirse: la superficie retendria iones OH™, y por ello la gota llega al sensor con carga
positiva. Esto se observa en todo el rango bésico, aunque con un descenso en la magnitud
de la carga en las zonas de pH extremos, posiblemente debido a un efecto de fuerza iénica
que se discute e incorpora al modelo en la seccién posterior. En el caso de pH alrededor
de 7, es posible suponer una ruptura de simetria de las moléculas de agua en superficie
por la que aparecerian iones OH™. La superficie de PE presentaria mayor afinidad por
estos iones y por este motivo se observan cargas positivas en la gota a pH 7.

En el modelo propuesto se asumen procesos de equilibrio de adsorciéon de OH™
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y H* provenientes de la solucién y la existencia de sitios de adsorcién superficiales en
el polimero. La situacién se representa mediante las ecuaciones[/.1]y donde P; y P,
son sitios en la superficie del polimero disponibles para la adsorcién de OH™ y H" res-
pectivamente, mientras que POH™ y PH" son los sitios con los correspondientes iones
adsorbidos, responsables de la carga neta en la superficie del polimero luego del contacto

con la gota.

P; (sup) + OH™ (gota) Kﬁl POH™ (7.1)
P, (sup) + H' (gota) == PH* (7.2)

Las magnitudes K; y K; indican las constantes de los equilibrios de adsorcién de
OH~ y HT, respectivamente. Se asume que la carga que adquiere la gota es de la misma
magnitud y signo opuesto que la de la superficie del polimero.

Dado que se trata de equilibrios de adsorcién en medio heterogéneo, donde una de
las fases involucra a un sélido, las constantes de equilibrio de adsorcién se escriben como
en las ecuaciones [/.3|y con 6; la actividad de la especie i-ésima en la superficie. Las
actividades de las especies OH™ y H" son aproximadas por sus concentraciones molares
en el seno de la solucién dispensada, normalizadas por la concentracién estandar (1 M).

Las constantes Kj y K asi definidas, son magnitudes adimensionales.

GPOH*
Ky = —POH" 7.
17 6, [0H] 7.3)
0PH*
K = 7.4
27 0,[H] 7.4)
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7.4 LPCE en funcién del pH: un modelo fisicoquimico en condiciones de baja fuerza
i6nica

Como primera aproximacion se desprecian los posibles efectos de fuerza ionica,
que se incorporan luego y se describen en la siguiente seccién. Como criterio se considera
que el rango de mejor ajuste del modelo es en la regién de pH intermedios (3 < pH <9)
en ausencia de sales no-hidrolizables.

Las variables 6; representan fracciones de ocupaciéon superficiales, por lo tanto, se
pueden definir en términos de los ntimeros de sitios ocupados en relaciéon a los totales
disponibles. En las ecuaciones a N; y N, representan el nimero total de sitios
superficiales disponibles en el polimero para la adsorcion de OH™ y H", respectivamente.
Los parametros Np_ .y Np,, indican los nimeros de sitios que fueron ocupados por
OH~ y H". Por ultimo, Np, y Np, representan los sitios de adsorcién de OH™ y H" que

quedan sin ocupar una vez que se alcanz¢ el equilibrio (”sitios libres”).

Np
0 = —L 7.5
TN (7.5)
6oy = Pon- (7.6)
POH- — N1 .
Np
O = —2 7.7
2= N (7.7)
N
QPH+ — ZI\J;;— (78)

El balance de grado de cubrimiento superficial indica que la suma total de fraccio-
nes 6; relacionadas a la adsorcion de especies OH™ y H es la unidad (ecuaciones 7.9y
7.10).

01+ 0poy- =1 (7.9)

O +0y+ =1 (7.10)
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i6nica

Combinando las ecuaciones /.3y se encuentra una expresion para 0poy- co-
mo indica la ecuacién Anélogamente, con las ecuaciones [7.4] y O+ se expresa
de acuerdo con la ecuacion En dichas expresiones se observa mds claramente la de-
pendencia del grado de cubrimiento o adsorcién de cada especie con la magnitud de las

constantes Ky y K.

__Ky[OH™]
Opor- = 7 K [OH ] (7.11)
_ Ky[H']
O =TT KG[HT] 712

Las cargas superficiales en el polimero se estiman de acuerdo a las ecuaciones[7.13]

y donde e es el médulo de la carga de un electron.

Q_ = —eNpOHf (713)
QF = —eNy: (7.14)

La ecuaciéon se puede reescribir combinando las ecuaciones|[7.6]y en la for-
ma de la ecuaciéon Analogamente, la ecuacién surge de combinar las ecuaciones

7.8y 7.12.

- —eN1K; [OH_]
Q = 1+ K{[OH] 715
o 6N2K2[H+]
Qf = TR (7.16)

Dado que la carga total en la superficie del polimero se asume igual a la suma de
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7.5 Evaluacién del modelo

cargas positivas y negativas, la carga total se estima segtin la ecuacién[7.17

_ eNoKo[H"]  eN1K4[OH ]
1+ K[Hf] 1+ K[OH]

Qr (7.17)

El modelo describe la adquisicién de cargas por parte del polimero, pero la forma
experimental de acceder a un valor estimado de dicha carga es determinando Qgots. Es-
trictamente, la carga que adquiere la gota es proporcional a la que adquiere el polimero y
de signo opuesto. Las discrepancias en los valores absolutos estdn debidas a aspectos ins-
trumentales del dispositivo descripto. En la ecuaciéon se sefiala la proporcionalidad
entre las magnitudes, pero en términos practicos se asumi6 la misma dependencia de Qr

y Qgota con el pH y la fuerza iénica. Ello equivale a una igualdad en la ecuacién[7.18]

Qr = —Qgota (7.18)

Las ecuaciones propuestas fueron empleadas para reproducir curvas lo mds proxi-

mas posibles a los datos experimentales, como se discute en la siguiente seccion.

7.5. Evaluacion del modelo

La puesta a prueba del modelo se efectué simulando la funcién de la ecuacién[7.17]
para valores de pH entre 1y 13, con la aproximacion de que —Qrt = Qgota-

En la Figura se contempla que los resultados fueron muy similares entre PE
pristino y peliculas con A1, A2, ERU y AE en todo el rango de pH. Por este motivo, los
valores de carga simulados para cada valor de pH segtin la ecuacién se compararon

con los resultados experimentales de Qgt, para las muestras mencionadas.
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7.5 Evaluacién del modelo

La seleccion de los pardmetros Kj, Ky, N7 y N; se efectué buscando aquellos con
los cuales los puntos de la curva simulada fueran lo més similares posible a los puntos
experimentales en la zona de pH intermedios para las curvas de PE pristino, y de peliculas
con A1, A2, ERU y AE, simultdneamente.

Respecto de Nj y N, si por debajo de pHzcp se desprecia la adsorciéon de OH™,
y por encima de él se desprecia la adsorcion de H, los productos eN; y eN; se pueden
estimar como las cargas maxima y minima detectadas para PE pristino. En la Figura
se observa que estos valores son de alrededor de -0,3 nC para la carga minima y la carga
maxima fue de 0,8 nC cuando se dispens6 agua destilada. Considerando que la carga de
un electrén es e =-1.6 x 1071° nC, de los productos eN; y eN, se obtuvieron Nj = 5,0 x 10°
y N2 = 1,9 x 10° como los valores para dichos pardmetros.

Para estimar los valores de K; y Kj se pensé en la base conceptual del modelo: si se
consideran adsorciones de OH™ y H" en la superficie de polietileno, es razonable esperar
que la magnitud relativa de las constantes K; y K; se relacione con la posicién del punto
de carga cero de PE, que se encuentra a pH acido.

Si Kj es de varios 6rdenes de magnitud mayor respecto de Kj, se requiere un pH
acido para observar adsorcion de especies H" en PE, en tanto que los iones OH™ se ad-
sorben preferencialmente en un rango de pH mds amplio. La relacién 6ptima entre las
constantes serd aquella para la cual el punto de carga cero se observe entre pH 4 y 5, de
acuerdo con los datos experimentales. De este modo, para simular curvas de Qr vs pH se
exploraron distintas relaciones entre K; y K, con N; y N fijos en los valores menciona-
dos.

Con K; /K, = 1000, (K; = 10° y Ky = 10?), se obtuvo una curva donde Qgota €ra Muy
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7.5 Evaluacién del modelo

similar a los valores experimentales para pH <3 y pH >8, pero muy cercana a cero en el
rango de pH entre 3 y 8.

Con K7 /K3 = 1000 pero K; = 108 y K; = 10%, las cargas fueron siempre positivas,
cuando se esperaba que fueran negativas a pH <4. Con K1 /K, =1x 10°, (K; =108 y K, =
10%) se obtuvo una curva més similar a la tendencia experimental en todo el rango de pH.

Finalmente, se encontré que con K; = 1019, K, = 4 x 10° (Ki/Ky =25 x 104), Ny
= 5,0 x 10° y N> = 1,9 x 10° se simula la curva més cercana al conjunto de los valores
experimentales para PE pristino y peliculas con A1, A2, ERU y AE, como ilustra la Figura
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Figura 7.5. Contraste entre valores de —Q predichos por el modelo de la ecuacién m
(tridngulos verdes, —Qr equivale a Qgot, considerando la ecuacién y los obtenidos
experimentalmente para la pelicula de PE sin aditivos (circulos rojos), y peliculas con A1, A2, AE
y ERU (circulos negros). En la curva simulada, Nj =5 x 10°, N, =1,8 x 10%, K1 = 1 x 1019, y Ky =4
x 10°. Las barras de error en la curva simulada surgen del producto del valor de Qgota (cada
triangulo verde) por su diferencia relativa porcentual con el mismo valor segtin la ecuacion[7.17
pero calculada con valores de Ny, Ny, K; y K3 diferentes (20 % para los ntimeros de sitios y un
factor 4 para la relacion entre las constantes). Los recuadros destacan las zonas de pH extremo,
donde el modelo reproduce con menor eficiencia los valores medidos. La simulacién predice
cargas aproximadamente constantes a partir de pH ~ 7, mientras que en los datos
experimentales se observa un descenso en Qqot, a partir de pH ~ 9. La diferencia se interpretara
en las secciones siguientes como efectos de fuerza iénica que el modelo en principio no
contempla.

Partiendo de los valores indicados, luego se variaron sistematicamente los pardme-
tros para evaluar su efecto en la magnitud de Qgoss. Se compararon los valores de Qqgota
obtenidos en cada caso, y se calcul6 la diferencia relativa porcentual con aquellos obteni-
dos con los valores seleccionados. Por ejemplo, cuando se cuadruplicé la relacién Kj /Ky
(inicialmente de 25000) multiplicando por 4 el valor de K; con N y N fijos, las diferen-
cias en Qgor, fueron menores al 1% a pH >6, y de entre el 20% y el 500% a pH <6. En las

cercanias del punto de carga cero, Qgota ~ 0,06 nC, y la diferencia con el valor predicho

cuando Kj /K> = 25000 fue de alrededor de 460 %.
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Se obtuvo un resultado similar cuando la relacién K; /K; fue de 2,5 x 10°, es decir,
diez veces el valor original.

Con Kj y K3 fijos, diferencias del 20% en N; y N, con respecto a los valores infor-
mados, produjeron diferencias en Qgots del mismo orden a pH >6, y superiores al 100 %
en las proximidades de pHzcp.

En funcién de las observaciones, se consideraron razonables como variaciones mé-
ximas un factor de 4 en la relacién K /Ky, y un 20% en Nj y N,. Las barras de error en la
Figura corresponden a tal caso, y el error en Qs se consideré como el producto de
su valor original por la diferencia relativa porcentual encontrada cuando los pardmetros
se modificaron en las proporciones indicadas.

Los valores de carga (-Qt = Qgota) predichos por la ecuacién describen en for-
ma correcta la dependencia experimental de Qgot, con pH en el rango entre 3 y 9. En las
regiones de pH extremo, sombreadas en la Figura |7.5| (por debajo de 3 y por encima de
9), las diferencias entre las predicciones del modelo y los puntos experimentales son ma-
yores. A pH >9 en particular, si bien los datos experimentales se encuentran dentro de
los intervalos de error de los puntos calculados, la curva simulada tiende hacia valores
aproximadamente constantes de Qgos, mientras que en los datos experimentales se ob-
serva un descenso en Qgor, cuando el pH aumenta a partir de 9. La observaciéon puede
vincularse con efectos de la fuerza iénica, que se discuten en la seccién 7.6.

Las magnitudes N; y N, pueden expresarse por unidad de &rea si se calcula el
area de contacto gota-pelicula, que puede hacerse a partir del &ngulo de contacto de agua
(WCA) de las muestras [188]. Como se mencioné previamente, el volumen de las gotas

dispensadas fue de 50 L, que equivale a 5 x 1078 m3. El radio de gotas de ese volumen es
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7.5 Evaluacién del modelo

de 2,28 x 1072 m, obtenido segtin la ecuacién En la ecuacion se reemplaza dicho
valor para hallar el 4rea de contacto en funcién de WCA [188], con WCA en unidades de

radianes.

3 3
= 10-8m3-— 7.1
r(m) \/5>< 0-8m yp= (7.19)

(7.20)

0,75 X 5 x 108>2/3
= 7T

Area gota-PE = sin?(180 — WCA) (

Para PE pristino, el drea calculada segtin la ecuacién fue de 1,62 x 10 —° m?2.

El cociente entre N y N, con el area de contacto gota-pelicula provee una estima-
cioén del ntimero de sitios de adsorcion de cada especie por unidad de area.

Para PE pristino, se obtuvieron 309 sitios Ny / um? (es decir, sitios de adsorcién de

OH"™), y 111 sitios N, / um?, (es decir, densidad superficial de sitios de adsorcion de H™).

El pH de punto de carga cero del polimero (pH,.p) se encuentra cuando la carga
total es nula y la ecuacién se reescribe en la forma de la ecuacién Los valores
seleccionados para N; y N, a partir de los cuales se hizo el célculo de sitios por unidad
de 4rea, fueron del orden de 10°. Si se considera N; =2 N, como efectivamente se verifico
en las simulaciones, la ecuaci(’)nse reduce a la forma de la ecuacién que permite

una estimacién rapida de pPHzcp-

eN> K> [H+] . eN1Kq [OH_]

= 7.21

1+ Ky[Ht] 1+ K{[OH] (7.21)
1,  NiKiKy

Hyep = —~log(—— 7.22

Pfzep 5 8l NoKs ) (7.22)
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Con los valores seleccionados para Kj, K, N y N», la ecuacién predice un
valor de 4,6 £ 0,6 para pHzcp. La diferencia con pHzcp = 4,3 determinado por Xu et. al.
[199] y Zhong et. al. [200] mediante determinaciones de potencial zeta en microplésticos
es del 7%. El intervalo de error de pHzcp (donde la incerteza fue estimada mediante
propagacion de derivadas parciales sobre la expresion de la ecuaciéon contiene al
valor informado por ambos autores.

Como evaluacién final del modelo propuesto, se verifico si la ecuaciéon es ca-
paz de reproducir valores similares para el potencial zeta del polimero, ya que dicha
propiedad refleja la presencia de cargas estéticas en superficie.

Para ello, en primer lugar los datos de potencial zeta como funcién del pH infor-
mados por Xu y Zhong fueron normalizados por el valor de ¢,—¢. El signo de los datos
ademads fue invertido para poder compararlos con Qqot, de PE pristino (por lo discutido
respecto de la ecuaci(’)n. También se normalizaron los valores de Qqot, de PE pristino
por el respectivo dato a pH = 6 (correspondiente a la medida con agua destilada).

Luego se ajustaron los datos de Xu y Zhong con la ecuacién[7.17, donde K; y K; se
fijaron en los valores seleccionados (10™ y 4 x 10°, respectivamente), mientras que Nj y
N, se recuperaron del propio ajuste.

La Figura[7.6|a) muestra las tres series de datos normalizados en un mismo gréfico

como funcién del pH: Qgota de PE pristino, y los datos de ¢ de los autores Xu y Zhong, y

la Figura [7.6]b) muestra los datos de Xu y Zhong ajustados con la ecuacion
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Figura 7.6. a) Datos de Qg,t, Obtenidos en el presente trabajo (puntos negros), y de ¢ reportados
por Xu et. al. [199] (puntos verdes) y Zhong et. al. [200] (puntos naranjas), normalizados por los
valores correspondientes a pH = 6, como funcién del pH. Ambos autores reportan pHzcp = 4,3.
b) Ajustes de los datos de ¢ de los dos trabajos citados con la ecuacién del modelo aqui
propuesto, con Ky = 10! y K, = 4 x 10°. Para los datos de Xu, los valores de N y N, recuperados
del ajuste fueron (8,69 £ 0,04) x 10° y (5,31 £ 0,04) x 10, respectivamente. Para los datos de
Zhong, Ny = (1,3 £0,3) x 10'% y N, = (1,2 4+ 0,3) x 10%.

En la Figura|/.6|b) se observa que el modelo propuesto en la seccién 7.4 también
logra reproducir los datos experimentales de Xu et. al., para los cuales se recuperaron

ntmeros de sitios de adsorciéon de OH~ v H* similares a los hallados en la simulacién de
y
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Qgota: N1 = (8,7 £0,4) x10° y N> = (5,3 = 0,4) x 10°.

Adicionalmente, se enviaron muestras de las peliculas de PE al Instituto Max Planck
de Investigacion en Polimeros en Mainz, Alemania, donde la Dra. Mariana Sosa realiz6
determinaciones de potencial zeta entre pH 3,5 y 11. En la Figura [/.7| se observa nueva-
mente el gréfico de Qgor, de PE pristino, y los valores de ¢ determinados sobre la misma
pelicula, ambos como funcién del pH. Analogamente al caso anterior, se invirti6 el signo
de los valores de potencial zeta y todos los datos fueron normalizados a pH = 6. En ¢,
alrededor de pHzpc las medidas presentaron una incerteza de aproximadamente 5 mV,
que representa un 12 % del valor de ¢ determinado a ese pH. En consecuencia, se estimé

una incerteza del 12 % en todos los datos de ¢, representada por las barras de error en la

Figura

ngta/ ngta (pH

Figura 7.7. Datos de Qgots Obtenidos en el presente trabajo (puntos negros), y de ¢ determinados
por la Dra. Mariana Sosa (puntos fucsias) para peliculas de PE pristino, normalizados por los
valores correspondientes a pH = 6, como funcién del pH. Las tendencias coinciden hasta pH <6.
Superado ese valor, el potencial zeta aumenta hasta pH ~ 9 y disminuye levemente entre pH 9 y
11, mientras que Qqot, Tegistra un descenso a partir de pH 6.
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Las tendencias son similares hasta pH 6, y en ambos casos se encuentra un pHzcp
proximo a 4. En el caso de ¢ se observa un aumento hasta pH 9 y posteriormente un de-
crecimiento hasta pH 11, mientras que Qgot, disminuye a partir de pH 6. Sucedia algo
similar cuando se compararon los datos de Qgot, con los de ¢ reportados por Zhong et.
al. en la Figura[7.6| (en color naranja). Los resultados sugieren que las medidas de poten-
cial zeta son insensibles al fenémeno que produce la reduccién de Qg @ pH extremos,

asociada muy probablemente a efectos de la fuerza iénica de las soluciones.

El modelo descrito tiene similitudes con el que se planteara en el trabajo de Tesis
Doctoral de la Dra. Mariana D. Sosa, donde se estudi6 exhaustivamente el fenémeno de
LPCE en superficies de politetrafluoroetileno (PTFE). En dicho caso, también se observé
la generacién de cargas en las gotas dispensadas con una fuerte dependencia del pH (a
partir de la cual también se determiné el punto de carga cero de PTFE) y un notorio efecto
de la fuerza i6nica a valores de pH extremos.

Sin embargo, en el caso de PTFE la presentacién del modelo y la discusion de los
resultados se hizo sobre la base de considerar que el PTFE puede presentar cadenas ter-
minales con grupos carboxilicos y amidas, debido al uso de altas concentraciones de ini-
ciadores en la polimerizacién radicalaria. Mds atn, en el caso de PTFE se observé por XPS
y FTIR la presencia de grupos CO, CH y HO en las superficies.

En el caso de PE, si bien la presencia de dichos grupos no se descarta, se conside-
ra méds probable que la sefial de oxigeno en la superficie, observada mediante XPS, esté
debida a la adsorcién de moléculas de agua o especies provenientes de ellas. Por este mo-

tivo, el modelo aqui descrito se plantea en términos de adsorciones de H" y OH™, pero
q P y p
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no en términos de protonaciones-deprotonaciones de grupos terminales dcido-base. La
diferencia es conceptual, pero las ecuaciones finales del modelo y la dependencia con pH
son iguales en ambos casos (PTFE y PE).

Se destaca que el modelo propuesto esta en concordancia con la variacion de Qgotq
con pH en la regiéon 3 < pH < 9. Las principales observaciones experimentales, que in-
cluyen la aparicion de un pHzcp en dicha zona, el aumento de Qgot, con pH y la llegada
a valores de saturaciéon de su valor son consistentes con las hipétesis del modelo. Por lo
tanto, la adsorcion de H* y OH™ en sitios superficiales de PE, en condiciones de equilibrio
de adsorcién (con respectivas constantes K, y Kj significativamente diferentes entre si),
parece ser una descripcion realista del fenémeno observado.

La influencia de la fuerza iénica se considera en la siguiente seccién, incorporando
efectos de doble capa eléctrica y de actividad superficial de agua. Estos efectos son impor-
tantes tanto al agregar NaCl a soluciones de pH cercano al neutro, como en las regiones

de pH extremos que presentan altas concentraciones de iones.

7.6. Modelado de LPCE introduciendo efectos de fuerza i6-

nica

En los resultados presentados en la seccién 7.3, el efecto de la fuerza iénica de la
solucién acuosa dispensada se observé en dos situaciones:

i) Al variar el pH. El valor absoluto de Qgot,; decrece con pH en las zonas de pH
extremos en donde la fuerza i6nica es relativamente alta debido a la adicion de NaOH o

HCL
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ii) Con agregado de NaCl a pH fijo alrededor de 6. La adicién de una pequefia
cantidad de sal a una solucién de agua mQ produce el efecto de aumentar Qgots, mientras
que Qgota decrece si la concentracion de sal es superior a 10~* M. Este efecto ”campana”
observado en PE (ver Figura no se detecto en la tesis de la Dra. Mariana Sosa para el
caso del PTFE. En consecuencia, un modelo constitutivo en PE debe poder describir tanto

el efecto campana como la disminucién de Qg con pH para pH extremos.

Para contemplar los efectos de fuerza iénica, se han realizado dos propuestas en la
literatura, aunque aplicados a PTFE, no a PE. La primera propuesta fue la desarrollada en
el grupo de investigacion en el marco de la tesis doctoral de la Dra. Mariana Sosa [189].
Consisti6 en incorporar la disminucién de la actividad del agua en la superficie del poli-
mero al agregar iones de una sal no hidrolizable, como NaCl o CaCl,. Conceptualmente,
se propone que el agua juega un rol central en el proceso de LPCE al facilitar y promover
los equilibrios de adsorcién-desorcion de H" y OH™ en la superficie polimérica. En dicho
contexto se postula que la actividad superficial del agua, a,,, puede decrecer significati-
vamente cuando se incorporan iones como Na* y Cl~, debido a que la solvatacién de los
iones compite por las moléculas de agua. El modelo desarrollado por Sosa et. al. [189]
considera que:

i) Qgota €5 proporcional a a,.

ii) En ausencia de NaCl el valor de a,, se denomina aJ,.

iii) En presencia de NaCl se produce un equilibrio entre las moléculas de agua que
estdn libres para promover la adsorcién-desorciéon de H" y OH™ (aguas con actividad a,)

y aquellas moléculas de agua (con actividad a52"¥) que estan solvatando a los iones Na* y

cl .
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iv) Dicho equilibrio se describe mediante un balance de masa de moléculas de agua

0 _ solv
de la forma c;, = ¢, + Cjp

, donde las actividades se consideran iguales a las concentracio-
nes superficiales, y una constante de equilibrio de solvatacién, K; = a?ﬁlv / (I ay), donde
I es la fuerza i6nica de la solucién acuosa. Mediante la combinacién de las relaciones
mencionadas se obtiene: a,, = a%, / (1 + Ky 1).

Por lo tanto, se considera que una primera forma de incorporar la fuerza iénica I
es por medio del factor 1 / (1 + K; I), que se denomina factor de quenching por su equi-
valencia con el quenching estético de fluorescencia del modelo de Stern-Volmer [201]. La
carga de la gota serd proporcional a este factor cuando I >K;° ! (ecuacién .

1

Qgota ~ TKqI (7.23)

El origen del factor es el mismo en ambos casos: la presencia de sales desactiva el
fendmeno observado (ya sea Qqgots O la intensidad de fluorescencia de un fluoréforo) al
secuestrar uno de los elementos centrales que interviene en el fenémeno.

El factor de quenching esta en concordancia con la disminucion de Qqgots @ pH ex-
tremos. También lo estd con la disminucién de Qgots @ pH 6 para I >10~* M presentado en
la Figura Por estos motivos se lo incorpora al modelo de la seccién anterior como un
factor de proporcionalidad.

Sin embargo, el factor de quenching no puede explicar el maximo de la curva de
Qgota €n funcion de I que se observa experimentalmente en PE, es decir la “forma de cam-
pana”. Esto se debe a que el factor predice una disminucién monétona de Qgor, con I. A
raiz de ello, en articulos recientes [197],[187] Helseth introduce un componente adicional

al modelo incorporando efectos de doble capa eléctrica. El autor mantiene el factor de
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quenching de Sosa et. al., pero multiplicado por un nuevo término, que aqui se denomina
factor de doble capa.

Su incorporacién se fundamenta considerando una situaciéon experimental a pH
6-7 y en ausencia de NaCl. En tales condiciones, la tinica especie adsorbida es OH™ (dado
el valor relativamente alto de K; discutido en la seccién previa), y la carga en la superficie
de PE serd negativa. Se genera una carga superficial negativa (Qr =-1Qp ) y un poten-
cial superficial también negativo (con respecto a la solucién), que genera una doble capa
eléctrica difusa. Adicionalmente se genera una capa de agua rigida (a veces designada en
inglés como stagnant layer), adyacente a la superficie del polimero. La densidad de carga
eléctrica p(x) fuera de la regién de agua rigida, puede calcularse combinando la ecuacién
de Poisson y el modelo de Debye-Hiickel, en funcién de la distancia al polimero, x.

Si en este punto se postula que la superficie siempre tiene mayor preferencia por
aniones que por cationes, el agregado de NaCl en pequefias concentraciones producira
mayor adsorcién de carga negativa a la superficie que en ausencia de la sal. Helseth ade-
mads considera que solamente aquellos aniones que se encuentran fuera de la capa de agua
rigida contribuirdn a este efecto. Si la capa de agua rigida tiene un espesor indicado por
xs, entonces la concentraciéon de los aniones contribuyentes al efecto de doble capa esta
dada por |, xO: p(x)dx, laintegral de la densidad de carga p(x) en la region x >x;. Segun este
modelo, la carga sobre PE se harfa atin mas negativa al agregar pequefias concentraciones
de sal en un medio de pH cercano al neutro. Por pequefias concentraciones de sal se entiende
que deben ser menores a aquellas en donde el efecto de quenching es relevante; en el caso
de PE el efecto de doble capa seria apreciable para I <10~* M. En esas condiciones, Qr =

-1Qol -1 f;:p(x)dx | (efecto de doble capa, pH neutro, I <10~* M).
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2
La densidad p(x) se puede expresar segiin la ecuacién de Poisson: p(x) = -eg ?)7?,

con ¢ = 80, la permitividad eléctrica del agua, y ¢¢ la permitividad eléctrica del vacio (8,85
x 10712 C/V). De acuerdo con el modelo Debye-Hiickel, ¢ = ppe**, donde « es la longitud
inversa de Debye, y a T = 300 K puede expresarse como x = 3,3 v/I (nm~1) [187], [202].
Cuando se combinan ambas expresiones, el resultado de integrar p(x) en x >xs conduce a
la relacién para Qr en funcién de I a pH 6-7 de la ecuacién donde: x; es el espesor

de la capa de agua rigida, e [ <10~* M, normalizada por su unidad estandar (1 M).

Qr = —|Qo| — eeo2,3VIe >3V (7.24)

Si se toma factor comtn Qg en la ecuacién se obtiene un factor de doble capa
(ecuacioén [7.25) que es adimensional y se puede introducir en el modelo como un factor
multiplicativo. En la ecuacion el pardmetro A; contiene el valor de ¢y, el potencial

de la superficie en ausencia de sales.

Factor de doble capa = (1 — 2,341V, 8_3’3x5\ﬁ) (7.25)

La expresion en predice el crecimiento de Qgots con I observado en la Figura
7.4 paral<10~* M en PE.

El factor de doble capa tiende a 1 para I muy altas, por lo que no es capaz de
predecir la fuerte disminucion de Qgot, con I para las fuerzas i6nicas mas altas. En conse-
cuencia, se deben tener en cuenta tanto el fendmeno de quenching como el de doble capa
para reproducir la dependencia de Qgot; con I en todo el rango de fuerza iénica, desde

107 M hasta 10~! M a pH 6-7. En forma matematica, esto se logra multiplicando la carga
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inicial Qg por los dos factores dados por las relaciones y La expresion resultante

para la carga que adquiere el polimero a pH 6-7 en funcién de I estd dada por la ecuacién

1 —3,3x5V/1
Qr = —|Qol( )(1—2,341VIe VD) pH6-7 (7.26)
1+ Kyl
Se espera que la ecuacion describa la tendencia de Qgota con I que se osbervo
experimentalmente.

Antes de verificarlo, es conveniente notar una discrepancia entre los datos experi-
mentales de Qq¢ot, para AE y A3 a pH ~ 6 (determinados con agua destilada), que corres-
ponden a I =2 x 10~ M. En la Figura [7.3[se muestra que para ambos aditivos Qgota,pH=6
= 0,25 nC, mientras que en la Figura Qqota,1=2x10-6m = 0,47 nC para A3y 0,6 nC para
AE. Se esperaria que, para cada aditivo, las cargas sean similares (como ocurre con PE
pristino, donde Qgota ~ 0,8 - 0,9 nC), ya que en ambos casos fueron determinadas con
agua destilada.

La diferencia detectada se atribuye al hecho de que las determinaciones se reali-
zaron en dias diferentes, lo que implica que las condiciones experimentales no fueron
exactamente las mismas. Dado que no se realizé ningtin procedimiento de remocién de
CO; del agua destilada en forma previa a las mediciones, las diferencias en presion y tem-
peratura ambientales afectan la solubilidad del CO; en el agua destilada, que se traduce
en diferencias de pH y fuerza iénica.

Sumado a ello, aunque se utiliz6 gas N> para mantener la humedad relativa debajo
del 20% dentro de la cdmara (seccion 7.1), las variaciones en la humedad ambiente mo-

dulan la disipacién de cargas estaticas en el aire circundante. Esto a su vez puede afectar
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al dispositivo experimental en conjunto, y por lo tanto a las medidas. Se comprob6 que
en dias de humedad ambiente del orden del 40% o mayor, los transientes de voltaje de-
tectados presentaban menos ruido y las medidas eran més estables y reproducibles. En
cambio, en dias de baja humedad relativa, la disipacién de cargas estéticas del aire es me-
nos eficiente y en consecuencia resultaba mds dificultoso obtener un transiente de voltaje
estable.

Las variables experimentales mencionadas repercuten en las cargas detectadas pa-
ra todas las peliculas en forma general, pero el efecto resulté més notorio en los resultados
obtenidos con agua destilada para A3 y AE.

Contemplando lo explicado anteriormente, y que las determinaciones en funcién
de la fuerza idénica se realizaron en un mismo dia para cada aditivo, se consideraron los
datos de la Figura[7.4] para ser ajustados con la ecuacién[7.26]

El procedimiento de ajuste consisti6 en fijar los pardametros Qp, K;, xs en valores
determinados y recuperar tinicamente A; del ajuste. Esto se hizo por cuatro motivos:

i) Se espera que (Jp sea proximo a Qqorg @ I =1 x 107 M, es decir, el valor de-
terminado con agua desionizada, ya que es la carga que se detecta en ausencia total de
sales.

ii) K; es independiente del aditivo, por lo tanto debe su valor debe ser el mismo
para PE pristino y las peliculas con AE y A3.

iii) Una longitud méxima razonable para la capa de agua rigida x;s es del orden del
radio de hidratacion de un ion como Na®.

iv) Se prioriz6 mantener valores razonables de los pardmetros (cuyo sentido fisico

se discute posteriormente), frente a la calidad del ajuste.
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De este modo, se fij6 Qp en 0,22 nC para PE, 0,08 nC para A3 y 0,17 nC para AE.
K; y xs fueron modificados en ajustes sucesivos hasta obtener aquellos que, junto a los
valores de Qp, reprodujeran la curva mds similar a los datos experimentales de la Figura
La Tabla[7.1]informa los valores finales de los tres parametros que fueron fijados, y los
valores de A; recuperados para cada caso. Para los pardmetros cuyo valor fue fijado no
se contemplaron incertezas, en tanto que la incerteza en A; fue extraida del propio ajuste.

En la Figura 7.8/ se muestran los resultados gréficos de los ajustes.
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Figura 7.8. Q¢ot; como funcién de la fuerza i6nica para PE pristino (rojo), y peliculas con A3
(azul) y AE (violeta). Las lineas continuas representan el ajuste segiin la ecuaciéon donde: K,
= (15000 =+ 1500) M1 y x5 = (0,5 = 0,05) nm en los tres casos, y Qo = (0,22 + 0,02) nC, A; =-718
=+ 129 para PE pristino, Qp = (0,17 £ 0,02) nC, A; =-379 + 43 para AE, y Qp = (0,08 £ 0,01) nC,
A1 =-473 £ 69 para A3.
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Tabla 7.1. Parametros de la ecuaci(’)npara PE pristino y peliculas con A3y AE. Qo correspon-
de, en cada caso caso, al valor de Qgor, paral=1x 10-7 M, Kj y xs se modificaron hasta obtener
una curva muy proxima a los datos experimentales. Se asign6 un 10% de incerteza en los tres
parametros. A se recuper6 del ajuste en cada caso, con su respectiva incerteza.

Qo (nC) K, M1 Ay X5 (nm)

PE 0,22 +0,02 15000 £ 1500 -473 +£69 0,50 £ 0,05
AE 0,17 £0,02 15000 = 1500 -379 =43 0,50 £ 0,05
A3 0,08+0,01 15000 =+ 1500 -752 +=210 0,50 &= 0,05

La independencia de la constante K, es consistente con las bases del modelo de
quenching, centrado en la accién de NaCl sobre la actividad del agua. Ello ocurre inclusive
para PE sin aditivos, por lo que la naturaleza del aditivo en superficie resulta irrelevante.

En uno de sus trabajos més recientes [187], Helseth reporta K; = 1 x 10* M~ para
poliestireno, el polimero hidrofébico que recubre el electrodo empleado. El valor es del
mismo orden de magnitud que el obtenido en este trabajo para PE.

Se obtuvieron potenciales en superficie ¢ (contenido en el parametro A;) de (-2,7
+ 0,3) mV para PE pristino, (-1,1 £ 0,1) mV para la pelicula con AE, y (-3,7 £ 0,5) mV
para el caso con A3.

El espesor de la capa de agua rigida, x; es el mismo en las tres muestras analizadas
(0,5 nm), y similar al radio de un ion Na™ hidratado. El resultado indica que el fenémeno
de doble capa ocurre independientemente de la presencia o ausencia de aditivos.

Los resultados de los ajustes en forma global son consistentes con las magnitudes

de los pardmetros estimadas segiin modelos de doble capa eléctrica.

El aporte de Helseth fue propuesto empleando un dispositivo experimental parti-

cular, donde es la superficie la que se mueve y no la solucién. Sin embargo, la similitud
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entre las observaciones de Helseth y las descritas en el presente trabajo, sugieren que hay
aspectos fisicos en comun.

Los ajustes segtin la ecuacion que se muestran en la Figura [7.8|junto a los
datos experimentales indican que la contribucién conjunta de los fenémenos de quenching

y doble capa logran explicar el maximo detectado en Qgot, cuando varia la fuerza iénica.

7.7. Efectos de los aditivos

Para pH >pHycp, los valores de Qgot, (a pH e I fijos) dependen de la presencia de
aditivos. Por ejemplo, Qgor; @ pH = 6 es sistematicamente menor en todas las peliculas
con aditivos que en PE. Superado pH 6, las cargas en los casos de peliculas con Al y
A2 vuelven a ser similares a las de PE sin aditivos, algo mayores con AE y ERU, y maés
notablemente menores en los casos de A3 y A4.

En el marco del modelo aqui propuesto, el descenso de Qqot; al incorporar los
aditivos se interpreta sugiriendo que la adsorcion de OH™ se desfavorece por la presencia
de aditivos.

Como primera hipétesis se considera que los sitios de adsorcién se encuentran ocu-
pados por moléculas de aditivos. En otras palabras, se esperaria que la magnitud Nj sea
menor en presencia de aditivos. A valores de pH superiores, es posible que la alta con-
centraciéon de OH™ en la solucién dispensada logre desplazar las moléculas de aditivo de
los sitios de adsorcién, y se reestablezca el equilibrio observado en ausencia de aditivos.
Seria el caso de las peliculas con A1y A2, cuyo efecto en la magnitud de la carga es mi-

nimo y las variaciones con respecto a PE a pH >6 parecen deberse en mayor medida a las
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incertezas de las cargas y la reproducibilidad del método.

Los aditivos A3 y A4 constituyen la excepcioén a lo mencionado anteriormente: a
mayor concentracién de OH™ en la solucién dispensada, no habria desplazamiento de las
moléculas de aditivo (o ese efecto contribuiria con mucho menor peso), en concordancia
con que la carga de la gota sigue siendo menor que en el caso de la pelicula pristina. Con-
siderando el cardcter plano del grupo triazol, que le permitiria ubicarse en forma paralela
a la superficie, y la presencia de grupos hidroxilo en las estructuras quimicas de A3 y A4,
la disposicién de moléculas de aditivos cubriendo gran parte de la superficie podria ser
responsable del bloqueo de los sitios de adsorcién para los iones OH™. El tamafio reduci-
do de A4 favorece la formacién de una extensién méds compacta de moléculas, que podria
producir un mayor efecto de bloqueo de los sitios de adsorcién con respecto a A3. La
explicacion es puramente especulativa, pero compatible con la reduccién muy marcada
que se observé en la magnitud de la carga de la gota en presencia de A4, y mads leve en
presencia de A3. Mas atn, dicha reduccion se observa también en el potencial zeta para
la pelicula de PE con A4. La Figura muestra los datos experimentales de —Qqot, (€n
lineas discontinuas) y de potencial zeta determinados por la Dra. Mariana Sosa (lineas
continuas) para PE pristino y la pelicula con A4 en funcién del pH. Se observa una reduc-
cién en la magnitud del potencial zeta en presencia con A4 respecto a PE pristino (linea
verde continua a valores menos negativos que la linea continua negra). Este resultado res-
palda la observacion de que la presencia de A4 efectivamente produce una modificacién

en la superficie de PE.
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Figura 7.9. Curvas de —Qqots (lines discontinuas) y ¢ determinados por la Dra. Mariana Sosa
(lineas continuas) para PE pristino (negro), y la pelicula con A4 (verde), como funcién del pH. Se
observa el mismo fenémeno que en el caso de Qgot, en las Figuras y@ la presencia del
aditivo produce una marcada reduccién del potencial y de las cargas de la gota. Las incertezas
representadas por las barras de error se estimaron del mismo modo para ambas curvas como se
explicé previamente en el texto.

De acuerdo con lo discutido y al modelo propuesto para las tendencias de Qgots
con el pH, las interacciones entre moléculas de aditivo que cubren la superficie y generan
menor disponibilidad de sitios de adsorcién de OH™ en la superficie de PE se reflejarian
en un valor menores de N (nimero total de sitios donde pueden adsorberse iones OH™)
con respecto a PE pristino. Para corroborarlo, se simularon las curvas de Qgots como fun-
cion del pH segtn la ecuacion variando los valores de Ny, pero con N; = 1,9 x 10°
y K1 y K> constantes en el orden de 10'° y 10° respectivamente. La Figura ilustra las
diferencias obtenidas en las graficas con diferentes valores de Ny (7.2). La estimacion de

incertezas (barras de error en las curvas simuladas) se realizé del mismo modo que fue
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descrito en secciones previas (variando en un factor 4 la relacién K; /K, y considerando

un 20 % de error en Nj y Np).
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Figura 7.10. Curvas predichas por la ecuacic’)npara peliculas de PE sin aditivos y con
aditivos A1, A2, ERU y AE como fue discutido en la seccién 7.5 (se muestra en tridngulos negros
para mayor contraste, es la misma curva que se observa en tridngulos verdes en la Figura y
con aditivos A3 y A4 (triangulos invertidos en rojo). En todos los casos, Ny = (1,8 £ 0,4) x 107, K4
= (1 £ 3)x 1019, yKy=(4=£3)x 10°. En la curva predicha para PE (tridngulos negros), N1 = 5,0 x
10%. Con valores menores de N respecto del mencionado, las curvas rojas se aproximan mas a
los datos experimentales de las peliculas con a) A3 (circulos azules), Ny = (2,5 4= 0,5) x 10° b) A4
(circulos verdes), N; = (2,0 & 0,4) x 10°.

Comparativamente entre A3 y PE pristino (Figura a), cuando se reduce N; a
la mitad, la curva de tridngulos rojos presenta menor amplitud en el eje de ordenadas, y
es mds similar a la tendencia observada para la pelicula con A3 (circulos azules). Anélo-
gamente en la Figura b, con Nj reducido en un factor de 2,5 con respecto a PE sin
aditivos, resulta en una curva (tridngulos rojos) muy préxima a los valores detectados
para A4 (circulos verdes). Se simularon curvas con valores menores de N; para A4 pro-
curando que la curva simulada se aproximara aun mds a los datos experimentales, pero
en tales casos se observé un marcado aumento del punto de carga cero respecto del expe-

rimental. Es decir, la curva se aproximaba maés a los datos experimentales, pero el cero de

la funcién se desplazaba hacia pH mayor, de forma que el modelo predecia pHzcp de al-
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rededor de 7. Por este motivo se eligieron los valores de Nj con los que la curva simulada
fuese més cercana a los valores experimentales, y al mismo tiempo mantuvieran pHzcp
entre 4y 5.

Tabla 7.2. Numero de sitios de adsorcién de H" (N;) y OH™ (Nj) que reproducen las curvas de
Qqota(pH) de la Figura y pH del punto de carga cero resultantes segtin la ecuaciéon Los
valores para PE se corresponden con la curva negra, y los de A3 y A4 con las curvas en rojo en la
misma figura. En todos los casos, K = 1010 y K = 4 x 10°.

Ny N> pHzcp

PE (5+1)x10° (19+04)x10° 46 +06
A3 (25405 x10° (1,9+04)x10° 47406
A4 (20+04)x10° (19+04)x10° 48407

Efectivamente, el nimero de sitios de adsorcién de iones OH™ modula sensible-
mente la amplitud de las curvas, de forma que valores de Nj en el rango (2,0 - 2,5) x 10°
resulta en curvas mds “planas” con respecto a la de PE sin aditivos, donde N; = 5,0 x 10°.

En la region de pH <pHzcp, se espera que la influencia de todos los aditivos en
la magnitud de N; sea mayor que a pH >pHzcp. Sin embargo, ningtn aditivo parece
afectar la magnitud de N, como lo hacen A3 y A4 con Nj. Posiblemente ello esté debido
a que el discutido efecto de quenching de las soluciones de HCI, reduce la magnitud de
Qgota €n todos los casos por igual, de modo que el efecto en N, si lo hubiera, permanece

enmascarado.

El procedimiento gréafico demuestra que: i) es plausible asociar la reduccién de car-
ga observada en presencia de A3 y A4 con la menor disponibilidad de sitios de adsorcién
de OH, y ii) el efecto de A4 es significativamente mayor que el de A3.

Las hipétesis de disposicion de aditivos en forma extendida en la superficie (que
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ademas captarian moléculas de agua), fueron introducidas en el capitulo precedente, en
relacién con los efectos observados en WCA y OCA en las peliculas con A3 y AE. En el
contexto de los experimentos de LPCE, la disposicién de moléculas de A3 y A4 extendidas
en la superficie de PE bloqueando sitios de adsorcién, serian compatibles con el andlisis
numérico discutido.

Por otro lado, las variaciones en N; no modifican significativamente la posicion del
punto de carga cero, como se puede ver en los valores de pHzcp enlaf/.2l En cambio, esta
propiedad estd determinada por las constantes K y K3, que reflejan la afinidad relativa
de iones OH™ y H", respectivamente, por la superficie de PE, sin modificar significativa-

mente la amplitud de las curvas.

7.8. Conclusiones parciales

La ausencia de voltajes transitorios cuando las gotas no rodaron previamente sobre
las muestras, ni tampoco con gotas de un solvente orgdnico no polar sobre las muestras,
confirma el hecho de que existe un fenémeno de electrificacién cuando entran en contacto
gotas de soluciones acuosas con las superficies poliméricas.

El dispositivo experimental y el método empleados fueron adecuados y de la sensi-
bilidad suficiente para la observacién del fenémeno de LPCE en las muestras analizadas.
Mas atn, fue posible por primera vez para polietileno estimar el punto de carga cero
con un método distinto a los convencionales reportados en bibliografia. El valor de ZCP
encontrado fue muy préximo al punto de carga cero para las isotermas de potencial zeta-

pH, informado por Xu y colaboradores. Coincide en ello también la determinacién de
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potencial zeta en peliculas de PE sin aditivos.

Los modelos discutidos proveen un marco racional para interpretar las dependen-
cias de la carga con el pH de la gota y la fuerza iénica de las soluciones dispensadas.

En contraste con las propiedades superficiales de las peliculas discutidas en el ca-
pitulo anterior, los resultados de los experimentos de LPCE se vinculan con procesos di-
ferentes de interaccién agua-superficie. Los efectos observados en la disminucién de la
resistividad superficial y el &ngulo de contacto en las peliculas tratadas con AE y A3, de-
ben analizarse en términos de las interacciones intermoleculares entre agua neutra y los
aditivos, que aumentan la hidrofilia de las superficies. El efecto de reduccion de la carga
adquirida por la gota, particularmente en presencia de A3 y A4, se asocia a la capacidad
de estos aditivos de bloquear, en mayor o menor medida, los sitios de adsorcién de OH™
en el polimero.

Los aditivos A1y A2, en la concentracién superficial estudiada (31 nmol/cm?), no
generaron cambios significativos en las cargas detectadas en los experimentos de LPCE
respecto de las peliculas de PE sin aditivos.

Los posibles efectos de la concentracién superficial de los aditivos en la carga no
fueron estudiados, por lo que se requeririan experimentos adicionales para evaluar la

influencia de la cantidad de aditivo en superficie.
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8. Modelado atomistico de polietileno y

aditivos

En los capitulos precedentes se manifiesté6 ampliamente la importancia que tienen
las interacciones intermoleculares polimero-agua y/o polimero-aditivos en las propieda-
des de una superficie polimérica modificada y en el potencial desempefio de una molécula
como aditivo antiestatico o deslizante.

Para el estudio de estas interacciones y en general de diversas propiedades de un
sistema tanto en bulk como en interfaces, las simulaciones computacionales constituyen
una herramienta esencial, como fue mencionado en el Capitulo 3. Para sistemas poliméri-
cos en particular, en bibliografia se encuentran numerosos trabajos de dindmica molecular
realizados en los dltimos 35 anos [203-211].

En cuanto a estudios especificos en interfaces y superficies poliméricas, en el mis-
mo periodo se destacan los trabajos referidos a interacciones polimero-agua en términos
de mojabilidad de las superficies virgenes y modificadas quimica o fisicamente [212:218].

En vistas de los resultados discutidos en el Capitulo 6, la mojabilidad de superficies

de polietileno virgenes y en presencia de los aditivos estudiados es de suma relevancia

198



en la evaluacion del posible cardcter antiestatico de los aditivos sintetizados. Asimismo,
el estudio de interacciones de polietileno con moléculas orgénicas en presencia de agua
puede aportar informacion significativa para la prediccion del desempefio de dichas mo-
léculas como aditivos.

Para completar el trabajo de tesis se propuso la tarea adicional de modelado ato-
mistico de polietileno, con el objetivo principal de adquirir conocimiento tedrico y préc-
tico acerca de: i) la descripcién molecular a nivel atomistico, ii) el empleo de un campo
de fuerzas compatible y del motor de dindmica molecular LAMMPS, vy iii) el andlisis
de resultados de una dindmica molecular atomistica y su comparacién con informacién
experimental o de otros trabajos de simulacién.

Con el polietileno modelado con un campo de fuerzas atomistico adecuado, resulta
de interés la caracterizacion de las interacciones intermoleculares de su superficie con
moléculas de agua y con moléculas orgénicas.

Los aditivos A6 y A7 no fueron sintetizados experimentalmente (sintesis orgénica
que se detalla en la dltima seccién del capitulo 4), pero fueron parametrizados (es decir,
descritos con un campo de fuerzas) para su posterior incorporacion a la caja de simulacion
con polietileno.

Las tareas se llevaron a cabo durante una visita de 30 dias promovida y financia-
da por el proyecto ECOS - MinCyT Francia - Argentina, en el laboratorio PHENIX de
Sorbonne Université, Paris, bajo la supervisién de la Dra. Rocio Semino.

En este capitulo se detallan las metodologias empleadas para el modelado de po-
lietileno y aditivos. Se presentan los resultados de densidad y distancias de enlace carac-

teristicas del polimero. Para ello se computaron las funciones de distribucién radial, que
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8.1 Modelado de polietileno

proveen informacién sobre correlaciones estructurales del sistema [219].

8.1. Modelado de polietileno

En el modelado de grano grueso descrito en el capitulo 3 se emple6 un polime-
ro parametrizado previamente con el campo de fuerzas MARTINI. Para el modelado
atomistico de PE aqui descrito también se empleé un campo de fuerzas genérico pre-
parametrizado, pero el polimero fue construido in silico. Ello significa que se lo gener6 a
partir de un monémero, andlogamente a un procedimiento de polimerizacion a escala de
laboratorio, pero en este caso simulando el proceso de polimerizacién. La metodologia fue
disefiada por Abbott y colaboradores [220], quienes desarrollaron previamente el cédigo
libre Polymatic [221] para simular la polimerizacién de polimeros amorfos. El software
recurre al paquete LAMMPS [222] como motor/ejecutor de la dindmica molecular.

El polimero que puede obtenerse por este método es lineal y amorfo, por lo que,
analogamente a lo discutido en el capitulo 3, el PE modelado se asemeja a un polietileno
de alta densidad o HDPE.

Las etapas de construccién se describirdn detalladamente en las secciones siguien-
tes, en la secuencia:

1) Definicién y descripcion del mondémero.

2) Armado de la caja de simulacién.

3) Polimerizacion.

4) Terminacién y seleccion de las cadenas poliméricas.

5) Equilibracién y dindmicas de produccion.
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8.1 Modelado de polietileno

8.1.1. Definicién y descripcién del monémero

La sintesis industrial de polietileno comprende diversos métodos con diferentes
catalizadores, pero el monémero de partida siempre es el eteno o etileno [223]. En lugar
de ello, el monémero o bloque de construccién utilizado se ilustra en la Figura Se
trata de una construccién intermedia entre una molécula de etano y una de eteno. En la
simulacién a nivel atomistico, los enlaces simples se distinguen de los multiples por la
constante de fuerza que los describe segtin un potencial arménico.

El monémero empleado fue descrito con una constante propia de un enlace simple
como en el etano, pero la cantidad de hidrégenos coincide con la del eteno. A los &tomos
de carbono se les adjudica un caracter reactivo que les permite enlazarse con atomos
analogos de otros monémeros. En la estructura de la Figura Cr denota el cardcter
reactivo de los 4tomos de carbono.

La descripcion atomistica completa del monémero requiere la definicién de nume-
rosas propiedades: tipos de d&tomos y cantidad de cada uno de ellos, tipos y cantidad de
enlaces, dngulos y diedros, coordenadas espaciales iniciales del monémero, y carga de
cada uno de sus atomos. Ademas, los enlaces, d&ngulos y diedros se describen con para-
metros propios del campo de fuerzas que se elija. Para modelar el polimero se utiliz6 el
campo de fuerzas General Amber Force Field o GAFF [224].

Cuando el procesamiento del polimero finaliza, el archivo resultante posee el for-
mato compatible para LAMMPS, debido a que el propio software Polymatic utiliza LAMMPS.
La informacién sobre las propiedades mencionadas es la que se requiere para una des-

cripcién de dtomos tipo full = molecular + charges de acuerdo con LAMMPS, que incluye
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8.1 Modelado de polietileno

aspectos de la molécula (molecular) como enlaces, dngulos, diedros e impropios, y cargas
de cada 4tomo (charges).

Se definieron 5 tipos de atomos: Cr, Ct, C, H y Hr. Cuando se unan dos o més
monémeros, los carbonos reactivos Cr quedaran en el centro del oligémero y se transfor-
mardn en atomos de carbono “convencionales” (C), con 4tomos de hidrégeno H unidos
a ellos. Al finalizar el proceso, los 4tomos de carbono terminales se llamaran Cr, y los
hidrégenos unidos a él serdn Ht. En el monémero inicial s6lo existen Cg y H, pero la de-
finicién previa de los restantes tipos de 4&tomos es necesaria para que el software Polymatic
identifique como diferentes a los carbonos que pueden formar nuevos enlaces (reactivos)
de aquellos que ya no pueden hacerlo. La aparicién de los hidrégenos terminales Hr se
describe en la seccién 8.1.4.

Los tipos de 4tomos definidos tendran su correspondencia con los tipos de 4&tomos
posibles descritos en el campo de fuerzas. En efecto, GAFF ofrece los 4tomos de tipo C3
para carbonos con hibridacién sp3, y los de tipo H, para hidrégenos unidos a carbonos

alifaticos.

H H

CR_:CR

H H

Figura 8.1. Bloque de construccién inicial (monémero) del polietileno. La notacién Cr identifica
los 4tomos de carbono reactivos que formaran uniones con los mismos dtomos de carbono de
otros mondmeros. La linea fucsia identifica una de las secuencias de 4 4tomos que determinan

un angulo diedro.

Los tipos y cantidad de enlaces, dngulos y diedros se determinan en base a los
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8.1 Modelado de polietileno

tipos de atomos. Con 5 tipos de atomos, se tienen 7 tipos de enlaces, 12 tipos de dngulos
y 13 tipos de diedros. Los diedros se definen como los angulos medidos en el sentido
de las agujas del reloj entre semiplanos que atraviesan dos conjuntos de tres &tomos, con
dos atomos en comun. Esquematicamente, son los dngulos que existen entre 4 4tomos
consecutivos en una molécula, como indica la linea fucsia en la Figura

Las coordenadas espaciales del monémero se determinaron con el editor y visuali-
zador molecular Avogadro [225]].

Si bien en dindmica molecular cldsica no se consideran los electrones en forma
explicita, la asignacion de cargas atomicas parciales es una forma de representar la densi-
dad de carga que existe alrededor cada ntcleo en forma promediada. Tipicamente, para
determinar cargas atémicas parciales se computan calculos ab initio de la molécula.

Como procedimiento alternativo y de menor complejidad, se tomé como referencia
la distribucién de cargas propuesta por Marrenik et. al. [226] para la molécula de etano,
obtenida con calculos ab initio y segtin un modelo que desarrollan los autores. Ademas, se
procurdé conservar la electroneutralidad y distribuir homogéneamente la carga. En balan-
ce, en el mondmero se asigné una carga de -0,236 (en unidades de carga del electrén) para
cada atomo de carbono y de 0,118 para cada hidrégeno. De aqui en adelante, el nombre
de las unidades de carga serd omitido por simplicidad, y las cargas serdn referidas por su

magnitud para cada tipo de 4tomo.

8.1.2. Armado de la caja de simulacién

Con el monémero adecuadamente descrito, el siguiente paso consisti6é en deter-

minar el tamafio de la caja de simulacion y la cantidad de monémeros con los que se
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iniciaria la polimerizacién. Por tratarse de una simulacién atomistica, el tamafio del sis-
tema deberé estar limitado por los tiempos y las capacidades de calculo disponibles, y la
informacién que pretende obtenerse de las dindmicas de produccion.

La cantidad total de 4tomos en la caja de simulacién debe comprender tanto a
los aditivos y/o moléculas de agua como a las cadenas poliméricas generadas. En una
caja se pueden tener por ejemplo polimero y A7. Suponiendo que el aditivo se encuentre
totalmente extendido y en forma perpendicular a la superficie del polimero (es decir,
como una cadena que se extiende desde la superficie hacia el espacio vacio en la caja),
se necesita un tamafio minimo de caja para que el aditivo extendido no interacttie con
la imagen del polimero de la siguiente caja en la misma direccién (que se genera por las
condiciones periddicas de contorno de la simulacién).

Ademas se tuvo en cuenta que el algoritmo de Polymatic requiere iniciar la poli-
merizacion con una densidad muy baja de monémeros. Si la densidad inicial es alta (por
ejemplo similar a la densidad real de HDPE), el encuentro entre monémeros estad poco
tavorecido, y la difusién de las moléculas dentro de la caja es muy lenta [220]. Para evitar
ello, se consider una caja de simulacién inicial de 50 A de lado. Posteriormente, el sis-
tema equilibrado tendrd el tamafio final adecuado para que las cadenas de polimero no
interactiien con sus imagenes periddicas.

La densidad real del polietileno lineal de alta densidad es de 0,95 g/ml [148], moti-
vo por el que se buscé obtener el polimero final con dicho valor de densidad. Para iniciar
la polimerizacién con baja densidad como requiere el algoritmo, se considero la mitad de
la densidad real: ~ 0,48 g/ml. Siendo la masa molar de un monémero de 28 g/mol, a baja

densidad se tienen 1,02 x 10~2 monémeros por A%. En una caja de 50 A de lado se pueden

204



8.1 Modelado de polietileno

agregar 1290 monomeros.

8.1.3. Polimerizaciéon

La temperatura a la que tiene lugar el proceso es una variable que puede modifi-
carse. Un valor adecuado provee a los mondmeros de la energia cinética necesaria para
acelerar su difusién y aumentar la frecuencia de sus encuentros.

El algoritmo de polimerizacién es un procedimiento iterativo que se puede resumir
en cuatro etapas:

1) Se define un criterio de enlace entre carbonos Cg, como por ejemplo una distan-
cia minima x,,;, en el espacio. Si dos atomos Cr de mondmeros distintos se encuentran
a una distancia menor o igual a x,,;,, entonces se establece una unién. Seguidamente se
efecttia una minimizacién de energia que relaje la configuracion del nuevo enlace. Ade-
mads se establece un nimero méximo de enlaces, B que puedan formarse segtn la cantidad
de mondémeros inicial y el largo de cadena deseado.

2) Cuando no se encuentran dos monémeros que cumplan el requisito espacial, no
se forma un enlace y se ejecuta una dindmica molecular a volumen constante (NVT) y se
reinicia en 1). Esto se repite como maximo una cantidad M de veces, hasta que se forme
al menos un enlace.

3) Se repiten N ciclos de polimerizacién segtin 1) y 2). Al final de cada ciclo se efec-
tta una dindmica molecular (NVT o NPT) para relajar el sistema y permitir un rearreglo
estructural de la configuracién. Esto es similar a “agitar” la caja con monémeros, de mo-
do tal que, formados los nuevos enlaces, los monémeros y oligémeros se reubiquen en el

espacio y se reinicia la biisqueda segtn el criterio de enlace. Pueden definirse multiples
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dinamicas de este tipo para que tengan lugar cada cierto nimero de ciclos.

4) Los ciclos de polimeracién se repiten sucesivamente hasta que se alcanza el nu-
mero total de enlaces (B) o hasta que no se encuentran mds pares de &tomos que satisfagan
el criterio de enlace dentro de las M veces que se repite su busqueda.

Es claro entonces que el algoritmo produce un polimero que ademds de lineal,
es polidisperso: las cadenas formadas tendran longitudes diferentes. Esto constituye una
ventaja respecto del método empleado en el capitulo 3 ya que el caracter polidisperso es
propio de un polimero real.

Xmin, By la temperatura a la que tiene lugar la polimerizacién son los parametros
que modifican en mayor medida el resultado. Para encontrar los valores con los que se
obtuvieran cadenas de polimero lo mas largas posibles, se ejecutaron alrededor de 10 si-
mulaciones de polimerizacién con combinaciones diferentes de los parametros: x,,;,, entre
10 Ay 15 A B entre5 y 14, y la temperatura T en algunos casos fue de 500 K y en otros
1000 K. Los valores 6ptimos resultaron x,,;, = 10 A a 500 K y B = 14. Con ellos se obtuvo
una cadena de 48 monémeros de longitud (96 4tomos de carbono). Las restantes cade-
nas presentaron longitudes entre 2 y 38 mondémeros, y una fracciéon de los monémeros

incorporados permanecié como tal.

8.1.4. Terminacidn y seleccidn de las cadenas poliméricas

Al finalizar la polimerizacién, los carbonos terminales Cr permaneceran insatura-
dos como se muestra en la Figura [8.2/ a). En primer lugar se realiz6 el agregado de los
respectivos hidrégenos terminales Hr (Figura[8.2]b). Ademds, a los hidrégenos H unidos

a carbonos terminales fueron re-nombrados como Hr.
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Figura 8.2. a) Fragmento de una cadena elongada al finalizar la polimerizacion. El subindice n se
incorporé a la ilustracion para abreviar la cadena, pero no se corresponde con la cantidad de
mondmeros unidos. Los carbonos Cg son ahora C o Ct. b) Se completa la cadena con los
hidrégenos terminales Hr que se muestran en fucsia, y se nombran del mismo modo los
hidrégenos que antes eran de tipo H pero permanecen unidos a carbonos terminales.

Luego se seleccionaron las cadenas poliméricas con una longitud minima de moné-
meros, y las restantes fueron removidas de la caja de simulacién. Este proceso es similar a
un “lavado” o filtrado de las cadenas obtenidas, que permite obtener el polimero acabado.

Para ello se contempl6 el tamafio final de la caja de simulacién con aditivos, y la
densidad del polimero requerida (0,95 g/ml). La longitud de corte o cutoff del potencial
de Lennard Jones definido en GAFF es de 12 A y el tamafio minimo que puede ocupar
el polimero en una dimensién debe ser al menos el doble que el cutoff del potencial. Para
cumplir este requisito y tener un margen extra, se estimé el tamafio de la caja en 30 A.
Con densidad 0,95 g/ml y una caja de 30 A% se pueden tener hasta 557 monémeros.

Consecuentemente, se seleccionaron las cadenas de mayor longitud, de forma que
la sumatoria de los productos de cantidad de cadenas por su longitud de monémeros se
aproxime a 557 o un ntmero inferior. De este modo, la longitud minima de las cadenas
poliméricas result6 ser de 15 monémeros. Las cadenas de menor longitud y los mono-
meros remanentes (que no establecieron ningtin enlace) fueron removidos de la caja de

simulacidn.
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Tanto el agregado de los hidrégenos terminales como la seleccién de cadenas se
llevaron a cabo con herramientas independientes de la metodologia de Abbott et. al., que

fueron desarrolladas por la Dra. Rocio Semino especificamente para la edicién de los re-

sultados de Polymatic.

8.1.5. Equilibraciéon y dindmicas de produccion

En dltima instancia, el polimero acabado se equilibré con una secuencia de 21 di-
ndmicas moleculares de diversa duracion, temperatura y volumen o presiéon constantes
de acuerdo con el protocolo desarrollado por Abbott et. al. [220]. La tltima dindmica mo-
lecular de la secuencia ocurre en condiciones de presiéon y temperatura constantes (NPT),
con una duracién de 800000 pasos (equivalente a 800 ps o 0,8 ns de simulacién) a 300 K. Se
consider¢ suficiente como dindmica de equilibracién, ya que las propiedades del sistema
luego de la dindmica permanecieron oscilando alrededor de un valor de equilibrio, como

se observa en la Figura |8.3| para la energia y el volumen.
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Figura 8.3. Propiedades del sistema durante la dindmica de equilibracién. Izquierda: energias
total, cinética y potencial. Derecha: volumen; la linea discontinua sefiala el volumen promedio,
de 16577 A3. En ambos casos las magnitudes no siguen una tendencia definida, sino que oscilan
alrededor de un valor constante, lo que indica que el sistema alcanzé el equilibrio.
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En la Figura [8.4)se muestran tres fotografias de la caja de polimero equilibrado con
distintos modos de representacién. En a) se observa la totalidad de las cadenas y en b)
una seleccién de ellas para mayor claridad visual, donde los carbonos Cr y Hr son las
esferas verdes, y los demds tipos de 4tomos son las esferas rosadas.

Finalmente se ejecut6 una dindmica de produccién de 10 ns, y de alli se extrajo la

informacién del polimero equilibrado que se discute en la siguiente seccion.

Figura 8.4. a) Caja de polimero final y equilibrado. b) Seleccién de 5 de las cadenas poliméricas
de a); en verde se ilustran los carbonos e hidrégenos terminales, en rosa los carbonos y en fucsia
los hidrégenos. ¢) Mismas 5 cadenas seleccionadas que en b); en cada color se representan todos
los 4tomos que pertenecen a una misma cadena. En algunos casos, las cadenas se observan
truncadas debido a las condiciones periddicas de contorno del sistema.

En c) se muestran las mismas cadenas que en b), pero cada color representa los

atomos (tanto carbonos como hidrégenos) de una misma cadena.

8.2. Modelado de aditivos y agua

En forma paralela a la construcciéon del polimero, se efectué la parametrizaciéon
de los aditivos con el campo de fuerzas GLYCAMO6 [227], que es parte del grupo de
campos de fuerzas de Amber [228]. Se eligié modelar A6 y A7 debido a su mayor caracter

hidrofilico respecto de A5, que les permitiria establecer numerosas interacciones de tipo
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puente hidrégeno con moléculas de agua. La caracterizacion de estas interacciones puede
ser relevante en el estudio de la modificacién que estos aditivos pueden producir en las
propiedades superficiales de una pelicula de PE, como se discuti6 en el Capitulo 6.

Analogamente al caso del polimero fue necesario determinar la carga de cada uno
de los &tomos. De acuerdo con el campo de fuerzas GLYCAMO6, a los &tomos de carbonos
en un monosacdrido se les asigna carga parcial positiva [227]. Sin embargo, en la porcion
hidrofébica (cadena alifética), el entorno quimico de los 4tomos de carbono hace que so-
bre ellos exista densidad de carga negativa, como sucede en el caso del polimero. Por este
motivo fue necesario definir dos tipos de 4tomos de carbono diferentes para poder asig-
narles carga parcial negativa a aquellos que forman parte de la cadena alifética, y positiva
a los que se encuentran en la regién del aztcar. Se opt6 por una combinacién del modelo
de cargas del polimero [226] y el provisto por el propio campo de fuerzas GLYCAMO06
[227]. De esta forma a los carbonos del fragmento del monosacarido se les asigné carga
parcial positiva de 0,301, y a los de la cadena alifatica se les asigné la misma carga que en
el polimero, -0,236. Ello fue aplicado en los dos aditivos (A6 y A7), y en todos los casos se
verifico la electroneutralidad de la molécula.

En la Figura se muestran las estructuras de los aditivos parametrizados. To-
dos los atomos de carbono se muestran en color gris, los de oxigeno en color rojo, y los

hidrégenos en blanco.
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Figura 8.5. Aditivos modelados con el campo de fuerzas GLYCAMO06. Gris: &tomos de carbono,
blanco: hidrégenos de la cadena hidrofébica, rojo: oxigeno. a) A6 El azticar se observa en forma
ciclica hexagonal, similar a la tipica proyeccién de Haworth en quimica orgénica, pero la
estructura posee libertad conformacional para disponerse en forma de ”silla” durante una
dindmica molecular. b) A7. Por tratarse de la forma reducida del azticar, la cadena
polihidroxilada se encuentra abierta o extendida.

El agua se model6 con TIP3P [229], un campo de fuerzas sencillo, ampliamente co-
nocido y muy utilizado para la descripciéon de moléculas de agua [230]. No obstante ello,
en simulaciones de dindmica molecular es necesario evaluar el desempefio del campo de
fuerzas y determinar si describe correctamente el sistema que se pretende modelar. Los
campos de fuerza son desarrollados para un sistema y rango de condiciones termodina-
micas y no son necesariamente transferibles, por lo que su validacién para el sistema en

estudio es necesaria.

8.3. Resultados para polietileno

Las funciones g(r) se computaron entre algunos de los tipos de 4tomos agrupados
de a pares. Entre pares de atomos andlogos resultaron similares, es decir: entre C-C y
Cr-C se comput6 practicamente la misma funcién, al igual que en los casos Cr-H y C-
Hr. Por este motivo en la Figura se muestran algunas funciones representativas. El

tamafio final de la caja fue de alrededor de 25 A de lado, por lo que las funciones se
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obtuvieron en un radio de 12 A. Sin embargo, en los gréficos de la Figura 8.6/ se observa
que aproximadamente partir de los 5 A la funcién converge a la densidad del bulk del
sistema, y por tal motivo las gréficas se muestran s6lo hasta los 8 A.

Las dos primeras sefiales de izquierda a derecha en los graficos de la Figura
corresponden, para cada par de 4tomos, a las distancias de enlace (cuando se trata de un
par de dtomos que pueden estar enlazados) o distancias con dos 0 més dtomos de por
medio (como por ejemplo entre &tomos de hidrégeno). A mayor r, las sefiales se asocian
con distancias entre el par de &tomos cuando se ubican muy lejos en una misma cadena,

o se encuentran en cadenas poliméricas distintas.
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8.3 Resultados para polietileno
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Figura 8.6. Funciones de distribucién radial g(r) para algunos de los pares de d4tomos en el
polimero generado. La primera sefial de izquierda a derecha corresponde a la distancia de enlace
de 1,56 A [231]]. a) g(r) para C-C. b) g(r) para C-H, con distancia de enlace 1,04 A. Un 4tomo H
unido a un carbono vecino, se ubica alrededor de 2,15 A de un d&tomo de carbono (ver Figura
. ©) g(r) para H-H, y d) g(r) para Cr-H. En todos los casos, las sefiales a distancias superiores a
los 2,5 A dependen de la disposici6n espacial de las cadenas.
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8.3 Resultados para polietileno

H-H (mismo C)

C-H (no unidos)

Figura 8.7. Visualizacién de una cadena del polimero equilibrado. En celeste se representan los

atomos de carbono tipo C, y en verde los hidrégenos H. En colores rosados, Ct y Hr. Algunas

distancias de enlace representativas fueron medidas (con el mismo software visualizador) y se
asocian con las sefiales observadas en las funciones g(r) en la Figura

En la Figura a) se observa el g(r) entre dos &tomos de carbono no terminales,
C-C. La distancia de enlace entre dos de estos atomos es de alrededor de 1,56 A y se hall6é
el mismo valor entre carbonos terminales y sus consecutivos (C-Cr). En bibliografia [231],
[232] se reporta una distancia de enlace C-C de 1,5 A que coincide con la encontrada para
alcanos de cadena corta, de 1,52 A [219]. La sefial siguiente a 2,54 A podria ser la distancia
promedio entre carbonos con un d&tomo de por medio, (es decir un par no consecutivo de
carbonos de una misma cadena). Para identificar algunas de estas distancias de enlace,
en la Figura |8.7|se muestra una cadena de polimero, y con el software de visualizacién se
midieron las distancias entre distintos pares de d&tomos.

La sefial de menor intensidad de la Figura 8.6/ a), a ~ 3,9 A podria tratarse de la
distancia entre carbonos del mismo tipo que se ubican a mayor distancia en una misma

cadena polimérica, o que pertenecen a dos cadenas distintas.
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8.3 Resultados para polietileno

En la Figura [8.6]b) se observa g(r) para C-H. La distancia de enlace promedio re-
sulta ser de 1 A mientras que el valor que se informa en bibliografia es de 1,1 A[231],
[232]. La diferencia sugiere que las cadenas en el polimero obtenido se encuentran maés
compactas que en el polimero experimental o simulado por otros métodos.

En los paneles c) y d) de la misma figura se observan g(r) para H-H y Cr-H, res-
pectivamente. A distancias superiores de las identificadas como de enlace entre &tomos
directamente unidos, o pertenecientes a una misma cadena, el andlisis de las funciones
de distribucién radial puede aportar informacién conformacional sobre las cadenas [231].
Por ejemplo, en el caso H-H la distancia de 3 A se ha identificado como tipica entre dos
atomos de hidrégeno en una conformacién gauche del polimero [231], en la que dichos
atomos se observan eclipsados en el espacio como se sefiala en la Figura

El volumen promedio del sistema luego de la dindmica de produccién fue de 16577
A3, con una densidad de 1,55 g/ml. Respecto de la densidad de referencia para HDPE
de 0,95 g/ml, el resultado indica que el campo de fuerzas propuesto no logra describir
correctamente el sistema.

Como se mencion6 previamente, el sistema se encontraba en equilibrio al momen-
to de iniciar la dindmica de produccion (Figura[8.3). Ademas, las distancias interatémicas
encontradas con las funciones de distribucion radial sugieren que los parametros de en-
lace en el campo de fuerzas son los apropiados. Respecto de los pardmetros de no enlace
(potencial de Lennard Jones), los valores empleados por el campo de fuerzas GAFF se
encuentran entre los tipicamente empleados en simulacién a nivel atomistico. De modo
que probablemente, el factor que afecta en mayor medida a la densidad sea el modelo de

cargas atémicas parciales elegido.
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8.3 Resultados para polietileno

Para corroborar la hipétesis se buscé en bibliografia un modelo diferente. Olsson
y colaboradores [233] modelaron PE a nivel atomistico con el campo de fuerzas OPLS
[234-236]. Los autores explican que de acuerdo con este campo de fuerzas, a los hidroé-
genos unidos a carbonos alifaticos se les asigna una carga relativamente baja de 0,06, y a
los carbonos la carga de signo opuesta necesaria para alcanzar electroneutralidad en los
grupos —CHp —.

A partir de ello se reprodujo la metodologia para el polietileno generado con Poly-
matic, partiendo de un valor préximo a 0,06 para los d4tomos de hidrégeno. Los nuevos
valores de carga parcial resultantes fueron de 0,058 para los hidrégenos y -0,1185 para los
carbonos. Se repiti6 la secuencia de dindmicas moleculares de equilibracién del sistema,
y una dindmica de produccién de 10 ns.

El volumen promedio result6 ser de 52309 A3, y la densidad de 0,49 g/ml. La Fi-
gura 8.8 ilustra las cajas de simulacién de PE resultantes con ambos campos de fuerzas.
Se visualiza claramente que en el primer caso la densidad obtenida fue bastante mayor

que con el segundo campo de fuerzas.
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8.3 Resultados para polietileno

Figura 8.8. Cajas de PE simulado con a) Primer campo de fuerzas evaluado, donde las cargas
atémicas parciales fueron -0.236 (C) y 0,118 (H), y la densidad result6 1,55 g/ml b) Segundo
campo de fuerzas, con cargas -0,1185 (C) y 0,058 (H), y densidad 0,49 g/ml. La diferencia en la
densidad es visible en cada caja.

El nuevo resultado manifiesta la sensibilidad del modelo ante variaciones en las
cargas atémicas parciales, y resalta la necesidad de optimizarlo rigurosamente hasta re-
producir un valor de densidad préximo al real.

Dado que los parametros de enlaces y todo tipo de angulos no fueron modificados
en el nuevo campo de fuerzas, se espera que las funciones de distribucién radial con el
nuevo modelo de cargas sean muy similares a las determinadas inicialmente. Si la densi-
dad del sistema resulta diferente, las diferencias en g(r) podrian observarse en las sefiales
a distancias superiores a los 2,5 A que se relacionan con distancias entre 4tomos muy
lejanos en una misma cadena, o de distintas cadenas.

Las funciones g(r) con los nuevos valores de carga resultaron similares a las origi-
nales, aunque con minimas diferencias. Por ejemplo, la Figura [8.9 muestra comparativa-
mente la funcién computada entre C-H no terminales y entre hidrégenos H-H con los dos
modelos de cargas atémicas parciales propuestos. Las funciones para el primer modelo

se muestran en fucsia, y para el segundo modelo en verde. Con flechas azules se sefialan
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8.3 Resultados para polietileno

“hombros” de las sefiales en las funciones del primer modelo, que no se observan en las
mismas funciones con el segundo modelo de cargas. Las flechas naranjas indican sefiales
nuevas en g(r) para C-H en el segundo modelo respecto del primero, a partir de los 2,5 A.
En conjunto, estas diferencias dan indicio de que los atomos se encuentran a distancias
mayores en el sistema con el segundo modelo de cargas atémicas. Sin embargo, el diag-
nostico es més claro si se analizan las integrales de las funciones (Figura c) y d) con
igual codigo de colores).

Si bien las curvas verdes exhiben mayor intensidad, el drea debajo de cada curva
verde es menor con respecto al primer modelo (curva fucsia), tanto para el caso C-H
(Figura 8.9/ c)), como para H-H (d). Dado que a mayor area, mayor es la probabilidad de
encontrar dos 4tomos del par en cuestion a una cierta distancia, integrales mayores en el

primer modelo reflejan mayor densidad en el sistema en comparacién con el segundo.
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Figura 8.9. Comparacion de las funciones g(r) para a) C-H y b) H-H computadas con los dos
modelos de cargas atomicas parciales evaluados. En fucsia se muestran las mismas funciones de
la Figura correspondientes a la primera prueba del campo de fuerzas con cargas -0.236 para
cada 4tomo de carbono y de 0,118 para cada hidrégeno. En verde, las funciones para el modelo

de cargas 0,058 (H) y -0,1185 (C). En a) y b) las flecha azules y naranjas destacan diferencias en
las funciones que darfan indicio de la mayor densidad obtenida con el segundo modelo. c)
Integrales de las funciones g(r) para C-H y d) H-H, con igual cédigo de colores. Las integrales en
el primero modelo superan notoriamente a las del segundo modelo, con lo que se verifica que las
diferencias en las cargas atomicas afectaron en gran medida la densidad del sistema.

Posiblemente el sistema requiera un juego de cargas atomicas parciales de valores
intermedios, como el propuesto por Siu et. al. en su trabajo de optimizacién del campo de

fuerzas OPLS para hidrocarburos de cadena carbonada larga [237], donde los hidrégenos

poseen cargas del orden de 0,074 y los carbonos no superan los -0,222.
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8.4 Proyeccion de sistemas mixtos

Para el sistema aqui modelado, una alternativa consistente con los valores de Siu
et. al. podria ser en 0,0736 para los hidrégenos, y -0,1504 para los carbonos. Por motivos
vinculados a los plazos de trabajo, no se evalué el modelo con los tltimos valores de carga
intermedios. Se esperaria que la modificaciéon propuesta permita recuperar una densidad
maés proxima a 0,95 g/ml, y en tal caso el campo de fuerzas se habra optimizado para el

sistema en estudio.

8.4. Proyeccion de sistemas mixtos

La incorporaciéon de moléculas de aditivo y agua al polietileno modelado en cajas
de simulacién mixtas, requiere de la optimizacién previa del campo de fuerzas del po-
limero. Asimismo, las descripciones de los aditivos y el agua mencionadas (es decir, los
campos de fuerzas propuestos y los pardmetros empleados) deberdn evaluarse durante
la construccién de dichos sistemas mixtos.

El conjunto de tareas es un proceso de “prueba y error”, y requiere tiempos que
exceden ampliamente los 30 dias que abarcé la visita al laboratorio PHENIX, e inclusi-
ve los plazos disponibles para el presente trabajo de tesis. Los estudios de interacciones
polimero-agua, y polimero-aditivos en ausencia y presencia de agua, se proponen como

objetivos a largo plazo que darian continuidad a la linea de investigacion.

8.5. Conclusiones parciales

El algoritmo de polimerizacién ejecutado con Polymatic permitié generar polieti-

leno lineal polidisperso a nivel atomistico. El c6digo resulta versétil para la produccién
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8.5 Conclusiones parciales

de una gran variedad de polimeros a partir de un monémero adecuado.

Los pardmetros de enlace de GAFF resultaron adecuados para la descripcion de
polietileno lineal, pero se requiere una optimizacién rigurosa del campo de fuerzas para
reproducir satisfactoriamente las propiedades del polimero. En particular, la asignacién
de cargas atémicas parciales result6 jugar un rol fundamental en la densidad del sistema.

La eleccion de un campo de fuerzas adecuado que describa correctamente el siste-
ma quimico que se desea modelar, es un paso crucial en la simulacién del sistema quimico
de interés.

Los numerosos aportes disponibles en bibliografia sobre sistemas quimicos simi-
lares o mejoras de los campos de fuerzas preexistentes contribuyeron al descubrimiento
de nuevos materiales, y permitieron el acceso a informacién molecular y mecanistica de
diversos sistemas cuando no es posible obtenerla experimentalmente.

Las tareas de modelado realizadas constituyeron un aprendizaje sobre el algoritmo
Polymatic, manejo del software LAMMPS y disefio de sistemas quimicos a nivel atomisti-
co. Las habilidades adquiridas permitirian avanzar en el estudio del sistema propuesto a

largo plazo.
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9. Conclusiones generales

La difusién de aditivos en polietileno es un proceso de gran complejidad que se
abord6 computacionalmente. Para las simulaciones de dindmica molecular result6 esen-
cial la gran colaboracién del Dr. Matias Factorovich, quien instruy6 a la tesista en los
conocimientos bésicos de modelado y guid y supervisé el trabajo.

Los principales resultados muestran que la naturaleza del motivo polar de las mo-
léculas anfifilicas simuladas no introdujo diferencias en las magnitudes de las constan-
tes de difusion determinadas. La difusion en tales casos depende en mayor medida del
tamafio de las moléculas que difunden, y de los caminos o espacios libres que deja dis-
ponibles la matriz de PE a cada temperatura. En tales términos se interpretd también el
comportamiento super-Arrhenius observado en las tendencias de D con la inversa de la
temperatura.

La caracterizacién por distintas técnicas de los cuatro compuestos manifesté aspec-
tos de sus estructuras quimicas que pudieron vincularse con las propiedades superficiales
estudiadas, y permitieron proponer explicaciones sobre la morfologia y distribucion de
los aditivos en superficies de PE. Los andlisis térmicos fueron esenciales para evaluar la

viabilidad de la incorporacion de cada aditivo a PE por métodos extrusivos.
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Se destacan ampliamente la metodologia de escalado desarrollada por Ampacet
para la preparacién de peliculas de PE con A1 en bulk a partir de 550 mg, y la versati-
lidad que demostré tener el empleo de un aerégrafo para incorporar los aditivos a las
superficies. Ambas estrategias permitieron compatibilizar las escalas de trabajo de un la-
boratorio de investigacién y una industria de masterbatch. La colaboracién estrecha con
Ampacet durante toda el periodo de tesis fue el pilar fundamental para establecer un
trabajo de investigacién y desarrollo con aristas académica y productiva.

Los casos mds interesantes entre los compuestos sintetizados fueron los aditivos
A3 y A4. El primero de ellos presenté un fuerte cardcter anfifilico, que fue responsable
de su reducida solubilidad en solventes organicos puros y/o mezclas de ellos, pero tam-
bién de conferirle caracter hidrofilico e hidrofébico a las superficies de PE. La marcada
reduccién de la resistividad superficial de peliculas de PE en presencia de A3, que result6
similar a la que produce el antiestatico comercial amina etoxilada, concentran el interés
de la industria en este aditivo. El estudio de su estabilidad térmica indic6 que su incor-
poracién a PE por extrusion requeriria idealmente del control de la temperatura para no
comprometer la identidad quimica del aditivo.

La evaluacion de su desempefio cuando se incorpora al bulk del polimero motivo
su sintesis a escala de laboratorio, pero en mayor cantidad. En ese contexto, se distinguen
los aportes de la Licenciada Cristel Yacovone y el co-director de la presente tesis, Dr.
Mario Contin, en el trabajo de sintesis organica con el que se logré producir méas de 400
mg de A3. La investigacion del aditivo continuard experimentalmente en Ampacet.

En el caso de A4, fue notoria la reduccién que su presencia en superficie produjo

en la carga de la gota detectada en experimentos de LPCE, y mas leve result6 la reduccién
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de los coeficientes de friccion respecto a PE pristino. Se propone como posible un andli-
sis mds avanzado del comportamiento de este aditivo incorporandolo a la superficie de
peliculas de PE en mayor concentracién.

Los experimentos de LPCE no habian sido realizados previamente en polietileno,
y con ellos fue posible no sélo estudiar las interacciones PE-agua en forma experimental,
sino también determinar el punto de carga cero del polimero. Se propuso un modelo
tisicoquimico similar al previamente descrito en el grupo de investigacién, basado en
procesos de adsorcion de especies OH™ y H* en PE. Con dicho modelo se lograron no
solo reproducir las tendencias experimentales en Q¢0ta, sino también predecir el punto de
carga cero del polimero. El resultado obtenido coincide con el reportado por otros autores
y, mds aun, es consistente con las determinaciones de potencial zeta de la pelicula de PE
pristino. En este punto se destaca la colaboracién de la Dra. Mariana Sosa, del Instituto
Max Planck de Investigaciéon en Polimeros, en Mainz, Alemania.

Ademas, los experimentos sefialaron el comportamiento particular de A4 en las
superficies de PE, que invita a continuar la investigacién en este aditivo. En el caso de
A3 también se observé una leve reduccién de las cargas, aunque menor que con A4. La
interpretacion de tales resultados se hizo en forma cualitativa que supone una disposicién
de los aditivos en la superficie de PE capaz de bloquear los sitios de adsorcién de OH™ y
H".

La dependencia con la fuerza iénica se introdujo al modelo vinculada a efectos de
quenching y de doble capa en el sistema, combinando un modelo propuesto por Helseth.
Las observaciones de dicho autor respecto de la tendencia de Qgot, con la fuerza idnica

coinciden con lo sefialado en este trabajo aunque los dispositivos experimentales emplea-
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dos fueron diferentes.

Desde el punto de vista experimental, las principales limitaciones de este trabajo se
encontraron en la complejidad de las tareas de sintesis orgédnica para moléculas basadas
en D-galactosa modificada. Se espera que dicha limitacion se vea reducida en la prepara-
cion de los aditivos propuestos sin contener monosacéridos (aditivos A5, A6, A7). Tanto
su preparacion como el estudio de sus interacciones con agua y PE por dindmica molecu-
lar a nivel atomistico forman parte de las perspectivas del trabajo en continuidad con la
linea de investigacion. Se destaca la gran colaboracién de la Dra. Rocio Semino en las ta-
reas de modelado que no sélo contribuyeron a la formacién de la tesista, sino que también
permitieron delinear el posible trabajo a futuro.

Los resultados del estudio de difusién de aditivos en PE de este trabajo de tesis con-
dujeron a la publicacién del articulo Diffusion Coefficients of Variable-Size Amphiphi-
lic Additives in a Glass-Forming Polyethylene Matrix [238]], y los resultados experimen-
tales respecto de propiedades superficiales y experimentos de LPCE se publicardn en una

revista internacional, en un articulo que se encuentra en redaccion.
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A. Parametrizacion de aditivos con MAR-

TINI

En la Tabla se presenta una lista de las beads o particulas disponibles en el

campo de fuerzas MARTINI que se utilizaron para describir los aditivos.

Tabla A.1. Particulas o beads disponibles en el campo de fuerzas MARTINI que se emplearon en
la descripcion de los aditivos simulados. La masa de cada particula se ajust6 para describir co-
rrectamente cada grupo de 4tomos y obtener los aditivos con su peso molecular correspondiente.

Tipo

Grupo funcional Masa (g/mol)

P3

P5
C1

C1 (m2)

C3

OH

I\
L.

YN

N

45

44

57

42

27
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La Tabla detalla los aditivos parametrizados, con sus respectivos valores de

M/ My y conectividad de las particulas.

Tabla A.2. Lista de acidos carboxilicos y amidas parametrizados y simulados.

Acidos
Secuencia de Numero de
Nombre M/M,
particulas particulas
4-pentanoico 1 P3-C1 2
9-decenoico 1,7 P3-C1-C1(m2)-C3 4
(Z2)-9-tetradecenoico 2,2 P3-C1-C1(m2)-C3-C1 5
(Z)-9-octadecenoico
2,8 P3-C1-C1(m2)-C3-C1-C1 6
(acido oleico)
(Z)-13-dodecenoico
3,3 P3-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1 7
(acido ertcico)
(Z)-13-hexadecenoico 3,9 P3-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1-C1 8
(Z)-13-tridecenoico 44 | P3-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1-C1-C1 9
Amidas
Secuencia de Numero de
Nombre M/M
particulas particulas
4-pentanamida 1 P5-C1 2
9-decenamida 1,7 P5-C1-C1(m2)-C3 4
(Z)-9-tetradecenamida 2,2 P5-C1-C1(m2)-C3-C1 5
(Z)-9-octadecenamida
2,8 P5-C1-C1(m2)-C3-C1-C1 6
(oleamida)
(Z)-13-dodecenamida
3,3 P5-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1 7
(erucamida)
(Z)-13-hexadecenamida | 3,9 P5-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1-C1 8
(Z)-13-tridecenamida 44 | P5-C1-C1-C1(m2)-C3-C1-C1-C1-C1 9

Las moléculas de M/ My = 1 contienen 5 4tomos de carbono, y en orden creciente
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de M/ M, contienen 10, 14, 18, 22, 26 y 30 atomos de carbono.

Los pardmetros de no enlace se encuentran en el archivo de tipo itp del campo de
fuerzas [239].

Los enlaces se modelaron con un potencial arménico como en la ecuacién A.1,
donde k es la constante de fuerza del enlace y g es la distancia donde la energia potencial
del enlace es minima.

V==>(r—ry)? (A.1)

N =

Todos los enlaces fueron descritos con k = 1250 k] mol~! nm~2 y rg = 0,47 nm.
Los angulos fueron modelados con un potencial arménico en base a cosenos de la

forma de la ecuacién A.2, con 6 el angulo definido por tres particulas o beads.

V= g(cos((?) — cos(6p))? (A.2)

Para los dngulos donde la particula central contiene enlaces simples (de tipo C1 o
C1(m2)), los pardmetros fueron 6y = 180 y k = 25 k] /mol.
Para aquellos donde la particula central contiene un enlace doble (de tipo C3), se

considerd 6y = 120 y k = 45 kJ /mol.
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B. RMN de aditivos A2, A3y A4

B.1. RMN de A2

La Figura [B.1) muestra el espectro de 'H-RMN de A2. En la regién entre 5 y 5,21
ppm se superponen las sefiales de hidrégenos en el aztcar, y los dobles dobletes que
se esperan para tales hidrégenos no se encuentran lo suficientemente resueltos para una
asignacion individual. La identificacién de sefiales se resume en la Tabla

En las secciones siguientes se muestran andlogamente los espectros de A3 y A4, de

los cuales s6lo pudo asignarse en forma completa el espectro de A4.
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Figura B.1. Espectro de 'H-RMN de A2. En el panel inferior se muestran ampliaciones en las
regiones de 3 a 6 ppm (izquierda), y de 0,8 a 1,7 ppm (derecha). La asignacién de las sefialadas
integradas se encuentra en la Tabla B.1}
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Tabla B.1. Asignacién de sefiales del espectro 'H-RMN de A2.

Asigancién Lo Constantes de acoplamiento .
6 (ppm) Multiplicidad Integracion
TH-RMN (Hz)
11 5,86 d Ji110=3,5 1H
8 441 dd No resuelto 1H
9,10,15-18 5,01-5,21 No resuelto 6H
13 ~ 4,75 ddd No resuelto 1H
r = 10,
14 465 dd Jiaa 1H
J1a13=J1iw13=3
r = 10,
14 471 dd Jaa 1H
J1a13 = Jiw 13 =3
5 8,24 S 1H
6 4,74 S 2H
19 3,55 t J1920 = 6,5 2H
=6,5
20 1,61 q F019 2H
Jo021 =7
21-35 1,25-1,34 Sa 30H
36 0,87 t J36,35 =7 3H

La Figura muestra el espectro de '3C-RMN de A2.
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Figura B.2. Espectro de 1>*C-RMN de A2.

B.2. RMN de A3

Como se mencioné en el Capitulo 5, el espectro de "H-RMN de A3 se obtuvo con
muy baja resolucién como se observa en la Figura debido a la escasa solubilidad del
compuesto. No se realizé asignaciéon completa del espectro, sino que sélo se identifica
la sefial a 8,20 ppm (singulete), atribuida al hidrégeno del grupo triazol (nimero 5). El

espectro de '3C-RMN se muestra en la Figura
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Figura B.3. Espectro de "H-RMN de A3. Debido a la baja resolucién obtenida, s6lo se identifica la
sefal del hidrégeno en el grupo triazol a 8,20 ppm.
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Figura B.4. Espectro de '3C-RMN de A3.
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B.3. RMN de A4

Analogamente al casos de A2, el espectro de 'H-RMN de A4 se encuentra asignado

en la Tabla B.2]y en la Figura se observa el espectro de '*C-RMN.
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11 (ppm)

110 1.00

2
o
a
&)
) ™ © ™ ¥ =
3 % 2 3 F
T T T T 7
| |
. s S s S
- /6\
F—
SN OH
N
! 23 21 19 17 15 13 11 8 ~. 7
H3S\ SUONG TN N TN N N N T / 1 N 3
~ 24 22 20 18 16 14 12 10 9 2
1
1 |
| 1
A J Y A
T T an N T T
(=3 w 0 o § (=3
< ] ] ? o ]
= T T T T =% =% T T T T L T - o5
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)
= © = 15 3
< < - i S
[
=N ‘
OH
HC P~ " » v 18 1 1 s NN, T
NN NN o |
|
[
|
I "\ 'q‘ “\\.\ |
i \‘ | I\ |V ‘\ “
I | [\
H LI [\ /| W
I\ I A / / \ | ALN
I\ I VUL AN AN / \ J A\
fetrmmngtoed ot Y Mtcnr s "
500 495 490 4.85 1.80 4. 4.70 465 460 455 450 445 440 435 430 425 49 210 2.00 1.90 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20

090 0.80

0.7

Figura B.5. Espectro de 'H-RMN de A4. La asignacién de las sefialadas integradas se encuentra

en la Tabla
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Tabla B.2. Asignacién de sefiales del espectro 'H-RMN de A4.

Asigancién 5 (ppm) Multiplicidad Constantes de acoplamiento Integracién
TH-RMN (Hz)
6 4,82 s 2H
5 7,53 s 1H
9 4,36 t Jog =6 2H
8 1,93 m No resuelto 2H
10-23 1,27 Sa 30H
25 0,89 t Jos04 =7 3H
= on
N T NI N N g N

2

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

Figura B.6. Espectro de '>C-RMN de A4.
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C. Incorporacion de Al en PE por extru-

sidn

Como se explico en el Capitulo 6, uno de los métodos de incorporacién de aditi-
vos a resinas poliméricas termopldsticas es mediante extrusion. Con tal metodologia, en
Ampacet se preparan peliculas de PE de espesores variados conteniendo aditivos.

Tras la caracterizacién de A1 a escala de laboratorio descripta en el Capitulo 5, se
procedié a investigar el potencial desempefio del aditivo como antiestatico o deslizante
en peliculas de polietileno industriales.

En primera instancia se buscé incorporar el aditivo mediante extrusién, de modo
que en Ampacet se aplicé un protocolo estdndar de preparacion de masterbatch para la
produccién de una pelicula de PE con A1, adaptado para una cantidad de aditivo a escala
de laboratorio de 550 mg. La concentracion final tedrica de aditivo fue de 550 ppm. Se pre-
pararon las peliculas andlogas con erucamida y aditivos antiestéticos. Todas las peliculas
permanecieron en condiciones ambiente (luz, temperatura, humedad relativa) durante el
periodo de estudio.

Para determinar la cantidad de aditivo incorporada en el seno de la resina, se lo

237



aisl6 de las peliculas y se analiz6 el extracto por cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC). Para ello se tomé una porcién de 12x12 cm? de pelicula (masa total de 5,56 x 10 ~4
Kg), y se la corté en pequefios trozos que fueron suspendidos en acetonitrilo. La mezcla se
calent6 a reflujo y con sonicacién para favorecer la extraccion del aditivo de las peliculas
por solubilidad en el solvente. Para el anédlisis por HPLC se prepar6 un patrén de 295
ug/mL de A1 en acetonitrilo. Se utiliz6 una columna C18 y fase moévil de acetonitrilo a
razén de 1 mL/min a temperatura ambiente. La deteccién se hizo por absorciéon UV a 220
nm y se inyecté un volumen de muestra de 10 uL.

Para investigar si A1 presenta caracter migratorio, se propuso monitorear la even-
tual presencia del aditivo en superficie a través de espectros de infrarrojo por ATR de
las peliculas a lo largo del tiempo. Se obtuvieron los espectros a “tiempo cero” (peliculas
frescas o preparadas el mismo dia), y cada 24 hs por un periodo total de 21 dias.

Durante el mismo periodo de tiempo, en Ampacet se determinaron los coeficien-
tes de friccion y la resistividad superficial de las peliculas. Adicionalmente, se obtuvo el
espectro Raman de la pelicula con A1 luego de 14 dias de haber sido preparada. Todas las

determinaciones se realizaron a temperatura ambiente.

C.1. Andlisis por IR-ATR y Raman de las peliculas

La Figura muestra los espectros de infrarrojo por ATR de las peliculas de PE
pristino, PE con erucamida y PE con A1 a tiempo cero y luego de 21 dias.
No se observan diferencias significativas que sefialen la presencia de ninguno de

los dos aditivos en superficie. La erucamida es un aditivo deslizante de tipo migratorio
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que suele afiadirse a PE en concentraciones entre 500 y 1500 ppm, y se detecta en superfi-
cie luego de 24 hs de preparada la muestra. En peliculas con erucamida entre 1y 2%p/p
(equivalente a una concentracién de 10000 a 20000 ppm), el aditivo se detecta en la super-
ticie de una pelicula de PE por IR-ATR [240], [241]]. Para el caso con 10000 ppm, Sankhe et.
al. detectaron una sefial intensa a 1645 cm~! en el espectro de una pelicula obtenido luego

de 7 dias de haber sido preparada, debida al grupo carbonilo de la erucamida [240].
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Figura C.7. Espectros de infrarrojo por ATR de PE pristino (negro) y peliculas con ERU (rojo) y
A1 (amarillo) a 550 ppm a) Espectros de las peliculas preparadas el mismo dia (a tiempo cero). b)
Espectros obtenidos luego de 21 dias. En ningtin caso se detectan sefiales de ninguno de los dos
aditivos en superficie, aunque experimentalmente se sabe que la erucamida alcana la superficie
luego de 24 hs. Para Al, el resultado no permite descartar su eventual cardcter migratorio.

Las diferencias en la concentracion en cada caso son notables, y probablemente sea
la causa por la cual no se observan sefiales de erucamida en la pelicula preparada con 550
ppm de este aditivo.

Respecto de A1, la ausencia de sefiales en el espectro de IR-ATR luego de 21 dias no
permite descartar que el aditivo presente caracter migratorio, ya que podria estar migran-

do a superficie y no ser detectado con la técnica empleada debido a la baja concentracion.
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De hecho, en la Figura se observan los espectros Raman de PE pristino y de la
pelicula conteniendo A1, obtenidos a 532 nm. En una regién de nimeros de onda donde
el polimero no presenta sefiales (950 - 1050 cm 1), se detectaron dos sefiales de baja inten-
sidad a 1027 cm~! y 980 cm !, atribuibles al grupo triazol de A1 [156], [158]. Ello sugiere
que el Aditivo 1 podria haber migrado cerca de la superficie de la pelicula en un lapso de
14 dias o quizas menos, pero no es posible detectarlo por espectroscopia de infrarrojo por
ATR a la concentracién de aditivos empleada.
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1027

500 L 980 i

0 . 1 A 1 n
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Figura C.8. Espectros Raman de PE pristino (negro) y pelicula con A1 (amarillo) a 550 ppm luego
de 14 dfas. En el rango 950-1050 cm !, el polimero no presenta sefiales, y en cambio se observan
dos sefiales de baja intensidad a 1027 cm~! y 980 cm~! debidas al grupo triazol de A1 [156],
[158]. Posiblemente el aditivo alcance la superficie al cabo de 14 dias o menos.

En el Capitulo 6 se mencioné que no fue posible detectar los aditivos en la su-
perficie de las peliculas mediante espectroscopias IR-ATR y Raman. Estas técnicas no son
estrictamente de andlisis de superficies, de modo que es posible que la luz incidente pene-

tre algunos A en las peliculas y los espectros obtenidos para el caso en el que los aditivos

fueron aplicados directamente en la superficie, contengan informacién de las porciones
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de pelicula inmediatamente debajo de la superficie. En consecuencia, no se detectaron
sefiales de los aditivos.

En cambio, el espectro Raman de la Figura|C.§ corresponde a una pelicula en la que
A1 fue incorporado en el seno del polimero. Aunque el compuesto se encuentra en baja
concentracién, posiblemente hubo migracién parcial hasta alcanzar estratos de pelicula

préximos a la superficie, y la técnica permitié detectarlo.

C.2. COF y RS en funcidn del tiempo

La Figura a) muestra los datos de RS en funcién del tiempo para PE sin adi-
tivos y peliculas con A1y dos aditivos antiestaticos comerciales: amina etoxilada (AE) y
monoestearato de glicerilo (GMS). Andlogamnete, en la misma Figura se muestran los co-
eficientes de friccién entre peliculas para PE sin aditivos y peliculas con erucamida (ERU)
y A1 como funcién del tiempo.

Se observan reducciones leves en la resistividad superficial de la pelicula con Al
respecto de PE sin aditivos a partir de las 168 horas (7 dias). Los coeficientes de fricciéon

son menores en presencia de Al a partir de las 72 horas.
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Figura C.9. Propiedades superficiales de PE sin aditivos y peliculas con aditivos en
concentraciéon 550 ppm. a) Resistividad superficial para PE (negro), y peliculas con A1 (amarillo),
y los aditivos antiestaticos amina etoxilada AE (violeta) y monoestearato de glicerilo (GMS). En
el caso de A1, los valores de Rs; disminuyen a partir de los 7 dias (168 horas). b) Coeficientes de
friccion estaticos entre peliculas de PE sin aditivos (negro), con erucamida (rojo) y con Al
(amarillo). En el dltimo caso se observa un descenso de COF a partir de las 72 horas. ¢)
Coeficientes dindmicos para las mismas peliculas que en b). Se observa el mismo descenso en los
valores para la pelicula con A1 que en el caso de COF estatico.
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Los resultados sugieren que, en la concentracién en que fue incorporado, A1l po-
dria alcanzar la superficie de la pelicula al cabo de 72 horas, y en su presencia se producen
cambios en las propiedades superficiales de las peliculas de PE. Sumado a lo observado
por espectroscopia Raman, se cuenta con evidencia suficiente para contemplar la posibi-
lidad de que A1 se comporte como aditivo migratorio.

Dado que la incorporaciéon de Al en concentraciones mayores supone la sintesis
del aditivo en el orden de los gramos, el efecto de la concentracién en estos casos no fue
investigado, sino que para ello se opt6 por el agregado de los aditivos en superficie, como

se describi6 en los Capitulos 2 y 6.

C.3. Cuantificacion por HPLC

La Figura ilustra el cromatograma por HPLC del extracto de A1 (en rojo) y
del patrén (en negro). Aunque se esperaba observar una tnica sefial, en el cromatogra-
ma del patrén se observan dos, con tiempos de retencién en minutos de 7,8 y 11,4. Tal
observacién, sumada a los resultados de espectrometria de masa de A1 discutidos en el
Capitulo 5, es consistente con la existencia del mencionada compuesto anédlogo de A1 con
16 d&tomos de carbono. A este compuesto se le atribuye la sefial de menor tiempo de reten-
cién y menor area, debido a que su porcién hidrofébica es de menor longitud, (por lo que
se espera que abandone la columna maés rdpidamente que A1), y se encuentra en menor
proporcién en la muestra de aditivo ya que el alcohol cetilico es una impureza del alcohol

estearilico. La sefial a t = 11,4 minutos corresponde entonces a A1.
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Figura C.10. Cromatogramas de HPLC de un patrén de A1 (negro) y el extracto del mismo
aditivo a partir de una porcioén de pelicula de concentracién tedrica 550 ppm (rojo). Las sefiales
en comun entre los cromatogramas se indentifican como debidas a A1 con tiempo de retenciéon

11,4 minutos y mayor intensidad, y a su andlogo de 16 4&tomos de carbono con tiempo de
retencién 7,8 minutos y menor intensidad.

El cromatograma del extracto exhibe las mismas dos sefiales mencionadas, ademés
de otras debidas posiblemente a impurezas, por lo que la extraccién del aditivo se consi-
der6 relativamente satisfactoria. Para cuantificarlo, se decidi6é contemplar las dos sefiales
y realizar una tinica curva de calibracién para la mezcla de compuestos. En base a ello y
con un volumen de muestra total de 5 mL, se determin6 que de la porcién de 144 cm? se
extrajeron 0,24 mg, que corresponden a la suma de A1y su andlogo de 16 carbonos. Ello
corresponde a una concentracién de 429 ppm. Frente a la tedrica de 550 mg, la extraccién

tuvo un 78 % de rendimiento.

Aunque el procedimiento de incorporaciéon de A1 por extrusion fue satisfactorio,

la cantidad de masa de aditivo necesaria para repetirlo o para reproducirlo con los demas
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aditivos demanda un trabajo de sintesis orgénica cuyos plazos no resultarian compatibles
con los de tesis, teniendo en cuenta los demds objetivos propuestos. Por este motivo se

opt6 por la aplicacion de aditivos en superficie por aerografia.
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