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INTRODUCCION

El MBS (polimero de metacrilato de metilo: MMA,
butadieno: B y estireno: St) es un importante plastico de
ingenieria cuya principal aplicacion es como modificador
de impacto del PVC. EI MBS esta compuesto por una
mezcla de copolimero libre (CL) de St-MMA, PB no
reaccionado y terpolimero de injerto (TI) producido por
reaccion de Sty MMA sobre PB.

Gutierrez  (2005) investigdé la caracterizacion
molecular del MBS por cromatografia liquida de
exclusion (SEC) con deteccién de indice de refraccion
(RD) y de viscosidad especifica (SV). Para caracterizar el
TI, se asumid que a bajas masas molares posee una Unica
rama trifuncional por molécula, y se estimé un exponente
de ramificacion £ =1.45.

En este trabajo se pretende mejorar la caracterizacién
del TI, utilizando un modelo de SEC-polimerizacion que
permite predecir los cromatogramas de cada componente
del MBS. Dicho modelo utiliza las mediciones por
SEC/(RD+SV) conjuntamente con las distribuciones de
pesos moleculares (DPMs) predichas por un modelo
matematico de la polimerizacion (Gutierrez, 2005). El
método propuesto estd basado en el desarrollado por
Vega et al. (2001) para la caracterizacion del poliestireno
de alto impacto.

Modelo de SEC-Polimerizacion

Para simular los cromatogramas, se considerd que el
TI: (i) se fracciona segln su volumen hidrodinamico; y
(ii) se comporta como un homopolimero ramificado,
puesto que se utiliza un buen solvente para reducir las
interacciones intramoleculares entre las ramas de St-
MMA y la cadena principal de PB.

El Tl se clasificé en r (=1, 2, ...,16) topologias, segun
el nimero de ramas trifuncionales por molécula. Para una
molécula ramificada flexible, de masa molar M, se define
el pardmetro de ramificacion g, como el cociente entre

su radio de giro medio cuadratico y el correspondiente a
su homologa lineal. Para cada r, el pardmetro g, resulta

(Zimm-Stockmayer, 1949):
4
g, [+ 7+ <L (@)
7 9

Para un polimero lineal, r=0 y g, =1; y para una
topologia r, g, es una constante para cualquier M .

Similarmente, se puede definir un parametro g,
basado en las viscosidades intrinsecas de las moléculas
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ramificadas y lineales ([7], y [#],), segn:

g' — [n]r — [n]r
' 7], KMf
donde M,, M, son las masas molares de las moléculas

ramificadas y lineales; y K, « son las constantes de
Mark-Houwink de las moléculas lineales. Los parametros

g,V g'r se vinculan segun:
9, =9 M, =M,); (r=12.) ()

Si se impone un & global Gnico, entonces g, resulta

independiente de M. En la practica, para la estimacién de
las ramificaciones del Tl por SEC, se definira la variable

[9'V)=[7],(vV)/[#] (V)] (donde V es el volumen de

retencion). Esto se hace porque el cromatdgrafo fracciona

por volimenes de retencion y no por pesos moleculares.
Supongamos una calibracion universal dada por:

log([]M) = A-BV , donde A y B son constantes. De

esta calibracion y de las Ecs. (2) y (3), se obtiene:

logM, = A-log(g/K) B v:
a+l a+l

P M =M (=12 (@)

(r=12.) @

La Ec. (4) indica que las distintas topologias poseen una
pendiente comin [-B/(a +1)], pero distintas ordenadas

al origen [A-log(g; K)]/[e+1]. Notese también que

para una dada topologia r, existe una relacién uno a uno
entre M, y V.

Prediccion de los Cromatogramas de los Tres

Componentes del MBS

Los cromatogramas del CL y del PB (considerados
como de estructura lineal) se simularon a partir de las
DPMs predichas por el modelo de polimerizacion y de las
calibraciones directas respectivas. Para el TI, el modelo
predice la DPM bivariable de cada topologia, y a partir de
ellas se simularon los cromatogramas masicos. El
cromatograma del TI se obtiene finalmente por suma de
los cromatogramas individuales (Gutierrez, 2005). Se
asumieron conocidas las constantes de Mark-Houwink,
para el PB (Kyz Y apg ) €l CL (K. Y ac), la fraccion

masica de St en el CL (pg ), y un valor inicial de

=145,

En la Fig. 1a) se muestran los cromatogramas RD
predichos para cada topologia y en la Fig. 1 b) se
comparan los cromatogramas RD simulados con los



experimentales. El cromatograma del MBS se obtuvo por
suma de los de sus componentes.
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Fig. 1. a) Cromatogramas RD simulados de cada topologia y del
TI. b) Comparacion entre los cromatogramas simulados y los
experimentales

Variacién de ¢ con M

Supondremos ahora una dependencia ¢ (M). Para
estimarla, se obtuvo primero la viscosidad intrinseca
instantanea del TI [#]; (V) como cociente entre las
sefiales de los detectores SV y RD. Luego, con la
calibracién universal se obtuvo [7]; (M). El pardmetro

g'(M),,,. se determin6 mediante la Ec. (2), observandose

una disminucion mondtona con M, Fig. 2a). Algunos
valores de g' a bajos M resultaron superiores a 1, por lo
que se eliminaron de la Fig. 2a). Estos errores pueden
deberse a: i) la baja sensibilidad del detector SV a bajos
M; ii) la contaminacion del T1 con el copolimero lineal de
St-MMA de bajo M, vy iii) la incertidumbre en las
constantes de Mark-Houwink.

A partir de las DPMs de cada topologia, se obtuvo la
distribucién bivariable (en fracciones molares) x(r,M)

del TI, y se calculd g(M),,, segun:
I(M)r, = D X(r,M)g,

r

(r=123..); (5

Para estimar ¢, I'M)ey. Y

[0'M)eer 1 (F[9(M)r IF), adoptandose  distintos
valores de ¢ (1<&<2). En la Fig. 2a), se presentan las
evoluciones de las g'(M),,, , observandose que ninguna
de estas curvas reproduce exactamente la evolucion
experimental.
La variacion de & con los pesos moleculares se
calcul6 luego mediante:
log[g'(M
(M) = 9[9' (M), ]
10g[g (M) eor ]
Los valores resultantes de £(M) se representan en la
Fig. 2b). A altos M, la curva experimental parece
converger a ¢=1.6; mientras que a bajos M no existe

una tendencia clara, probablemente por los mayores
errores experimentales.

S€ compararon

(6)
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Fig. 2. a) Funciones g'(M) experimentales y tedricas para el

TI1. b) Variacion calculada del exponente de ramificacion para el
TI

CONCLUSIONES

Las mediciones de SEC pueden enriquecerse
considerablemente si se las combina con predicciones de
un modelo de SEC-polimerizacion.

Para el Tl presente en el MBS, el exponente &
promedio result6 igual a 1.66, que es mayor al obtenido
experimentalmente. Se observd una variacion apreciable
con M (en general, se espera que los valores de & sean
mas precisos a altos M, por la menor influencia de los
errores experimentales).

Se obtuvo un ajuste razonable entre los
cromatogramas RD (simulados y experimentales).
Ademas, se observd una moderada influencia del

exponente & sobre los cromatogramas (para variaciones
entre 1.45y 1.66). Disponer de valores confiables de ¢ o
de su variacion para el Tl permitiria independizarse de las
predicciones del modelo para estimar su distribucion del
grado de ramificacion (DGR).

La principal limitacion del procedimiento propuesto,
es que requiere de un modelo detallado de la
polimerizacion; depende de la calidad de las mediciones
cromatogréficas y de la efectividad del fraccionamiento
de cada uno de los componentes previo a la medicién por
SEC.
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INTRODUCTION

Particle sizing in the range from about 50 nm to
several micrometers has been successfully addressed
using Static Light Scattering (SLS) techniques. This
technique involves essentially two steps: first, intensity
measurements of scattered light at several angles are
recorded; then, data reduction under the assumption that
scattering occurs in the so-called Mie regime is
performed. The model derived under the Mie regime for
one particle can be straightforwardly extended to a system
of many particles only if the assumption of independent
single scattering is valid, which means that the system is
diluted.

SLS measurements are usually performed using a
laser goniometer which covers a wide range of angles,
varying typically from 10 to 150 degrees. The sample
holder must be cylindrical, geometry that restricts the
thickness of the sample to at least several millimeters.
When the concentration of particles is higher and/or the
system  morphology evolves during time, this
configuration becomes unsuitable due to the effect of
multiple scattering.

Time resolving SLS can be achieved by measuring
light intensities for all angles at the same time. The
Fraunhofer setup, in which the geometry of the sample
holder and detector are flat, is a practical arrangement
around which different alternatives had been developed.
Different configurations known as Small Angle Laser
Scattering (SALS) apparatus (6 < 40°) have been used to
study systems of particles with sizes larger than 1pm.

In this work, a Fraunhofer setup designed to
investigate liquid systems of different nature is presented.
Other authors have also presented similar configurations
(Lehner et al, 1998). Polystyrene latex standards of
different sizes are employed to test this instrument in a
range of concentrations and sample thickness, so that to
test the validity of the single scattering assumption and
thus the use of the Mie equations to correlate the data.
Experimental results are analyzed using inverse analysis.

METHODS

Light Scattering Apparatus

The light source of the SLS apparatus is a 17 mw
HeNe laser with random polarization. The sample is
placed between two glass windows separated by
calibrated distance rings. The glass windows are clamped
between cylindrical aluminum rings that seal the system
to avoid possible leaks. The sealed windows are placed
into an aluminum holder provided with a computer
controlled electrical heating system. Depending on the
range of angles that need to be covered, different lenses
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can be placed behind the sample holder, in order to
redirect the outwardly scattered beams to make them to
fall onto the array of diodes. When using these lenses, the
space between the second glass window and the lens must
be filled with an immersion fluid in order to avoid total
internal reflection at the glass air interphase. Water was
employed successfully with this purpose.

A linear array of 224 photodiodes is used to detect
scattered light at different angles. Every photodiode
operates as a current source linearly controlled by the
light intensity. An opal diffusing glass is used to calibrate
the photodiodes individually and thus compensate for
their different gains. Serial communication is used to
receive the control signals and to send the result to a
microprocessor that carries out all the coordination and
control tasks, and connects the SLS apparatus to a
personal computer through a serial port. This type of
connection imposes a minimum sampling time of 1sec,
although the time needed to collect a whole spectrum is
much less than that.

Raw data have to be treated to take into account
several characteristics introduced by the plane geometry.
A ray tracing procedure has been used to determine to
what departing angle from the sample corresponds each
photodiode detector on the array. Besides, the length and
incident angle of each ray falling onto every detector are
calculated. These quantities are used to correct the
measured intensity values in order to apply the scattering
equations directly as it can be done with the standard
cylindrical configuration.

Two further actions are taken before obtaining the
definitive spectra. First, and before a new run is
performed, a calibration run with the laser turned off is
done with the purpose of detecting the parasitic (or dark)
currents of the photodiodes. Once the new run is
performed, it is automatically corrected by subtracting
this calibration run. Second, and before each sample is
processed, a base run, consisting only of the medium in
which the particles are immersed, is also performed.
Being the rest of the illuminated system the same, it can
be assumed that by subtracting the base spectrum from
that of the sample, only the spectrum of the particles
remains.

Theory

Independent single scattering by a system of spherical
particles with number particle size distribution (D), can
be precisely described by the so-called Mie theory
(Bohren and Huffman, 1983). If the distance from
detector to sample is the same for all angles or in case it is
not, the necessary corrections are performed, as discussed
above, the relative intensity of the light scattered, 1(6), at
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different scattering angles, &, can be written as:

1,(6) = |ikzl(9, D) f (D)dD 0., <0<0,,

If the incident light, I;, is randomly polarized, the S;;
function is the (1,1) element of the amplitude scattering
matrix corresponding to a sphere of diameter D. Since
relative intensities are employed, the parameter k, that is
independent of &, will be taken to be as one.

The light scattering spectra must be processed to
retrieve the particle size distributions of the systems under
study. If independent single scattering is considered the
previous equation must be solved to obtain the particle
size distribution from the light scattering spectrum. The
problem so posed is an inverse one, which solution has
been extensively studied. One technique that practically
approaches this solution is the so called Tikhonov
regularization (Glatter et al, 1985).

Experimental

Polystyrene microspheres from Polysciencies were
used as standards to test different features of the
instrument and to verify the inverse analysis techniques
used to process the experimental data. 2.5 % aqueous
suspensions of narrow size distribution microspheres with
diameters: 0.5280um, 2.76pm, 1.053um and 2.13um,
were particularly selected. The suspensions were diluted
into 0.015%, 0.03% and 0.06% solutions using double
distilled water. Polyethylene film of thickness 90um,
160um, and 320pm was used as spacer.

RESULTS AND DISCUSSION

Different results were obtained when concentration
and thickness of the samples were varied.

If concentration and/or thickness are very small (e.g.
0.015% and 90 um respectively) multiple scattering is
completely avoided, but the low signal to noise ratio
disturbs the recovered particle size distribution.

On the other hand, when solutions are more
concentrated and/or thickness higher (e.g. 0.06% v/v and
320 um respectively) the signal to noise ratio is higher,
but multiple scattering becomes relevant. Again, the
recovered particle size distributions are erroneous.

It simply emerges from results that concentration and
thickness must be optimized to have a good signal to
noise ratio but no multiple scattering, in order to
dilucidate the real particle distribution of a sample. A
typical result of this kind is shown in Fig 1. The
scattering pattern shown in Fig. 1a was already treated as
described before. As seen, the light scattered pattern
contains enough relevant information to elucidate the
particle size distribution.
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Fig. 1. Latex particles of diameter 2.13 pum diluted at
0.03% v/v (a) Light scattered as a function of scattering
angle (b) Particle size distribution obtained from
scattering pattern and SEM photograph of particles.

CONCLUSIONS

Trough this work we have presented a Fraunhofer
setup designed to investigate liquid systems, and an
inverse method to obtain the particle size distribution
from light scattering patterns. We have demonstrated that
an optimal relation between concentration and thickness
of the sample has to be achieved in order to obtain the
real particle size distribution. We are now working with
time evolving particle systems, which require a more
complex treatment.
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INTRODUCTION

Size exclusion chromatography (SEC) is a widely
used technique for measuring the molar mass distribution
(MMD) of a polymer. Band broadening (BB) is mainly
due to axial dispersion in the columns, and strongly
distorts the chromatogram shapes when analyzing a
polymer with a narrow MMD, or a multimodal
chromatogram with sharp elbows and/or narrow peaks. In
such cases, it is essential to apply methods for correcting
BB, and to this effect the extent of BB must be accurately
known (Baumgarten et al., 2002). The BB function, g(V),
can be interpreted as the mass chromatogram of a
monodisperse homopolymer (V is the elution volume).
Based on extremely narrow polystyrene samples, Busnel
et al. (2001) showed that g(V) is an asymmetric function
that can be fit by an exponentially-modified Gaussian
(EMG), described by:

_ 1 (v +788)° [ \ J (1)
= exp| — xexpl ———
o) 27 ogg 7em p{ 20g5° } P T
where {ogg, 7gg} are the standard deviation and the
decay time of the EMG, respectively; and the symbol **’
represents a “convolution product”.

The aim of this work is to propose a method for
estimating g(V) from the measurement of a narrow linear
homopolymer in a chromatograph fit with only a
differential refractometer (DR). We assume that: (i) g(V)
is an EMG; and (ii) the homopolymer follows a Poisson
distribution of mean A, with a weight chain length
distributions (WCLD) given by:

. i exp(-2) At
w(i) = &PCH) @
A+1  (i-D!
where i (= 1, 2, ...) represents the chain length. The
weight MMD, w(M), is directly obtained by changing the

abscissa axis of the WCLD from i to Mgxi, where My is
the molar mass of the repetitive unit.

THE PROPOSED METHOD

Consider an ideal (BB free) SEC fractionation and the
following linear molar mass calibration, logM(V):

logM (V) = log[M, i(V)] =a-bV 3)

where the constants {a, b} can be determined from a set

of narrow standards. Then, the “corrected” DR

chromatogram, sgg (V), is calculated as follows:
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spr (V) =Kpg WM (V)M (V) 4)
where Kpg is a constant that includes the detector gain
and the calibration slope, b.

Due to BB, a whole distribution of hydrodynamic
volumes is instantaneously present in the DR cell. Then,
the “measured” mass chromatogram spr(V) is a
broadened version of sgg(V), that can be evaluated

through the Tung’s equation (Tung, 1966):
sor(V)=[, 9V -V)sgr (V) dV 5)

where V represents an average volume.

Consider a polystyrene sample with a Poisson WCLD
of A=150. The BB function was selected as an EMG with
ogg =0.20 mL and 755=0.25 mL (the BB function at

V =48 mL is shown in Fig. 1a). For the molar mass
calibration, the following parameters were adopted:
a=13.0076 and b=0.179941 mL™ The normalized
chromatograms (with area=1), 55;(v) and Spr(V), are
also represented in Fig. 1a).

The first derivative of spr(V), h(V), exhibits a
maximum at V=V, and a minimum at V=Vyq, (see Fig.
1b). The ratio r=h(View)/h(Vhigy) gives some
information about the skewness of spr(V). According to

Eq. (5), both sgg(V) and g(V) contribute to the

asymmetry of spr(V), and therefore to the magnitude of r.
In order to derive a theoretical expression for r, it was

proved that any chromatogram sgg (V) obtained from a

Poisson WCLD can be adequately adjusted by an EMG
function of mean V, and standard deviation op. By

combining Egs. (1-5), the following correlation was
derived (Vega and Schnéll-Bitai, 2005):

~ 2
exp[_ Wiow =V +76)* }_m & Sor Viow)

25?2
exp[—

where V is the volume at the maximum of spr(V), and
o? =olg +(-1.256/ 2% +0.155/ 1 +2.38x107°) /b?. In

Fig. 2, the values of r obtained from the simulated
chromatograms (continuous traces) are compared with
their estimation from the correlation of Eq. (6) (indicated

r

1

(6)

2
}—\/ﬁ o Spr Vhigh)
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by symbols), for a Poisson WCLD of 4=200, and for
0.1< ogg <05and0< 755 <0.3.
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Fig. 1. Simulations results for a Poisson WCLD of

A=150 (M,=15727 g/mol; M,,= 15830 g/mol).
By analysing the DR chromatograms simulated for
several values of A, ogg, and g, the following

independent correlations were also found (Vega and
Schnéll-Bitai, 2005):

1 A+~
Vhigh —V,OW;\/bzIogz{ﬂ_ﬁ}+4a§3+2r§3 (7.8)
Var[spr (V)] =
A+ 22 +A37/112)1 2, g2 (7.b)
- b? In2(10) 780 fep

Strategies for estimating the BB parameters

Initially, we propose to estimate A from V as follows
(Vega and Schndll-Bitai, 2005):

M (V)

0

A=

~25 8)

where M (\7 ) is calculated from Eq. (3). Based on several

simulations, it was verified that Eq. (8) slightly
overestimates A, except for extremely low values of zgp.
For typical {ogs, g}, the estimation errors are lower
than 7%. For instance, with the BB parameters of Fig. 1,
the error is lower than 4% for any Poisson WCLD.

Then, one of the following three different approaches
may be selected to estimate ogg and zg: (i) Egs. (6) and
(7.2); (ii) Egs. (6) and (7.b); and (iii) Eqgs (7.a) and (7.b).
The sign of 7z must be deduced from the peak shape
itself, but it will be positive except for a rather uncommon
case of strongly negative skewness of the BB function.
Except for slightly negative zzg’s, the r value will
indicate the sign of zzg: for values smaller (greater) than —
1is g > 0 (g < 0). For a multimodal chromatogram
with peaks that are not baseline separated, the
combination (i) should be chosen.
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Ogp” + Tpg~ (ML)

Fig. 2. Correlation of Eq. (6) for a Poisson WCLD.

CONCLUSIONS

A method for determining an asymmetric BB function
was developed. The advantage of this method is that no
numerical inversion is necessary. The general procedure
requires the numerical differentiation of the experimental
signal together with the determination of the maximum
location, the variance, and/or the points of inflection. The
newly defined parameter r (i.e., the ratio between the
ordinates at the maximum and minimum in the first
derivative) gives immediate information about asymmetry
in the BB function (r=-1 only for symmetric peaks;
r<-1 for asymmetric BB with 7zs>0; and r>-1 for
asymmetric BB with 73<0).

Although not shown for space reason, a similar
procedure was also developed for symmetric Gaussian
BB functions (Vega and Schnéll-Bitai, 2005).
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INTRODUCCION

El uso de polimeros funcionalizados en aplicaciones
tecnologicas esta abriendo un amplio campo para la
exploracion de posibles contribuciones en el desarrollo
de las ciencias, originando nuevos materiales
poliméricos para un sin nimero de aplicaciones o
utilizacion '. El estudio de la respuesta de formas
vitreas, como por ejemplo polimeros amorfos, a las
perturbaciones debido a débiles fuerzas mecanicas o
campos de fuerzas eléctricos es de interés creciente en
la fisica de la materia condensada. Generalmente, la
respuesta a la frecuencia muestra una cascada de
relajaciones que revela los diferentes modos de
movilidad molecular. La relajacion dieléctrica de
modo normal solo se encuentra presente en polimeros
que tienen los dipolos parcialmente orientados a lo
largo de la cadena principal. Esto da como resultado la
relajacion a que se relaciona con la transicion vitrea y
la respuesta en los movimientos mas pequefios que se
refleja en las relajaciones secundarias nombradas en el
orden creciente de frecuencia como f3, y, etc. Estas
absorciones  sub-vitreas se  han  asociado
tradicionalmente a los movimientos moleculares
locales®®.,

Las medidas de relajaciones dieléctricas se han
realizado en poli(metacrilato)s que contienen
diferentes sustituyentes en la cadena lateral. Se han
estudiado  sistemas  poliméricos basados en
metacrilatos conteniendo heterociclos, estos materiales
presentan potenciales aplicaciones clinicas como
entrega de droga y materiales de reparacion de
cartilagos o huesos. El éxito de estos sistemas se ha
atribuido a la naturaleza compleja de las propiedades

de adsorcion del agua *.
o
CHy n
(o)
(¢}

CH, CH,
CHy n CH, n
o] o]
Q Q
Hy
o o
P4THPMA

PTHFM

P3MTHFM

ESQUEMA 1

145

METODOLOGIA

Realizacion y estudio de la espectroscopia de
relajacion  dieléctrica de tres poli(metacrilato)s
conteniendo heterociclos oxigenados en la cadena
lateral:
Poli(tetrahidrofurfurilmetacrilato)
Poli(3-metiltetrahidrofurfurilmetacrilato)
Poli(4-tetrahidropiranilmetacrilato)
(PTHFM),  (P3MTHFM) vy
respectivamente. (Ver esquema 1)

Las temperaturas de transicion vitrea fueron medidas
en un equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC). Las medidas de las isotermas para PTHFM y
P3MTHFM fueron medidas a varias frecuencias entre
10" a 10° Hz desde 113 a 453 K a intervalos de 5K.
Para PATHPMA las frecuencias fueron medidas en un
intervalo de 10" a 10° Hz desde 143 a 573 K con
intervalos de 5K°°.

(PATHPMA),

CONCLUSIONES

Este estudio muestra la presencia de relajaciones
dieléctricas para los tres polimeros analizados en el
intervalo de temperatura.

Los poli(metacrilato)s con anillos heterociclos en la
cadena lateral presentan prominentes relajaciones o y
relajaciones sub-vitreas y y O asociadas a los
movimientos locales del anillo.

Las relajaciones o son similares para los polimeros de
estructuras andlogas como son PTHFM y P3MTHFM.
Las relajaciones observadas son discutidas en términos
de los movimientos moleculares asociados con los
diferentes grupos funcionales de la cadena lateral
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INTRODUCCION

La distribucion de tamafios de particulas (DTP) de
latex es una caracteristica morfologica importante que
determina las propiedades de procesamiento y de uso
final del material, cuando se lo utiliza como adhesivo,
recubrimiento, o tinta (Gilbert, 1995). La mayor parte de
los latex industriales se obtienen por procesos de
polimerizacién en emulsion.

La dispersion de luz dindmica (DLS) es una técnica
robusta para la medicion de diametros medios de
particula, pero presenta inconvenientes para la estimacion
de DTPs, requiriéndose la resolucion de un problema
inverso mal condicionado (Pecora, 1985). Ademas,
mientras que el calculo del didmetro medio no requiere
del conocimiento de las propiedades oOpticas de las
particulas, para la estimacion de la DTP es necesario
disponer del indice de refraccion de las particulas np a la
longitud de onda del laser.

La calidad de la DTP estimada puede mejorarse
efectuando mediciones de DLS a multiples angulos
(MDLS). Para ello se requiriere ponderar y combinar
adecuadamente las funciones de autocorrelacion medidas
a cada angulo (Vega et al., 2003).

En este trabajo, se aplica el método tedrico propuesto
por Vega et al. (2003) para estimar, a partir de
mediciones de MDLS, la DTP de un latex industrial de
composicion y propiedades Opticas desconocidas.

TRABAJO EXPERIMENTAL

El latex industrial analizado corresponde a un
polimero utilizado para la formulacion de adhesivos
sensibles a la presion (PSA). El mismo fue provisto por
DOW Quimica Argentina S.A., no contandose con
ninguna informacion sobre la naturaleza y composicion
quimica del mismo. Por tal motivo, se estimo n, a partir
de la medicion (a 20 C) de un film delgado de espesor
uniforme, obtenido por coagulacion del latex. La
medicion se efectud con un refractometro tipo ABBE,
Bellingham Stanley Ltd., modelo High Accuracy 60/ED.
Se utilizaron lamparas de luz de Hg de longitud de onda
A1 =4358 nm y A, = 546.2 nm, y de luz de Na de A; =
589.3 nm. Los resultados obtenidos fueron
Np(41)=1.4801; np(A2)=1.4717 y ny(A3)=1.4698. Se supuso
una funcionalidad del tipo Cauchy para ny(4) y se
ajustaron sus parametros en base a las mediciones
antedichas, resultando ny(4) = 1.4532+4339/4*.  Por
extrapolacion a la longitud de onda del laser de He-Ne
utilizado en DLS, se obtuvo n,(632.8)=1.4681.
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Para las mediciones de DLS se utiliz6 un fotometro de
dispersion de luz de Brookhaven Instruments, con un
laser polarizado verticalmente, y un correlador digital BI-
2000 AT. Las mediciones se llevaron a cabo a30C, y a
los siguientes angulos de deteccion 6: 30°, 40°, 50°, 60°,
70°, 80°, 90° 100° 110° 120° y 130°. Cada medicion
dur6 entre 100 s y 200 s, y la concentracion del latex se
ajustd para conseguir una velocidad de conteo de fotones
de alrededor de 2x10° cuentas/s, recomendada por el
fabricante para evitar la dispersion multiple de las
particulas. A cada 6, se obtuvieron las funciones de
autocorrelacion, sus lineas de base (LB), y los diametros
medios (Dprsg), obtenidos por el método de los
cumulantes cuadratico, que se representan con simbolos
en la Fig. 1. Se observa un descenso de Dpp ¢ entre 30° y
90°% y un posterior aumento hasta 120°. El rango de
variacion de Dppsp ([320-390] nm) es indicativo de una
distribucion ancha y/o bimodal (Gonzalez et al., 2005).
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Fig. 1. Didmetros medios en funcion del angulo de
deteccion 0: 1) medidos (circulos) y ii) calculados a partir
de las DTP estimadas.

ESTIMACION DE LA DTP

La estimacion de la DTP se efectué a partir de: a)
mediciones de DLS a simple angulo, con el método de
Gugliotta et al. (2000); y b) mediciones de MDLS, con el
método de Vega et al. (2003). En ambos casos se resolvid
un problema consistente en la inversion de:

0¥ =k, G, f (1)
donde g% es un vector que contiene las mediciones,
Ky, es un factor de peso al dngulo de referencia 0, f es

un vector que contiene las ordenadas de la DTP, y la
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matriz Gy se construye a partir de la teoria de Mie y de
los factores de peso relativos a cada 6.

Para DLS a simple angulo (60°, 90° y 130°), la
inversion de la Ec. (1) produjo las DTPs indicadas como
fors 60, forso ¥ fous 130 (Fig. 2).
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Fig. 2. Distribuciones de tamafios de particula obtenidas

por DLS a simple angulo y por MDLS.

Para la resolucion del problema de MDLS, se
consideraron las mediciones a 60°, 90° y 130° en forma
conjunta. Los factores de peso requeridos para el calculo
de la matriz Gy se efectuaron por dos métodos
alternativos: i) el debido a Vega et al. (2003); y ii) el que
hemos denominado LB, que requiere del conocimiento de
las concentraciones del latex, y de los intervalos de
tiempo y las lineas de base de las funciones de
autocorrelacion. En la Tabla 1, se comparan los
resultados obtenidos por los dos métodos, observandose
una concordancia razonable.

Tabla 1. Factores de Peso calculados para MDLS

Angulo Vega et al. (2003) LB
60 1 1
90 5.2193 5.4285
130 14.6437 12.564

En la Fig. 2 se representan las estimaciones obtenidas
por MDLS. Las mismas se indican como fprseo-130
(obtenida con el método de Vega et al., 2003) y f(LB)DLSﬁO_
130 (obtenida con el factor LB). Se observa una influencia
muy importante del factor de peso sobre la DTP.

A partir de las DTP estimadas y de la teoria de Mie, se
calcularon los didmetros medios, resultando los que se
indican en lineas en la Fig. 1 como Dpiseo; Dprs.oo;
Dos,130; Dorss0-130; Y D"bis0-130. Ademas, a efectos de
comparar la calidad de las DTP estimadas, se calcularon
los errores cuadraticos medios entre los diametros medios
experimentales Dppg exp, y 10s estimados, segun:

2 0.5
DDLS (e) % 100 (2)
D DLS,exp (9)

donde R es el niimero total de angulos de medicion. En la
Tabla 2, se comparan los valores de E obtenidos. De
acuerdo a este criterio, las DTP halladas por MDLS
resultan mas adecuadas que las de DLS a simple angulo.

Ea 3

r=1

Tabla 2. Errores de Estimacion en los Didmetros

Angulos Factor de Peso E
60 - 6.25
90 - 3.71
130 - 4.20

60 -130 Vega et al. (2003) 2.65

60 - 130 LB 2.48

CONCLUSIONES

El método de Vega et al. (2003) para la estimacion de
DTP por MDLS fue probado a partir de mediciones
tomadas sobre un latex industrial de composicion
desconocida. Se observd que las DTP obtenidas por
MDLS son mas adecuadas que las halladas por DLS a
simple angulo.

Los factores de peso obtenidos por los dos métodos
disponibles proveen resultados relativamente cercanos.
Sin embargo, existe una gran sensibilidad de la DTP
estimada ante cambios en dichos factores.

Los resultados presentados deberian compararse con
los obtenidos por una técnica independiente (por ejemplo,
a través de un método de fraccionamiento), para poder
sacar mayores conclusiones sobre la calidad de las
estimaciones.
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INTRODUCCION

Las peliculas poliméricas que se utilizan
comercialmente en la actualidad estan constituidas por
varias capas de polimeros que le confieren las
propiedades mecanicas, de sellabilidad, permeabilidad,
etc. requeridas. Dependiendo de la aplicacion suelen
tener espesores totales entre = 20 y 100 micrones
(Brody & Marsh, 1997). Es frecuente la aparicion de
defectos que hacen inaceptable a la pelicula. A efectos
de poder tomar acciones correctivas, resulta
indispensable conocer la ubicacién del defecto y su
composicion. Estos suelen producirse por inadecuada
dispersién de aditivos o cargas, degradacion del
polimero, presencia de contaminantes, etc.

Los tamarfios de los defectos generalmente estan en
el orden del micrén, por lo que resulta indispensable
para su andlisis la utilizacion de més de una técnica
microscopica en forma simultanea. La técnica de micro-
Espectroscopia Infrarroja (micro-FTIR) conjuntamente
con Microscopia Optica de Luz Polarizada resulta
particularmente apropiada para este tipo de estudio
(Garton,1992).

En este trabajo se presenta el andlisis de defectos en
peliculas compuestas por tres capas de Polietileno de
Baja Densidad.

EXPERIMENTAL

Se utiliza un Microscopio Optico Zeiss Phomi IlI
POL en el modo de transmision. Se adquieren imagenes
digitales mediante un sistema de TV camara conectado
al microscopio. El analisis se realiza sobre cortes
transversales de los defectos de = 5 micrones de
espesor, obtenidos con un Ultramicrétomo LEICA
UCT. Se observan los cambios que se producen al
calentar los cortes hasta 250 °C utilizando una platina
Mettler FP5.

Los cortes de los defectos obtenidos con

ultramicrotomo, se analizan utilizando un espectrometro
NEXUS con Microscopio Continupm operando en el
modo reflexion. Las condiciones de analisis fueron:
resolucion 4 cm™ y el espectro resultante el promedio
de 200 barridos en el rango de nimero de onda
comprendido entre 650 — 4000 cm™.

RESULTADOS

La figura 1(a) muestra una micrografia
correspondiente a un corte transversal de la pelicula. Se
observaron tres capas, las dos externas son oscuras
debido a que estan cargadas y no transmiten la luz, y
una interna transparente, sin carga.

El defecto esté incluido en una de las capas externas
y tiene forma ovalada. Transmite menos la luz que el
resto de la capa, por lo que se ve mas oscuro. Las
micrografias presentadas en las figuras 1(b) y 1(c)
corresponden al mismo corte, a 105°C y 200°C,
respectivamente. Se observa que las diferentes capas de
la pelicula se han modificado, mientras que el defecto
permanece sin cambios. Al calentar el corte hasta una
temperatura de 250 °C se observé que el defecto
permanecia sin modificar. La figura 1(d) muestra el
corte a mayor magnificacion, luego de su calentamiento

hasta 250° C y posterior enfriamiento.

Estos resultados sugieren que el defecto estaria
formado por compuestos inorganicos que funden a
temperaturas superiores a 250°C, o polietileno
severamente entrecruzado por degradacion.

Cortes de peliculas como el que se muestra en la
figura 1(a) se analizaron mediante micro-FTIR. En las
figuras 2 (@) y 2 (b) se presentan los espectros
correspondientes a la capa cargada en una zona alejada
del defecto y transparente (sin carga), respectivamente.

149



defecto

(a) Temp. ambiente

(c) T=200°C (d)¢ a 25.0° y enfriado

Figura 1

i g
i 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

(a) capa con carga

851
146.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (em-1)

(b) capa sin carga

Figura 2
En ambos espectros se observan bandas
caracteristicas de las estructuras moleculares presentes
en polietileno de baja densidad: 1464 cm*

correspondiente a grupos metilenos, 1378 cm™ que se

asigna a CHj; presentes en los extremos de las ramas y
720 cm™ a (CH,), con n>4 (Hummel, Atlas). Se observa
ademas en el espectro de la fis.2(a) una deformacién en
la banda a 720 cm™ debido a la presencia de la carga.

La figura 3 presenta el espectro que se obtiene
haciendo incidir la luz infrarroja solo en la zona del
defecto de manera de eliminar la contribucidn espectral
de la matriz que lo rodea.

Warvenumbers (om-1)

Figura 3

Se observan las bandas correspondientes a
compuestos hidrocarbonados y adicionalmente una
banda ancha a = 3500 cm™ correspondiente a la
absorcién del grupo oxhidrilo y otra a 1730 cm*
asignada a la presencia de grupos carbonilos
(Silverstein, 1991). Ambas estructuras moleculares son
caracteristicas de polietilenos que han sufrido
degradaciones severas.
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INTRODUCCION

A través de la cromatografia por permeacion de
geles (GPC) se pueden obtener datos de peso
molecular de polimeros en el caso de que la fase
analizada contenga s6lo un componente o los picos de
los componentes sean independientes. Con esta técnica
también se obtienen datos cualitativos, como
corrimientos en los tiempos de retencién o polaridad de
la sefial, por medio del andlisis del cromatograma de
tiempo de retencion. En este trabajo se ha utilizado esta
técnica para seguir la evolucidon de la reaccion de
alquilacién de Friedel-Crafts (F-C) sobre mezclas
binarias de PE/PS vy ternarias PE/PP/PS. Esta
cromatografia permite  separar los  polimeros
polidispersos en fracciones por tamafio. Las diferencias
en el indice de refraccién entre el solvente puro y la
disolucién que contiene a la muestra se determinan
mediante un refractometro diferencial. Este detector
mide cambios en el indice de refraccion de la fase
movil como consecuencia de la presencia de un soluto,
en comparacion con la fase movil sin soluto (solvente
puro). Un sustrato disuelto en un solvente le cambia a
éste el valor de indice de refraccién original. El signo y
magnitud de este cambio dependera de Ia
polarizabilidad de la molécula disuelta en dicho
solvente. Cabe mencionar entonces que una diferencia
entre los indices de la disolucion y del solvente, puede
ser positiva o negativa dependiendo del orden en que
se tomen los términos de la resta. A su vez, diferentes
solutos en un mismo solvente podran presentar
repuestas inversas en signo para las mismas
condiciones de operacién como se representa en la
ecuacion (1).

I o« k (n muestra - n solvente) 1)

donde | es la intensidad de la sefial, k es una constante,
n es el indice de refraccion (muestra — solvente). Dado
que ambos indices de refraccién son positivos, la
diferencia puede dar positiva 0 negativa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se analizaron mezclas binarias PE/PS 80/20 y
ternarias PE/PP/PS 70/20/10, preparadas en fundido en
una mezcladora batch. Por simple mezclado mecanico
se obtuvieron las mezclas fisicas (MF). EI mismo
proceso se realiz6 para la obtencidon de las mezclas
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reactivas (MR) con el agregado del sistema catalizador
AlClj/estireno, variando la concentracién de AIClI;
entre 0.1y 1.5% en peso y manteniendo constante la de
estireno (0.3% en peso). En trabajos anteriores (Diaz,
2004), se comprobd que esta reaccion produce la
formacion de copolimeros por injerto del tipo PE-g-PS
y PP-g-PS consumiendo prioritariamente las fracciones
de bajos pesos de los homopolimeros por ser mas
reactivos. Por otro lado, se confirmd la ocurrencia de
escisién de cadena de PP y PS a partir de 0.5% de
AICI;. Con el estudio por GPC, se esperaba poder
observar algln corrimiento en los tiempos de retencién
debido a los cambios de peso molecular: por un lado se
obtienen copolimeros de mayor peso y por otro la
escision de cadena produce una disminucion en el peso
de PPy PS.

Para el caso de los homopolimeros se encontrd que
el PS presenta una sefial de polaridad inversa a la de
las poliolefinas (PE, PP) cuando se usa como solvente
1,2,4-triclorobenceno a 135 °C, que fueron las
condiciones empleadas en todas las mediciones por
GPC. Como decision arbitraria se consideraron
positivos los picos de las poliolefinas y negativo el de
PS, tal como se muestra en la figura 1.

En general, en un cromatograma de este tipo se
pueden analizar: Polaridad de la muestra, tiempo de
retencién y polidispersién relativa. Cabe recordar que
en la técnica de GPC las moléculas de mayor tamafio

0.4 T T T T T

I.R [mV]

01} 4
02k .

03} -

0.4 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
18 20 22 24 26 28 30

Tiempo de retencién [min]

Figura 1: Cromatogramas de PE, PP y PS.

(mayor volumen hidrodindmico) generan sefial a bajos
tiempos de retencion y las moléculas de menor tamafio,
a altos tiempos de retencién. En los cromatogramas de
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la Fig. 1, se puede observar, ademas de la diferente
polaridad de los picos, una superposicion en los
tiempos de retencion. El pico de PS (Mw: 280000)
aparece a un tiempo de retencion de 23.5 min igual que
el de PP (Mw: 300000), mientras que el de PE (Mw:
50000) aparece a mayores tiempos, 24.5 min. Estas
caracteristicas sugieren que una mezcla poliolefina/PS
dard una sefial que seria la resultante entre el aporte
positivo y negativo de sus componentes segin su
proporcion. Para descartar posibles interferencias entre
los homopolimeros en la mezcla, se simularon
matematicamente las curvas para las mezclas fisicas de
proporciones conocidas a partir de los cromatogramas
originales de los homopolimeros. Se comprobd una
total coincidencia entre los cromatogramas de las
mezclas fisicas y las curvas simuladas. Con ésto se
confirmé el cardcter aditivo de las sefiales en las
mezclas, en la respuesta del GPC (Diaz, 2002).

L) v L) v L) v L)

—— MFPE

---- MRPEO1 -
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- - MRPEL5 1
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-0.05

20 22 24 26 28
Tiempo de retencién [min]

Figura 2: Cromatogramas de mezclas binarias fisicas y
reactivas PE/PS 80/20, 0.1, 0.5, 1.0 y 15% de
catalizador.

En una MR donde ha existido consumo de las
fracciones de bajo peso de los homopolimeros debido a
la reaccién de F-C y se ha generado una familia de
moléculas de mayor peso que sus componentes
originales, se espera un cromatograma diferente al de
la MF proveniente. En particular, si se considera que la
molécula de copolimero estd compuesta por una
cadena principal de PS y sobre ella se injertan cadenas
de poliolefina, surge el interrogante acerca del tipo de
sefial que ésta tendra. Podria ser una resultante del
aporte de sus componentes en cuanto a la polaridad vy,
por otro lado, podria esperarse que apareciera en una
zona de tiempos de retencion mas bajos. Este
razonamiento fue utilizado para la caracterizacion del
producto de reaccion.

Partiendo de esos resultados es posible analizar el
comportamiento de las MR. En las mezclas binarias
PE/PS 80/20, debe tenerse en cuenta que sélo el PS
experimenta escision de cadena a altas concentraciones
de catalizador, por lo tanto los cambios observados en
PE serian ocasionados por la reaccion de alquilacién F-
C. En la Fig.2, se observan los cromatogramas para las
MF y MR binarias. Se observa un corrimiento neto de
la curva de la MF hacia tiempos de retencién menores
a medida que aumenta la concentracion de catalizador.
Este corrimiento se puede interpretar teniendo en

152

cuenta que las moléculas cortas, que aparecen en la MF
a altos tiempos, se consumen para formar el
copolimero. Pero, la formacién del copolimero
involucra moléculas de mayor volumen hidrodinamico
que aparecen a menores tiempos de retencion. Este
razonamiento explica también porqué a mayor
concentracion de catalizador, el corrimiento es mayor.

La aditividad de los cromatogramas fue
comprobada también para las MF ternarias. Respecto
de las MR PE/PP/PS 70/20/10, se observé el mismo
comportamiento a altos tiempos de retencidn,
confirmando el consumo de moléculas de bajo peso en
la reaccién. Pero en la zona de bajos tiempos (altos
volimenes hidrodindmicos) ocurre una disminucién
paulatina en la region del aporte del PP a la mezcla (21
min). Este corrimiento hacia pesos menores se debe a
la escision de cadena que sufre el PP.

Este método se presenta como una herramienta
sencilla y directa de andlisis de ocurrencia y evolucién
comparativa de reacciones de injerto. Se puede aplicar
también al analisis semicuantitativo de composicion de
mezclas.

IR [mV]

0.05 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
18 20 22 24 26 28 30

Tiempo de retencién [min]

Figura 3: Cromatogramas de mezclas ternarias fisicas
y reactivas PE/PP/PS 70/20/10 con 0.3, 0.7 y 1.3% de
catalizador.
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INTRODUCCION

Las propiedades de los materiales elastoméricos
dependen fundamentalmente del tipo y proporcion de
los cauchos presentes en la composicion. En la
blsgueda para obtener, verificar o megjorar productos a
base de materiales elastoméricos la industria solicitaba
conocer la composicion polimérica de productos

terminados con Optimas propiedades para las
aplicaciones pretendidas.

Es conocido que los cauchos, una vez
vulcanizados, presentan propiedades tales de

insolubilidad que generamente se los identifica a
través de sus productos de pirdlisis. Sin embargo no es
factible en este caso redizar una gustada
cuantificacion de componentes porque el tratamiento
pirolitico provoca cambios estructurales irreversibles.

Habiendo encontrado que los resultados
cuantitativos ~ experimentales  por  Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de fracciones oligoméricas
de un elastdmero aplicado como recubrimiento de telas
resultaron correspondientes con la composicion
polimérica declarada por e fabricante, se decidid
extender el estudio de las composiciones oligoméricas
a otros productos base caucho de interés.

Este trabgjo presenta € estudio de composiciones
poliméricas de productos terminados compuestos por
cauchos vulcanizados postulando el desarrollo de un
método para establecer la composicién cuantitativa a
través de su composicion oligomérica.

En base a la asignacién de las sefiales RMN de
protén, carbono y correlaciones caracteristicas de la
estructura quimica de los oligémeros se calcularon las
proporciones molares de cada componente. De acuerdo
a peso tedrico de cada unidad monomérica asignada
se estimaron las composiciones poliméricas en peso.

METODOS

Las muestras de tela con recubrimiento
elastomérico fueron tratadas con é&cido férmico y
acetona para disolver poliamiday poliester de la base
tela, separando y purificando las peliculas insolubles
del recubrimiento.

A las muestras de productos elastoméricos se les
aplico e siguiente procedimiento Caucho basado en la
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Norma ASTM 3677 “Rubber Identification by Infrared
Spectrophotometry”:
- Extraccion continua en caliente durante 16 horas
con acetona.
- Tratamiento a reflujo de las muestras extraidas
con o-diclorobenceno (0DCB) durante 16 hs.
- Separacion de la fraccion soluble en oDCB
conteniendo componentes oligoméricos
Las peliculas de recubrimiento de la tela y los
residuos secos de fracciones en oDCB se trataron con
cloroformo deuterado a 50°C reservando las fracciones
solubles para su estudio por RMN.
Los espectros RMN fueron registrados en un
equipo Bruker Avance 400 con sonda de gradiente.

RESULTADOS

La Fig. 1 presenta los RMN de protéon (RMN *H)
comparativos del recubrimiento separado de la tela
(REC. TELA) y delaformulacion para recubrir a base
de polimeros de butadieno (BT), estireno (ST) y vinil
piridina (VP). En este caso se contaba con el latex
original (A) y con la solucion del recubrimiento
conteniendo €l 1&tex (B).

e
e e
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FIGURA 1 : Comparativo protones

Por los resultados de correlaciones COSY, HMQC
y HMBC se verifico la asignacion de estructuras de las
unidades monoméricas del oligbmero para ser
cuantificadas por RMN *H.

LaFig. 2 muestralos RMN de carbono (RMN *3C)
comparativos entre los oligdmeros de una de las
muestras y los de patrones comerciales de cauchos, y
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laFig. 3 una correlacion inversa carbono-protén a més
de un enlace (HMBC) de una muestra de referencia de
policloropreno.
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IGURA 2: Comparativo carbonos de 25 a 52 ppm
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FIGURA 3: HMBC de policloropreno

La Tabla | presenta los vaores de composicion
molar obtenidos experimentalmente (exp) y los datos
declarados (decl.) para cuatro muestras estudiadas.

La muestra 1 se declar6 como SBR, la 2 como
policloropreno (CLO) y la 3 como SBS. Se encontrd
experimentalmente que la muestra 1 mostraba una
distribucion “a azar” de las unidades monoméricas de
estireno mientras que las muestras 2 y 3 presentaban
“bloques’ de estireno.

TABLA |. RESULTADOS DE COMPOSICION

Muestra Composicion
Recubrimiento Exp.: BT:ST:VP=82:10:8
detea Decl.: BT:ST:VP=75:15:10
Muestra 1 Exp.. ST:BT=80:20
Decl.: ST:BT=77:23
Muestra 2 Exp.: CLO:ST: HC=56:39:5
Decl.: Policloropreno
Muestra 3 Exp.:. ST:BT= 82:18
Decl.: ST:BT= 80:20

En la muestra 2 se identificaron unidades de resina
hidrocarbonada (HC) y de policloropreno (CLO) cuya
presencia fue verificada por la deteccion de los
carbonos caracteristicos de su estructura.
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Se aplicaron métodos de RMN **C cuantitativo a
las muestras provenientes de oligdmeros en oDCB
para establecer composiciones por medio del area de
los carbonos caracteristicos de cada unidad
monomeérica encontrando resultados compararables
respecto alos de RMN 'H. Mediante |as asignaciones
realizadas se caracterizaron microestructuras 1,4 y 1,2
butadieno para las unidades monoméricas de este
oligbmero en la muestra 3.

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos sobre las
muestras estudiadas es posible proponer la validez del
presente método, basado en €l estudio por RMN de las
fracciones oligoméricas solubles en o-diclorobenceno
y en cloroformo, para determinar composiciones
molares de productos el astoméricos terminados.

Al presente, y segun €l relevamiento bibliografico
los estudios actuales sobre composicion de cauchos
vulcanizados se efectlan principalmente por pirdlisis e
identificacion por cromatografia gaseosa con deteccién
de masas (GC-EM) y la obtencion de informacion
sobre estructura y dinamica molecular por RMN de
solidos de bajay alta resolucién.

Como una alternativa valida este trabajo aporta €
método RMN en disolucion a oligbmeros
elastomericos para la identificacion y cuantificacion
de los comondémeros, la secuencia de distribucion de
monémeros, el modo de copolimerizacion, bloque o a
azar, y € grado de hidrogenacion en cauchos
hidrogenados. Con el estudio de esta informacion se
determinan detalles microestructurales que, en dltimo
término, son los responsables de las propiedades que
adectan €l material para un uso especifico.
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INTRODUCCION

El ataque quimico con peroxidos es uno de los
métodos mas usados para modificar propiedades mediante
cambios de estructura molecular de polietilenos (PE)
(Xantos, 1992). En forma general, el método de
tratamiento con peroxidos se basa en generar
macroradicales que generalmente producen reacciones de
entrecruzamiento y escision.

Existen varios factores que influyen en el proceso de
modificacion, entre los cuales se encuentra la estructura
molecular del PE base, el tipo de peroxido utilizado y las
condiciones de reaccién (Pérez, 2002). El rol de cada uno
de esos factores en el proceso de modificacion no ha sido
cuantitativamente establecido. La informacion en la
literatura resulta contradictoria y en parte puede deberse a
que los estudios estan basados en polimeros comerciales
que son una mezcla compleja de estructuras moleculares
que producen materiales heterogéneos. Un camino
alternativo para analizar el proceso es realizar estudios
usando polimeros con estructura quimica homogénea y
con baja polidispersion.

El tratamiento térmico de autonucleacion y recocidos
sucesivos (SSA) ha sido desarrollado para caracterizar
polimeros semicristalinos que pueden sufrir segregacion
molecular durante el proceso de cristalizacion, a partir del
material fundido, usando un calorimetro diferencial de
barrido (DSC) (Mdller, 2005). El fraccionamiento
molecular durante la cristalizacion puede ser producido
por dos motivos: a) por diferencias en el peso molecular
de las cadenas que cristalizan (polidispersion) y por
diferencias en frecuencias de ramificacién. En ambos
casos la razén fundamental del fraccionamiento es que la
temperatura de cristalizacién depende de la longitud de
las cadenas que forman el polimero. Un DSC
convencional puede ser utilizado para el tratamiento
térmico de las muestras y presenta resultados comparables
a los obtenidos por TREF o por CRYSTAF, con la
ventaja de que el mismo tipo de experimento puede ser
usado para estudiar polimeros semicristalinos, con algin
grado de entrecruzamiento, desde termoplasticos hasta
termorigidos.

La técnica SSA esta basada en una aplicacion
secuencial de pasos de autonucleacion y recocido en la
muestra. Después del acondicionamiento térmico un
Gltimo ensayo de calentamiento revela diferentes picos
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correspondientes a las poblaciones de lamelas cristalinas
con distintos espesores, producidas por el tratamiento
SSA.

En el presente trabajo se estudiaron 4 polibutadienos
hidrogenados con distribuciones de pesos moleculares
angosta, quimicamente analogos a copolimeros de
etileno-buteno-1. Estos polimeros fueron modificados
usando 2,5 dimetil-2,5 di(terbutil peroxi)- hexano como
iniciador. Los polimeros fueron analizados mediante
cromatografia por permeacion de geles (GPC) y por
tratamiento térmico SSA usando un equipo DSC.

EXPERIMENTAL

Los PBH se obtuvieron por hidrogenacion catalitica de
polibutadienos sintetizados por polimerizacién anidnica.
Para este fin se utilizé el catalizador homogeneo de
Wilkinson (RhCI(PPhs); (Doi, 1986)

La modificacion por ataque quimico se realizd por

impregnacion de los polimeros en forma de polvo con
distintas concentraciones de perdéxido (2,5 dimetil 2,5
diterbutil peroxi-hexano). La reaccion se llevoé a cabo
manteniendo el polimero a 170°C durante 30 min. entre
los platos de una prensa hidraulica.
Los pesos moleculares de los materiales originales y
modificados fueron analizados por GPC-MALLS (tabla
1). La caracterizacion térmica se realizé en un equipo
DSC Mettler Toledo 821/400, a través de ciclos de
fusion-cristalizacion a velocidad controlada una vez
borrada la historia térmica del material y en una segunda
parte aplicando la técnica SSA. Esta técnica se ha basado
en aplicar al material una temperatura de autonucleacion
y posteriormente diferentes temperaturas de recocido,
logrando inducir la formacion de varias poblaciones
cristalinas (Mdller, 2005).

Tabla 1. Peso molecular en nimero (Mn) y en masa
(Mw) de los diferentes polimeros utilizados.

Polimero Mn-LS (g/mol) | Mw-LS (g/mol)
PBH-29 27000 29000
PBH-45 44000 45000
PBH-81 80000 81000

PBH-125 123000 125000
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RESULTADOS Y DISCUSION

Previo a la aplicacién de la técnica de SSA los materiales
fueron caracterizados térmicamente a través de ciclos de
calentamiento y enfriamientos controlados, con previo
borrado de la historia térmica. La tabla 2 lista las
temperaturas de cristalizacion (Tc) y fusion (Tf) y la
Cristalinidad (y) para el PBH-81 original y modificado
con diferentes concentraciones de perdxido. En dicha
tabla se observa que el incremento de la concentracién de
perdéxido provoca una disminucién en las temperaturas de
cristalizacion y de fusion y en el porcentaje de
cristalinidad. Esto es consecuencia del efecto combinado
de las reacciones de entrecruzamiento y escision que se
producen en el polimero. La fig. 1 muestras los
termogramas de fusion obtenidos, previo al tratamiento de
SSA.

Tabla 2. Caracteristicas térmicas del PBH-81.

Concentracié | Tc (°C) Tf(°C) x (%0)
n
0 93.1 108 39.6
0.1 92.1 107.4 38.3
0.2 89.6 106.7 37.8
1 85.6 105.1 334
2 78.9 99.2 32
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Fig 1. Termogramas a 10°C/min del PBH-81 original
y modificado con perdxido.

La figura 2 presenta los termogramas de fusion de las
mismas muestras después de aplicar la técnica de SSA.
Este tratamiento permite la separacion de 6-7 poblaciones
de lamelas de diferente espesor en todas las muestras
tratadas. Los cristales mas estables son los que se forman
primero a las temperaturas mas altas, mientras otros
segmentos de cadenas pueden formar cristales menos

estables o permanecen en estado fundido y cristalizan
durante el enfriamiento. En el termograma de fusion
obtenido una vez finalizado el tratamiento térmico, se
observa el efecto de los incrementos sucesivos de la dosis
de peroxido. Es clara la inhibicion que de forma
progresiva sufre la formacion de lamelas con mayores
espesores.

25 2%

Heat Flow Endo [mW] >

54
-10 original

-15 T T T T
40 60 80 100 120 140

Temperatura [°C]

Fig.2. Termogramas a 10°C/min del PBH-81 original y
modificado con peroxide después del tratamiento SSA.

A bajas dosis de perdxido mas que inhibicion para
formar cristales de alto espesor lamelar, las cadenas han
sufrido reacciones de escision y por lo tanto estos
cristales ya no pueden ser formados. A medida que se
aumenta la dosis, estas reacciones de escision ocurren
simultdneamente con reacciones de entrecruzamiento.
Estos puntos son los que realmente inhiben la formacién
de cristales de alto espesor lamelar, tal como puede
observarse en la muestra modificada con un 2% de
peréxido.
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INTRODUCTION

Particle size distributions are currently studied with
different scattering techniques. Both dynamic (DLS) and
static (SLS) light scattering have advantages (Finsy et al,
1992) and no definitive method has been adopted in the
literature in either case (Gugliotta et al, 2000; Hallett,
1996). The inversion problem (i.e. the obtaining of
particle size distribution -PSD- from the temporal
fluctuations or the integrated light intensity data) is ill
posed and sophisticated numerical techniques have been
applied during the last 20 years (Provencher, 1982). The
ordinary least squares inversion gives unrealistic
estimates of the PSD (Roig, 2003) and constraint must be
imposed to the least squares solution to get confident
results. The simplest one is the non-negativity constraint
applied to the number distribution of particles, which is
incorporated in more elaborate projects which include
regularization parameters, like Provencher's CONTIN.
The non negativity constraint was used in SLS
experiments by Strawbridge and Hallett (1996) to analyze
narrow distributions of homogeneous spheres and vesicles
and their results are compared with the size distributions
obtained using DLS.

Here we adopt the NNLS (non negative least squares)
algorithm (Lawson and Hanson, 1974) to obtain the PSD
from simulated noisy data generated from a broad
distribution of particles with sizes that fit the Mie
scattering condition.

METHODS

Numerical data were generated as a superposition of
scattering intensities produced by a chosen PSD of
homogeneous spheres of refraction index n=1.59 in an
aqueous solvent (n' =1.33) illuminated by a wavelength of
632.8 nm with vertical polarization. The number
distribution of particles fit a normal logarithmic
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expression with N = 75 particle sizes R (linearly or
logarithmically spaced) within a range (Rmin , Rmax)-
Scattering angular-dependent intensities were calculated
following the electromagnetic Mie theory (Bohren and
Huffman, 1983) and random Gaussian noise of variable
amplitude was added to the spectra. The calculations were
performed at M = 61 equally spaced scattering angles
between 30 and 150 degrees.

According to Lawson and Hanson (1974), the NNLS
method converges in a finite number of iterations and no
restrictions are imposed on the relative values of N and
M.

RESULTS AND DISCUSSION

A test PSD with the following characteristics: geometric
mean radius Ry = 200.0 nm, standard deviation of the
logarithmic distribution o = 74, with Ry, = 100 nm, Ryax
= 300 nm, was generated and 3% random noise added to
the calculated scattering intensities. The direct inversion
of the resulting data from N = 75 equally spaced particle
radii calculated at M = 61 angles with the NNLS
constraint produces the PSD shown in Figure 1(a). Even if
the corresponding mean radius is only within 5% in error
(Ry = 210.0 nm), the PSD displays several anomalous
peaks. This unexpected result imposes the search of
another strategy to apply NNLS to this overdetermined
noisy matrix problem.

One way is to transform the initial (N x M) matrix
problem in one of k matrices of dimension (N/k x M),
with k integer. This change is implemented by selecting
N/k (N/k = 25, 15 and 5) equally spaced radii to calculate
the scattering intensities and NNLS inverting the
corresponding problem. This procedure is repeated k
times (i.e., k passes) and the partial results are
renormalized.
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Original and NNLS-reconstructed PSD: a) 1 pass with 75 radii; b) 3
passes with 25 radii each; c¢) 5 passes with 15 radii each; d) 15 passes
with 5 radii each. A renormalization procedure is performed after the set
of passes is completed.

The pictures b), ¢) and d) of the Figure 1 show the PSD
after three, five and fifteen passes, respectively. We find
that the above procedure eliminates the unwanted
oscillations only in the last step, even if the mean radii of
the intermediate distributions are close to the original
geometric radius (209.9, 199.7 and 200.9 nm,
respectively). The mean radius is defined as the ratio of
the first to the zeroth moment of the number distribution.
We notice that the NNLS reconstructed PSD is wider than
the original distribution. The stability of the solution was
checked introducing it as input in a new reconstruction
sequence with 15 passes and obtaining the same PSD.
Similar results were obtained with logarithmic
distributions of particle sizes.

As mentioned above, the NNLS constraint was analyzed
by Strawbridge and Hallett (1996) with narrower PSD's
(Rg = 51 nm, o = 7 nm. The authors obtain good results
after 5 passes with 15 particle radii. In wider distributions,
it appears that different partitions are necessary when
working with the same number of particles (N=75).

CONCLUSIONS

The non-negativity constraint imposed to the number
distribution through the NNLS algorithm captures the
main characteristics of the narrow or broad PSD in the
Mie scattering regime. Nevertheless, even if convergence
is demonstrated for arbitrary number of particles or
angles, a multiple step procedure is required to
reconstruct PSD from simulated numerical experiments.
The financial support from CIC (Buenos Aires) and
CONICET (Argentina) under PIP 2357 is gratefully
acknowledged.
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INTRODUCCION

La deteccion LALLS (low angle laser light scattering)
fue incorporada hace ya 30 afios en la cromatografia de
exclusién por tamafio (SEC) (Ouano y Kaye, 1974). La
técnica ha sido aplicada con éxito en varias disciplinas
(Jumel et al, 1992). La determinacién de pesos
moleculares de muestras  desconocidas  requiere
determinar previamente el segundo coeficiente del virial
A, en un experimento independiente y conocer la
dependencia A, = k M™* en el rango de pesos
moleculares de la muestra polidispersa. Estos requisitos
acotan considerablemente la aplicabilidad del método. Un
procedimiento adecuado para superar esta limitacion
consiste en inyectar soluciones con concentraciones (c)
muy diluidas de modo que ¢ A, << (2 M, ) ~*. Aln en
estas condiciones, la técnica requiere conocer
independientemente la constante dptica K, que contiene al
incremento especifico del indice de refraccién (dn/dc) de
la solucion a la longitud de onda del laser del detector.

En la actualidad, la deteccion multiangular (MALLS)
ofrece acuerdo excelente con LALLS y ademas provee
informacion sobre el radio de giro del polimero, por lo
que ha atraido la atencion hacia ella.

Un método alternativo SEC/LALLS ha sido
presentado recientemente por Su et al (2002) que resulta
apropiado para pesos moleculares inferiores a 10° y
soluciones diluidas (c < 0.05%), tomando poliestireno
(PS) como referencia. En este método, se determina un
factor instrumental ( FI ) con sélo una muestra estandar
de PS, que se calcula a partir de las &reas integradas de
los elugramas de los detectores LALLS y RI (indice de
refraccion) y del M, del estdndar. Los pesos moleculares
promedio (M,, M,) de muestras desconocidas de
polimeros de la misma naturaleza quimica se obtienen del
valor de FlI y de las é&reas integradas de los
correspondientes elugramas (Método 1). En caso de
homopolimeros con diferente contraste  respecto al
solvente (esto es, dn/dc distinto al del estandar de PS), se
determina otro factor instrumental ( FI’ ) que depende,
ademas del peso molecular, de la concentracion del
estandar inyectado. En correspondencia, los pesos
moleculares promedio se determinan conociendo FI’, las
areas de los elugramas y la concentracion de la muestra
(Método I1).

METODOS

El sistema cromatografico convencional utilizado
contiene una bomba LKB 2200, un inyector Waters U6K
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con loop de 200 pl, un detector de indice de refraccion
Thermo Separation Products Refracto Monitor IV y una
columna uStyragel 500 A de tamafio de poro.

El fotémetro Chromatix KMX-6, equipado con laser
de He-Ne (632.8 nm), esta disefiado para medir en forma
absoluta el factor de Rayleigh Ry de un liquido (modo
estatico). Del cociente de la intensidad de luz dispersada a
bajo angulo y la intensidad de luz incidente pueden
medirse Ro, sowcisn Y Re.solvente Y determinar de ellos el
peso molecular absoluto del polimero. Un conjunto de
anillos permite seleccionar un rango de angulos de
dispersion entre 2 y 7 grados.

Este instrumento fue adaptado como detector LALLS.
Su salida analégica y la del detector RI se conectaron a
una placa adquisidora ADQ12-B instalada en una
computadora personal. Dicha placa permite programar la
ganancia del amplificador de entrada por software y
adecuar el rango de trabajo a las sefiales a medir. Cuenta
también con un temporizador que controla la frecuencia
de muestreo. El software desarrollado permite seleccionar
estos pardmetros para el sistema de adquisicion, graficar
las sefiales a medida que se lleva a cabo la coleccion de
datos y almacenar los dos elugramas.

El factor que limita la precision del andlisis
SEC/LALLS es la relacién sefial ruido (S/N) de la
intensidad de dispersion en exceso en cada punto del

cromatograma (R®y). La minima concentracion
detectable se estima
Cmin ~ 0.2 (R g)min 10°/ n? (dn/dc)® M, (1)

e impone un limite inferior a los pesos moleculares
detectables. La maxima concentracion permitida esta
restringida por las caracteristicas de la columna
cromatografica (C max ~ 0.25 %, para uStyragel 500A).

Se han analizado muestras estandar de poliestireno de
bajo peso molecular (Tabla 1) usando cloroformo como
eluyente. Se inyectaron concentraciones cercanas a la
méaxima permitida por la columna. El rango de &ngulos de
dispersion seleccionado fue 4,5 °-5.5 °. Los resultados
obtenidos son similarescon 6° - 7 °.

Tabla 1. Muestras de Poliestireno y concentraciones
inyectadas (en mg.ml™)

Muestra | M, (Kg/mol) | M,/M,| concentracién
PS05 5.00 1.05 2.46
PS11 11.7 1.03 2.53
PS17 175 1.04 1.93




Considerando a una de ellas como muestra de
referencia se determind el factor FI (método 1) y se
calcularon los promedios M,, M, de las restantes.
Ademas, se obtuvo el peso molecular M, de la referencia
(Tabla 2).

Tabla 2: Pesos moleculares en Kg/mol (Método 1)

Mues | FI PS05 PS11 PS17

Tra [(10% | ™M, [ My | M, [ My, | M, | M,
PSO5 | 19.0 | 489 | - |9.94 | 106 | 166 | 17.1
PS11 | 21.0 | 5.40 | 552 | 11.0 | - | 184 | 189
PS17 | 195 | 5.01 | 5.12 | 102 | 108 | 170 | -

Las mismas muestras fueron analizadas con el método
11, desarrollado para homopolimeros con diferente dn/dn,
calculandose el factor FI’ y los correspondientes pesos
moleculares promedio (Tabla 3).

Tabla 3: Pesos moleculares en Kg/mol (Método I1)

Mues | FI’ PS05 PS11 PS17

tra |0 M, | My | M, | My | M, | M,
PSO5 | 426 | 489 | - |831]888] 176181
PS11 | 560 | 6.42 | 656 | 109 | - | 23.1] 238
PS17 | 413 | 474 | 484 | 806 | 861 | 170 -

Los valores reportados corresponden a promedios
sobre tres elugramas. Se espera que los factores
instrumentales de cada método sean independientes del
estandar elegido. Esto se cumple para las muestras PS05 y
PS17, hallandose compatibilidad — dentro de los errores
experimentales — entre los pesos moleculares calculados y
los admitidos (Tabla 1).

En cambio, para la muestra PS11 el factor FI
calculado es superior a los restantes y predice valores en
exceso de M,, de las muestras PS05 y PS17 de alrededor
de 5% (Tabla 2). En el método Il, FI* supera en mas de
25% a los otros y produce entonces valores muy elevados
de M, de las mismas muestras (Tabla 3). En
correspondencia con esta anomalia, el peso molecular M,,
de la muestra PS11 calculado a partir de los otros dos
estandares es inferior al esperado.

Esta validacion cruzada entre muestras consideradas
de referencia permite excluir a la designada como PS11
del conjunto de estandares posibles.

El sistema cromatografico SEC/LALLS se aplico
ademas a la caracterizacion de una muestra de
polietilenglicol (PEG). El valor de dn/dc en cloroformo (~
0.05) es inferior al del PS (~ 0.16 ) — datos a la longitud
de onda 546 nm, en ml.g™* - con la consiguiente reduccion
de la relacion S/R. La concentracién inyectada fue ¢ =
2.75 mg.ml™. Los pesos moleculares promedio obtenidos
se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Pesos moleculares de PEG, en Kg/mol

PEG
Muestra | FI’ (10®) M, M,
PS05 4.26 16.9 18.2
PS17 4.13 16.4 17.7

El valor provisto por el fabricante es M,, = 12.6
Kg/mol, muy inferior al calculado.

CONCLUSIONES

Para bajos pesos moleculares es posible aplicar este
método aln a concentraciones superiores al 0.05% si el
factor de contraste es comparable al del PS/cloroformo.
Para bajos dn/dc, como el del PEG/cloroformo, no se
encuentran condiciones experimentales apropiadas para
aplicarlo.
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INTRODUCTION

Diffusion of organic liquids in contact with
amorphous glassy polymer matrices has been a topic of
longstanding interest in polymer physics. The presence of
a liquid/solid polymer interface whose properties evolve
with time can be found in many technological
applications such as lithography in microelectronics,
polymers for barrier applications, polymer blends and
alloys with hard and soft components, and drug delivery
systems, among others.

For a long time, diffusion at glassy polymer matrices
was synonymous with the penetration of small molecules,
mostly investigated by sorption techniques. Under certain
conditions, small sized molecules can diffuse and
penetrate into polymer matrices following the Case-II
diffusion mechanism. In this remarkable non-Fickean
diffusion process, the penetration of the small molecules
causes an osmotic pressure-driven deformation process,
where the glassy polymer outer layers act as semi-
permeable membranes through which the small size
molecules can diffuse. Case-II diffusion is established
when the stress caused by the osmotic-driven small
molecules penetration overcomes the yield stress of the
glassy matrix (Kramer et al, 1990). At this point, the
diffusion process is controlled by the time-dependent
mechanical response of the glassy polymer, which
constitutes the central aspect of Case-II (Windle et al,
1982). As a consequence, sorption kinetics and diffusion
front advances in Case-II conditions scale linearly with
time, in marked contrast with the square root of time
scaling that characterizes Fickean diffusion.

On the contrary, diffusion of large molecules, i.e.
polymers in the liquid state, in glassy polymer matrices
has been a less studied case. The diffusion mechanisms in
these systems are still under discussion. The predominant
idea has been that the concept of Case-II can be extended
to explain the characteristics of the liquid/glassy polymer
diffusion. Other authors (Tomba et al, 2005) have
questioned this view pointing out that large molecules,
such as liquid polymers, are associated with extremely
low osmotic pressures, insufficient to trigger a
mechanism of mechanically controlled penetration.
Experiments carried out in our group showed that, in
limited liquid polymer supply conditions, the interphase
evolution is diffusion-controlled, as observed in liquid-
liquid diffusion between polymers with different physical
properties (Tomba et al, 2005).

If the liquid supply is limited, the local driving forces
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of the process (osmotic suctions or concentration
gradients of the liquid polymer) change continuously with
time and penetration depth, which might produce
apparent non-linearity in the diffusion kinetics. To avoid
this effect, and as a definitive proof to confirm our view,
we carried out, for a first time, diffusion experiments in
conditions of unlimited liquid polymer supply, which is
reported here. We used the polystyrene (PS) and
poly(phenylene oxide) (PPO) as liquid as glassy
components respectively and depth profiling by confocal
Raman microspectroscopy to follow directly interphase
evolution as a function of annealing time and
temperature.

RESULTS
Planar PS (M,=740 g/mol, M,/M,=1.05) / PPO
(M=31,000 g/mol, M,,/M,=2) liquid-glassy interphases
were studied by “optical sectioning” with confocal
Raman microspectroscopy. The experimental setup is
shown below:

Microscope
objective

|2

oil Glassy layer

Aluminium ring

Liquid layer

Fig. 1.

A drop of oil is used to minimize laser beam refraction at
the air/sample interface, which improves substantially
depth resolution (4 pum). The aluminum ring helps to
contain the viscous liquid layer (70 wt% PS, T, = 25 °C).
The initial thickness of the glassy film (90 wt% PPO, T, =
190 °C) was about 190 pm, just below the working
distance of the objective (Olympus 100x, NA=1.3, 210
pm). The liquid layer was several times thicker than the
glassy film (1000 pm) to fulfill the unlimited supply
condition. The glassy-liquid polymer interphase was
depth-profiled through the glassy layer, starting from the
oil/high-T, polymer film interface. Raman spectra were
recorded at room temperature, on a Raman
microspectrometer DILOR LabRam Confocal (16-mW
He-Ne laser, 632.8 nm wavelength). Samples were



mounted on a microscope stage with vertical
displacement (z axis), varied manually in steps of 2-5 um
with the micrometric screw of the microscope.

In a typical experiment, we anneal the sample (under
N, atmosphere) at temperatures below the T, of the glassy
film. At specified times, we measure Raman spectra as a
function of depth, which are converted into interphase
concentration profiles with a calibration curve. Typical
PPO wt % vs. depth profiles are shown in Figure 2. They
correspond to a sample held at 160 °C for the times
indicated in the plot.
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Fig. 2. Conc. profiles at the liquid-glassy interphase.

The plot captures nicely the evolution of the glassy-
liquid polymer interphase. The glassy film, initially about
190 um thick, is progressively thinned by the advance of
the liquid PS. The interphase profiles are markedly
asymmetric, with the liquid PS advancing as a relatively
sharp front between glassy and liquid films The sharp
fronts are followed at larger depths by a quite flat or
“plateau” region, clearly observed in those profiles
corresponding to larger front advances, but out of the 210
pm observational window for profiles obtained at short
annealing times. Throughout this region, the PPO
concentration is relatively uniform which indicates that
PPO molecules become rapidly distributed in the liquid
film. Due to the much larger thickness of the liquid layer,
this rapid distribution only increases PPO concentration
over the plateau region slightly. In this way, the PS front
propagates under a fairly constant driving force, which
closely fulfills the condition of “unlimited supply” for the
liquid polymer

We explore two critical variables from a mechanistic
point of view: the time and the temperature dependence
of the liquid front penetration depth. The evolution of the
PS front advances for the temperatures studied is shown
in Fig. 3 as a log-log plot. The plot shows that PS
penetration does not scale linearly with time, which does
not give support for a Case-II, as one of the characteristic
signatures of this mechanism is the linear propagation of
the diffusion front with time originated in the coupling
between diffusion and mechanical relaxation. Conversely,

the time dependence of front advances scales very well as
t3, which is characteristic of Fickean diffusion.

180 °C

1004

PS front advances [pm]
)

slope =0.5

Fig. 3. Time evolution of the liquid front penetration.

The temperature dependence of the process was
characterized through an Arrhenius plot of instantaneous
PS front velocity versus temperature (not shown here).
The values of apparent activation energies (E,,) found
compare well with those corresponding to viscous flow at
temperatures well above T,. On the contrary, Case II
diffusion has been characterized by E,. values much
higher than those associated with Fickean diffusion, as
these correspond to the creep occurring because of the
matrix yielding process produced by the osmotic-driven
liquid penetration (Windle et al, 1982).

Overall, these experiments confirm our previous
findings in the sense that the transport mechanism at the
liquid PS / glassy PPO polymer interface is controlled by
a liquid-liquid diffusion step rather than by a process of
mechanical deformation with Case-II characteristics,
despite the fact that the boundary conditions of the
experiment (i.e. unlimited liquid supply) were parallel to
those reported in Case-1I. Even though we have used the
PS/PPO system to exemplify the case, we believe that the
ideas and the diffusion mechanism proposed by our group
are general for liquid/glassy polymer interfaces. Because
of the negligible osmotic suctions generated at the
interface associated with large liquid polymer molecules,
the conditions for Case-II are difficult to meet at
liquid/glassy polymer interphases.
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INTRODUCCION

Los copolimeros bloque presentan, en general, una
estructura de fase heterogénea, en la cual los distintos
segmentos que constituyen una determinada fase se
encuentran quimicamente unidos a los que constituyen la
otra (Hsieh y Quirk, 1996). La forma y el tamafio de las
fases discretas generadas (conocidas como dominios)
depende de la composicion quimica del copolimero y de
la longitud relativa y naturaleza de los bloques
involucrados (Leibler, 1980). Para un copolimero bloque,
constituido por bloques termodinadmicamente
incompatibles, es posible observar estructuras de
dominios perfectamente definidas, que pueden ser
caracterizadas empleando técnicas analiticas adecuadas
tales como microscopia electronica de transmision (TEM)
y dispersién de rayos X de pequefio angulo (SAXS), entre
otras (Hamley, 1998). En este trabajo, se presentan
resultados de la caracterizacion morfolégica de
copolimeros modelo di y tribloque, sintetizados a partir de
butadieno (B) y hexametil(ciclotrisiloxano) (Ds)
mondmeros mediante técnicas de polimerizacion anionica
en alto vacio.

METODOS

Los copolimeros di y tribloqgue de butadieno-
dimetilsiloxano (PB-b-PDMS y PB-b-PDMS-bh-PB,
respectivamente) se sintetizaron a partir de B y Ds
monomeros, empleando técnicas de polimerizacion
aniénica en alto vacio y adicién secuencial de
mondémeros  (Hadjichristidis et al., 2000). La
caracterizacién quimica de los copolimeros obtenidos se
realizé empleando técnicas analiticas convencionales; y la
morfoldgica, por microscopia electronica de transmision
(TEM), microscopia de fuerza atémica (AFM) vy
dispersion de rayos X de pequefio angulo (SAXS). Para
TEM y AFM, se emplearon peliculas delgadas del
material, mientras que para SAXS se utiliz6 la muestra en
masa, en la forma de un film de 1 mm de espesor.

RESULTADOS Y DISCUSION
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La caracterizacion quimica de los copolimeros di y
tribloque sintetizados (D y T, respectivamente) se
muestra en la Tabla 1. Se observa que los copolimeros
obtenidos presentan composicién quimica variable y
elevada homogeneidad estructural (distribuciones de
masas moleculares (M,,/M,) menores que 1,1).

Tabla 1. Caracterizacion quimica y morfoldgica de los
copolimeros PB-b-PDMS y PB-b-PDMS-b-PB sintetizados.

Polimero Mw [Da] My/M,  VPows M(OSZo)I(osg);ia d (nm)

D1 136.000 1,06 0,106 Esferas

D2 128.000 1,06 0,236 Cilindros 77,6
D3 107.000 1,03 0,339 Lamelas 97,7
D4 64.000 1,05 0,371 Lamelas 70,0
D5 65.000 1,05 0,003

T1 175.000 1,07 0,154 Esferas

T2 88.000 1,06 0,255 Lamelas 50,0
T3 82.000 1,04 0,449 Lamelas 48,7

La morfologia en masa de los copolimeros fue
obtenida mediante dispersion de rayos X de pequefio
angulo. Los experimentos se llevaron a cabo en la linea
ID2 de la European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF, Grenoble, Francia). La longitud de onda utilizada
fue de 1 A, con una distancia de la muestra al detector de
6,5 m. Se utilizd una camara bidimensional CCD como
detector y los resultados de perfil de intensidad
unidimensional fueron obtenidos mediante integracion
radial en un sector circular. La Figura 1 muestra la curva
de dispersion correspondiente a la muestra T3. La
morfologia resultante en cada muestra se reporta en las
Tabla 1. El pardametro d corresponde a la distancia media
entre lamelas o cilindros.

La caracterizacién morfol6gica empleando TEM se
realizé6 a partir de peliculas delgadas del material (cast
films), obtenidas por evaporacion de soluciones al 1 % de
polimero en solventes adecuados (ciclohexano o tolueno).
Las micrografias se registraron en un microscopio Jeol
100-CX, operado a 80 kV. La Figura 2 presenta la
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morfologia correspondiente al copolimero D2. Debido a
las condiciones de preparacion, en algunos copolimeros
no se observd una morfologia definida, obteniéndose
granos muy pequefios. Las morfologias encontradas en
los copolimeros analizados resultaron ser similares a las
informadas por Li y Huang (1992) para copolimeros de
butadieno-dimetilsiloxano sintetizados por polimerizacion
anionica.

Intensidad (a.u.)

5q*

0,00

0,65
q (A"
Figura 1. Dispersion de rayos X de pequefio angulo
(SAXS). Copolimero T3. Las flechas indican la
posicion de los picos de difraccion.

peliculas delgadas correspondiente al copolimero D2.

Las peliculas delgadas caracterizadas por AFM
fueron preparadas por spin casting a partir de una
solucion al 1% de polimero en tolueno a 2000 rpm
durante 1 min. Se utiliz6 un microscopio de fuerza
atémica multimodo Nanoscope Illa (Veeco Instruments)
en modo “tapping”. Los ensayos se llevaron a cabo a
temperatura ambiente con una punta de silicio operando a
una frecuencia de resonancia de aproximadamente 165
kHz. La Figura 3 muestra la morfologia obtenida para la
muestra D3. En este caso, es posible destacar una
diferencia respecto a la morfologia obtenida en masa, ya
que en el film delgado se observa una estructura tipo
lamela perforada con una fase continua de PB vy
perforaciones de PDMS.

Figura 3. Morfologia obtenida mediante AFM en
peliculas delgada para el copolimero D3.

CONCLUSIONES

Se caracterizaron morfoldgicamente copolimeros PB-
b-PDMS y PB-b-PDMS-PB modelo empleando TEM,
SAXS y AFM. Se detectaron morfologias de tipo
esférica, cilindrica y lamelar, determindndose el
espaciado relativo de estos dominios. Estos resultados
preliminares constituyen un aporte importante en el
estudio de estos materiales, dado que practicamente no
existe informacion relacionada con la caracterizacion
morfologica de copolimeros bloque de butadieno-
dimetilsiloxano.
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INTRODUCCION

Los polimeros derivados del 6xido de etileno (PEO)
con diferentes  funcionalidades terminales  son
considerados como una clase de materiales
particularmente interesantes, debido a que estos se
presentan como bloques constructores versatiles en la
obtencién de redes poliméricas, como por ejemplo en la
formulacién de hidrogeles, sistemas anfifilicos, etc.
Debido a la excelente biocompatibilidad del PEO, es un
material de partida interesante para aplicaciones
biomédicas y farmacéuticas. Sin embargo, existe una gran
limitacion en estos sistemas ya que presentan un Unico
grupo reactivo terminal a cada extremo de cadena para
poder ser derivatizadas, lo cual limita su rango de
aplicabilidad. En este contexto, Lopina et al. (1996) han
demostrado que gracias a la alta funcionalidad que
presenta el PEO estrella, permite una adsorcion de
proteinas en forma muy selectiva al tamafio de las
mismas.

Este tipo de copolimeros en bloque del tipo dendritico
lineal (D-L) se caracterizan por presentar un
comportamiento pseudointeligente; es decir, responden a
perturbaciones del medio a través de cambios
conformocionales (Gitsov y Frechet, 1996). Estos
materiales "estimulo-respuesta” contienen dos bloques
dendriticos unidos uno a cada extremo de un segmento
lineal (oligoéter), de diferente polaridad. Este tipo de
comportamiento resulta interesante ya que le permitiria
encapsular diferentes drogas y transportarlas a través de
medios que le son desfavorables o bien podria de esta
manera aumentar el tiempo de vida media de algunos
compuestos inestables en solucion.

En nuestro laboratorio hemos sintetizado una serie de
copolimeros del tipo D-L, y es nuestro interés conocer si
los mismos presentar un comportamiento
pseudointeligente. En nuestro caso, el bloque dendritico
es de polaridad variable, dependiendo de los grupos
funcionales presentes y el bloque central posee
caracteristicas hidrofilicas, dadas por el oligoéter, que al
mismo tiempo le confiere una gran flexibilidad a éste,
permitiéndole actuar como "fuelle", es decir colapsdndose
o desplegandose segun el solvente en el cual se encuentre
la macromolécula. El esquema de los copolimeros D-L
estudiados se presentan en la fig. 1, (Froimowicz et al.,
2005).
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Figura 1. Esquema de los compuestos sintetizados.

METODOLOGIA

Para la construccion de esta familia de compuestos se
disefiaron dos estrategias sintéticas:

a) A través de una metodologia divergente propuesta
por Meijer et al. (1995), a partir de la cual se obtuvieron
los productos: I, 11, 111, 1V, VII, VI y IX. Para cumplir
con la sintesis se realizd una adicién de Michael,
utilizando acrilonitrilo como aceptor de Michael y la
4,7,10 trioxa-1,13-decanodiamina como nucleéfilo
(segmento lineal), la cual se transform6 en una amina
terciaria (punto de ramificacién) generando un producto
nitrilo terminal (compuesto 1, 96%). En una segunda
etapa se redujo el grupo nitrilo mediante una reaccion de
hidrogenacion con Pt°® como catalizador, generando el
tetraamino primario terminal (compuesto I, 95%). La
repeticién de esta misma secuencia sintética llevé a
generaciones superiores, como lo son el octaciano
(compuesto VI, 40%) que por hidrogenacion catalitica,
nuevamente con Pt°, gener6 el octaamino terminal
(compuesto VIII, 95%). Se realizé la variante de utilizar
acrilato de metilo como aceptor de Michael en la reaccion
con las aminas del segmento lineal, esto condujo a la
obtencién del respectivo tetraéster terminal (compuesto
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111, 93%). A través de una hidrolisis acida con HCI 1,5N
de 111 se obtuvo el tetraacido (compuesto 1V, 96%). Se
realizé esta misma variante de la metodologia propuesta
por Meijer et al. (1995), es decir la utilizacion de acrilato
de metilo como doble enlace activado, pero en esta
oportunidad se recurrié al compuesto 11 como fuente de
aminas nucleofilicas y de esta manera se obtuvo el
octaéster terminal (compuesto 1X, 46%).

b) A través de variante de la metodologia propuesta
por Jikei y Kakimoto (2003), se obtuvieron los productos:
V y VI. Para cumplir con la sintesis se realiz6 como
primer etapa la reaccion entre la 4,7,10 trioxa-1,13-
decanodiamina y el cloruro de 3,5-dinitro benzoilo, que
condujo a la obtencién del tetranitro (compuesto V, 76%).
En una segunda etapa se realizé la hidrogenacién de los
grupos nitro con Pd/C 10% como catalizador, para
generar los aminos terminales (compuesto VI, 84%). Por
la repeticion de estas dos etapas se llegaria a las
generaciones superiores, etapa actualmente en estudio.

Los copolimeros fueron estudiados mediante
espectroscopia IR y RMN *H y de **C. En los espectros
de RMN *H fueron realizados en solventes de diferentes
polaridades. Se utilizaron DMSO y agua como solventes
polares y diclorometano y cloroformo, como solventes de
baja polaridad. Los cambios conformacionales fueron
estudiados por la variacién de la forma y definicién de las
bandas correspondientes a protones estereotopicos de la
cadena lineal, los cuales se encontraban mas o menos
solvatados frente a la diferente polaridad del medio. Para
tal fin, se recurrié al empleo de una técnica de resonancia
magnética nuclear en dos dimensiones (RMN 2D),
especificamente HETCOR.

Del analisis de los espectros obtenidos se observo que
todos los productos mostraron sefiales perfectamente
definidas de los protones de la cadena lineal en los
solventes polares, lo cual estaria indicando la presencia de
productos con su segmento lineal desplegado. Los
productos 11, IV, VI y VIII, fueron insolubles en
solventes organicos de polaridad intermedia; mientras que
los productos I, 111, V, VII y IX, resultaron solubles. Sin
embargo, sélo los productos I, Il y V, mostraron
desdoblamiento de la banda correspondiente a los
protones de la cadena lineal, indicando que dicha cadena
se encuentra plegada o colapsada. Los productos VII y
IX, no evidenciaron cambios en el espectro en
comparacion a los observados en solventes polares.

CONCLUSIONES

Podemos concluir que en la familia de compuestos
estudiados la influencia de la naturaleza de los grupos
funcionales y tamafio de la fraccion dendritica, juegan un
rol importante sobre las propiedades conformacionales de

los mismos. La presencia de grupos ciano, éster y nitro,
en fragmentos dendriticos pequefios, confiere a los
compuestos I, Il 'y 'V, respectivamente, un
comportamiento pseudointeligentes, ya que el segmento
lineal de la cadena central cambia su conformacion con la
polaridad del medio. Mientras que en los compuestos
VIl y IX, con grupos funcionales similares a los
anteriores, pero presentes en un fragmento dendritico de
mayor tamafio, no presentaron cambios conformacionles,
por lo cual, se deduce que la presencia de la fraccion
dendritica, le otorga a dichos compuestos un
comportamiento anfifilico, ya que presentaron una
conformacién desplegada en medios de alta y baja
polaridad.

De esta manera, podemos concluir que los cambios
conformacionales de los copolimeros dendritico-lineal,
estan determinados, no sélo por los grupos funcionales
presentes en la superficie del fragmento dendritico, sino
también por su arquitectura molecular.
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INTRODUCCION

Los copolimeros en bloque pueden considerarse como
anfifilos de alto peso molecular si los bloques
componentes del copolimero presentan diferentes
polaridades.! Al disolver un copolimero de este tipo en
agua se genera una micela macromolecular, formada por
un nicleo hidrofébico y una corona hidrofilica®®. Estas
micelas se forman sobre una cierta concentracion
denominada concentracion micelar critica (cmc), de
forma anéloga a los detergentes de bajo peso molecular.
Bajo la cmc el copolimero se encuentra como unimero.

La forma de la micela en la disolucidn acuosa depende
de la proporcién entre los bloques hidrofilico-hidrofébico
del copolimero en bloque®. Si el peso molecular del
blogue hidrofilico es mayor que el peso molecular del
blogue hidrofébico se generan agregados denominados
micelas “estrellas”, las cuales presentan una gran corona
hidrofilica en comparacién al nicleo hidrofébico que es
de menor tamafio.

En este trabajo se presentan los resultados de un
estudio sobre la formacion de micelas en solucién acuosa
por copolimeros en tribloque: poli (bromuro-N-etil-4-
vinilpiridinio)-b-poliestireno-b-poli(bromuro-N-etil-4-
vinilpiridinio), PE4VPy-b-PS-b-PE4VPy con tres grados
de cuaternizacién del bloque vinilpiridina. La formacion
de la micela fue evidenciada a través de mediciones de
fluorescencia en estado estacionario utilizando pireno
como sonda fluorescente.

METODOLOGIA

La sintesis de los copolimeros se realiz6 mediante
polimerizaciones anidnicas vivientes utilizando sodio
naftaleno como iniciador bifuncional en THF a -78 °C.
Los pesos moleculares y la polidispersidad de los
copolimeros se determinaron por GPC. El grado de
polimerizacion (DP) del copolimero sin cuaternizar, se
determiné por el peso molecular de los blogues presentes
en la macromolécula, donde (x) corresponde al grado de
polimerizacion  del  bloque piridinico e (y)
correspondientes al grado de polimerizacién del blogque
de estireno, obteniendo P4VP (98)-b-PS(28)-b-P4VP
(98). El grado de cuaternizaciéon del bloque poli(4-
vinilpiridina) fue determinado por FT-IR utilizando las
bandas caracteristicas de absorcion de piridina sin
cuaternizar (1600 y 1415 cm™) y piridina cuaternizada
(1640 cm™). Las soluciones de copolimeros en bloque se
obtuvieron mediante dilucion directa en agua a 80 °C
por 10 dias.

Las mediciones de

fluorescencia en estado
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estacionario se realizaron en un espectrofluorimetro
Aminco SLM 500, usando pireno a una concentracion de
2x10° M. Los espectros de excitacién fueron registrados
utilizando una ey, de 390 nm, mientras que para el
espectro de emision la A, fue de 337 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la figura 1se grafica la razén de intensidades de las
bandas 1 y 3 del espectro de fluorescencia del pireno en
funcién de la concentracion del copolimero a tres grados
de cuaternizacion diferentes. El valor de la razén 1,/1; es
una medida de la polaridad del medio donde se solubiliza
el pireno.
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Figura 1. Gréafico de la razon 1,/15 del pireno en funcién de la
concentracion del copolimero en bloque, a tres
grados de cuaternizacion del bloque piridinico.

En la figura 1 se observa que el mayor cambio de la razon
11/15 se obtiene para el copolimero de mayor grado de
cuaternizacion (70%). A bajas concentraciones de éste
copolimero, el wvalor de la raz6n es de 1,72
correspondiente al pireno solubilizado en un medio polar,
lo cual sugiere que el copolimero se encuentra en su
forma unimérica. A altas concentraciones del copolimero
el valor de la razon disminuye a 1,17, lo que indica que el
pireno se ha incorporado a un nlcleo apolar
proporcionado por el PS. Esta variacion de la razén 14/13
decrece al disminuir el grado de cuaternizacion del
copolimero.

En la figura 2 se muestran los espectros de excitacién del
pireno obtenidos a diferentes concentraciones del
copolimero con un 45% de cuaternizacion. En estos
espectros se puede observar un corrimiento de la banda
(0,0) desde 333 a 338 nm a medida que se incrementa la
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concentracion del copolimero
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Figura 2. Espectros de excitacién de pireno obtenidos a
diferentes concentraciones de PE4VPy-b-PS-b-PE4VPy con 45
% de cuaternizacion.

Este corrimiento se produce por la distribucidn del pireno
entre un medio acuoso y un medio hidrofébico,
proporcionado por la micela macromolecular generada
por el copolimero. Este efecto ha sido usado para
determinar la cmc en estos sistemas. Basicamente, el
método consiste en la medicion de la razén de
intensidades l335/1333 €n funcién de la concentracion de
copolimero. Los resultados se muestran en la figura 3.
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Figura 3. Gréafico de las razones 1,/13 y l3zg/l333 €n
funcién de la concentracién del copolimero a
un 70% de cuaternizacion

El valor de la cmc se obtiene de la interseccion de las
rectas extrapoladas, dando un valor igual a 1,58x10° M.
A valores menores que la cmc se observa que la razén
1/13 oscila entre 1,7-1,4, lo cual indica que el pireno esta
ubicado en  un medio polar similar al agua. A
concentraciones mayores que la cmc la razén 14/l5 varia
entre 1,35 y 1,1. Estos valores corresponden a pireno
solubilizado en un medio apolar similar al generado por el
blogue de PS.

CONCLUSIONES

Los copolimeros en tribloque, PE4VPy-b-PS-b-PE4VPy
con el blogue de vinilpiridina cuaternizada forman
micelas en disolucion acuosa. Estas micelas estan
formadas por un ndcleo hidrofébico de PS y una corona
hidrofilica de piridinios. La hidrofobicidad de la micela
depende del porcentaje de cuaternizacién del bloque
piridinico, i.e, a mayor grado de cuaternizacibn mayor
hidrofobicidad de las micelas formadas.
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INTRODUCTION

Numerous studies have been concerned with the
thermal and photochemical reactions of inorganic
polymers in solid- and solution phase. Some interest in
their photochemical and photophysical properties is
driven by their potential technical applications to catalysis
and optical devices (Gratzel, 1983). We have previously
investigated solvent and temperature effects on the
photophysical properties of the polymer {[(vpy).-
vpyRe(CO)3bpy]CF3SOs}n200 (vPY = vinylpyridine, bpy
= 2,2°bipyridine) (Wolcan and Féliz, 2003). The
formation of micelles has been reported in polystyrene-
block-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-PVP) functionalized
with pendants -Re(CO)s(bpy)” groups. Two PS-b-PVP-
Re(CO)s(bpy)" polymers with different Re(l) content
exhibited the formation of rod-like and/or spherical
micelles, as shown by transmission electron microscopy
and light scattering experiments (Hou and Chan, 1999;
Hou et al, 2003). Coordination of Cu(ll) ions to poly-4-
vinylpyridine has been reported in the literature (Agnew,
1976). In this paper we report the aggregation of single
polymer molecules to form spherical micelles in
acetonitrile solutions of the {[(vpy)2-
vpyRe(CO)3bpy]CF3SO3z}h200 (refered below as Re-
PAVP polymer) and in the polymers formed after
coordination of  Cu(ll) species to  {[(vpy).-
vpyRe(CO)3bpy]CF3SOs}n-200

METHODS AND RESULTS

The addition of a solution of CuX, (X= Cl or CF3SO3)
to a solution of the polymer Re-P4VP produces a rapid
coordination of the Cu(ll) species to the uncoordinated
pyridines of the Re-P4VP polymer to form the polymers
Re-P4VP-CuCl, and Re-P4VP-Cu(CF3S0s), as revealed
by UV-Vis spectroscopy. The maximum amount of Cu(ll)
bound to the Re-P4VP polymer was found to be between
Y and Y, of the free pyridines sites.

Dynamic light scattering measurements on the poly-4-
vinylpyridine (P4VP), Re-P4VP, Re-P4VP-CuCl, and
Re-P4VP-Cu(CF3S0s), polymers were performed at the
single scattering angle 6 = 90° using a photogoniometer
ALV-5022F with full digital correlator.

Dilute solutions of P4VP in dichloromethane (DCM)
at concentrations between 0.2 and 0.5 mg ml* were
analyzed at room temperature. The spectrum of the
relaxation times L( In t) is a single peak centered at t, =
39 ps in all cases. The corresponding hydrodynamic
radius Ry, for the highest concentration is around 7.2 nm,
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as obtained from the Stokes-Einstein relation. No
significant changes were obtained from measurements at
lower concentrations.

Solutions of Re-P4VP in acetonitrile at the same
polymer concentration display a bimodal spectrum of
relaxation times. Besides a short time peak centered at
T short ~ 34 s, a very slow relaxation mode well separated
from it was seen in all the data sets at t g,y ~ 0.72 ms.
Fig. 1 shows a typical intensity weighted spectrum, where
the maximum at the short-time mode represents one tenth
of the contribution of the long-time mode. The
corresponding hydrodynamic radii R, are 7.4 and 156 nm

1,04 -

0,8 1

0,6

L (In )

0,4

024 [/

0,0+

oo o1 1 T 100
time (ms)
Figure 1. Representative relaxation time distribution L(In
1) versus time. Full line: Re-P4VP polymer; dot-dash: Re-
P4VP-CuCl, polymer; dot: Re-P4VP-Cu(CF3SOs),
polymer.

A similar pattern is displayed by the solutions of Re-
P4VP-CuCl, polymer. The two relaxation modes are
centered at times T ghor ~ 29 ps and tpng ~ 0.46 ms,
respectively. Differences with the precedent system arise
in the height and width of the short time contribution. In
fact, the ratio of the amplitudes L(In t) at T snorx aNd T jong
is around 1.1, much higher than in the Re-P4VP polymer.
The short-time peak also exhibits a noticeable
broadening. Moreover, a closer inspection of the spectra
shows a shift of the long-time peak towards smaller time
values. These features are also shown in Fig. 1, for the
system analyzed at a polymer concentration 0.5 mg ml™.
This pattern is similar for lower concentrations.
Henceforth, we refer all our results to that polymer
concentration. The corresponding hydrodynamic radii Ry,
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are 6.2 and 96 nm

The time distribution spectra for Re-P4VP-
Cu(CF3S0Og), polymer contain two peaks at 29 us and
0.56 ms, with the short-time mode contributing around
50% of the long-time one. The broadening of the first
peak is similar to that displayed by the Re-P4VP-CuCl,
polymer system. The corresponding hydrodynamic radii
Ry are 6.9 and 137 nm.

DISCUSSION

The single peak in the P4VP/DCM spectrum at 39 ps
is the fingerprint of the translational diffusion behavior of
the single polymer molecules in dilute solutions. The
Stokes-Einstein equation relates the hydrodynamics
radius of the polymer Ry, with the relaxation time t :

Ry=ks Tq* ©/6nn (1)

where Kg is the Boltzmann constant, T is the absolute
temperature, g=(4rn/A)sin(6/2), n is the refraction index
of the solvent and n is the shear viscosity of the solvent in
the dilute solution regime. The maximum of the
unweighted radius distribution is at R, = 7.2 nm, with a
standard deviation of 0.6. Literature values of the
unperturbed radius of gyration Rg of monodisperse
P4VP with a molecular weight 6 x 10* g mol™ - which
corresponds to the M,, of P4VP polymer (Wolcan and
Féliz, 2003) used in the preparation of Re-P4VP polymer
- in solvents like water and ethanol at 25 °C is 7.1 nm
(Brandrup and Immergut, 1989). Hence, we find a good
agreement between the polymer size determined from
DLS and published data in other solvents. Exact
determination of the radius of gyration was out of the
scope of this work and will be reported elsewhere.

The bimodal relaxation time spectra registered in the
systems Re-P4VP polymer, Re-P4VP-CuCl, polymer and
Re-P4VP-Cu(CF3S0s), polymer reveals the existence of
bigger structures with diffusion times t jong > 10 T gport
coexisting with smaller ones associated t0 T g In fact,
these latter structures are identified as Re-P4VP
macromolecules in the scale of 6-8 nm say, of the same
size as that of P4VP in DCM. Since the molecular weight
of Re-P4VP polymers is around 1.8 x 10° g mol™ it
appears that these polymers would adopt in acetonitrile
more compact conformations than their parents P4VP in
DCM.

On the other hand, the size of the bigger micelles can
be obtained from the value of the relaxation time at the

corresponding maximum of the distribution L(In 7tjgng)
assuming the same hydrodynamic model.

Average polymer sizes are not modified by the
incorporation of CuX, to Re-P4VP, but significant
changes are evident in the size of the companying
micelles. The reduction in size of the Re-P4VP-CuX,
micelles is much stronger for Re-P4VP-CuCl, than Re-
P4VP-Cu(CF3S0s3),.

The size distributions are similar to time distributions,
shifted by the factor given by Eq. 1. We note that the
shape of the three distributions at micelles scales are the
same, only a shift to lower sizes (times) is evident.
Instead, the distributions of the systems with Cu(ll)
compounds at polymer scales broaden and increase in
height, demonstrating an increase of the relative
“population” of Re-P4VP-CuX, polymers with respect to
that of the corresponding micelles.
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INTRODUCTION

It is known that hidrophobically modified water-
soluble polymers are able to associate themselves in water
and form micellar structures similar to those formed by
surfactants. In the case of end-capped poly(ethylene
oxide), the structures can be star-like micelles for the a-
functionalized PEO or flower-like micelles for the a,m-
functionalized PEO (Semenov, et al., 1995; Beaudoin, et
al., 2003). Such systems show pseudoplastic behavior,
where the viscosity decreases with the shear rate. It
happens due to the formation of micellar structures, which
leads to high viscosities at low rates and low viscosities at
the high ones, due to the rupture of the micelles and
consequent alignment of the polymeric chains in the
direction of the applied stress. Temperature has a similar
effect on the rheological behavior of such systems. The
increase of kinetic energy of the molecules leads to a
decrease of the interaction forces between the
hidrophobic segments of the molecules, interaction that
would keep the micelles stable. Borisov (2003) and
Malmsten (1992) have studied the effect of temperature
on end-capped PEO and block copolymers of PEO,
respectively. It was verified that, according to the type of
modification employed in PEO structure, it is obtained
differences in the cloud point and cmc of the systems.

This work presents a rheological study of systems
formed by a- and a,m-functionalized PEO and the effect
of temperature in the gel stability of these systems.

METHODS

The a- and o,o-functionalized PEO (AB and ABA
structures) were obtained by esterification of
methoxylated PEO and di-hydroxylated PEO with stearic
acid. The methoxylated PEO used were commercial
polymers made by Alfa Aesar, with Mn of 350, 550 and
750 and the di-hydroxylated PEO (Clariant), Mn of 6000.
The products were characterized by nuclear magnetic
resonance of hydrogen and spectroscopy in the infrared
region.

The rheological behavior of systems with 10%wt of
AB were compared with the one of systems with 10%wt
of AB and 1wt% of ABA. The rheological measurements
were carried out in a RheoStress 150 rheometer, at 10°C.

It was evaluated the gel stability of the systems with
different concentrations of the ABA structure by
measuring the [n’| at different temperatures, from 10° to
80°C, in oscillatory analysis, where the frequency of job
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was 1Hz.
RESULTS AND DISCUSSION

It was observed that the system formed only by ABA
structure at 1%wt concentration showed a newtonian
behavior and low viscosities, indicating the absence of
associative micelles. The other systems showed a
pseudoplastic behavior, but the ones with the presence of
AB and ABA structures showed a great increase of
viscosity at low rates. Figures 1 and 2 illustrate that.
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Figure 1: Rheograms at 10°C of AB 750 10wt% and
AB 750 10wt% + ABA 6000 1wt%.
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Figure 2: Viscosities at 10Hz and 10°C of the systems
with and without bridging. AB products at 10wt% and
ABA products at 1wt%.
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Such behavior indicates that it might have occurred a
synergic effect due to the presence of the two types of
polymers. The ABA structure would be acting like a
bridge between the AB micelles, forming more rigid
systems, what would explain the increase of viscosity
observed.

The results have shown that the increase of the
temperature produced a significant decrease in the gel
strength between 30 and 40°C, what could indicate a
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rupture of the micelles. However, the increase of the
concentration of the ABA structure attenuates the
decrease on the gel strength. This could mean that the
bridges formed by the ABA structures would be
providing a limited stabilization of the AB micelles (Fig.
3). It was also observed that at temperatures above 60°C,
the gel strength starts to increase again. This may be due
to a transposing of the cloud point of the polymers,
leading to a complete insolubility in water, wich reflects
in an apparent increase in the viscosity.

1000000 + —e— AB350 10%

—&— AB350 10% + ABA6000 1%

100000 4 —&— AB350 10% + ABAGO0O 2%

—— AB350 10% + ABA6000 5%

10000 4

1000 -
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10 4
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure 3: Effect of increasing concentration of ABA
product and temperature in a solution of AB 350 10%.

CONCLUSIONS

The results for the studied systems have shown that
the bridging of micelles can be an alternative for
stabilizing gels at higher temperatures. Although the gel
strength has decreased with the temperature in the studied
systems, at higher concentrations of ABA structures, the
produced decrease was smaller, showing the potential of
bridging as a gel stabilization method.
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INTRODUCCION

Las polimerizaciones anidnicas vivientes han sido
ampliamente utilizadas, desde su descubrimiento en los
afios 50" para la preparacion de polimeros con una
reducida distribucion de pesos moleculares 'y
caracteristicas moleculares  controladas como la
composicién, microestructura y arquitectura. Estas
caracteristicas se deben principalmente a la ausencia de
reacciones de término y de transferencia de cadenas. Este
tipo de polimeros ha tenido diferentes aplicaciones como
materiales industriales?, utilizacion en industrias
farmacedticas de alta tecnologia *(liberadores de droga), y
solubilizacién de compuestos organicos dada la habilidad
de auto-ensamblarse en solventes selectivos.*

Este tipo de polimerizaciones anibnicas forman

copolimeros en bloque del tipo AB 6 ABA dependiendo
del iniciador que se utilice. Un iniciador monofuncional
forma un dibloque, mientras un inciador bifuncional
genera un tribloque.
En este trabajo se han sintetizado copolimeros dibloques
(DB) y tribloques (TB) de estireno y 4-vinil piridina: PS-
b-P4VPy y P4VPy-b-PS-b-P4VPy, de diferentes pesos
moleculares.

METODOLOGIA

La sintesis de los copolimeros tribloque y dibloque se
realiz6 utilizando sodio naftaleno como iniciador
bifuncional y Butil Litio como iniciador monofuncional.
Ambas polimerizaciones se realizaron en THF a -78 °C
mediante adicidn secuencial de mondémeros. Iniciando en
primer lugar, para ambos tipos de copolimeros, la
polimerizacion de estireno, luego la 4-vinil piridina. La
polimerizacion se finaliza precipitando el copolimero en
metanol, se filtra y se seca durante 48 horas en una estufa
de vacio a 60 °C. La caracterizacion de los copolimeros
se realiz6 utilizando  espectroscopia infrarroja,
identificando las bandas de absorcién caracteristicas de
estireno y 4-vinilpiridina, y cromatografia de permeacion
de geles (GPC), para la determinacién de pesos
moleculares e indices de polidispersidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1. se muestran los espectros FT-IR del
homopolimero PS y el copolimero dibloque PS-b-P4VPy.
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Evidenciando las bandas piridinicas presentes en el
copolimero.
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Fig. N° 1: Espectro FT-IR del copolimero dibloque poliestireno-

b-poli (4-vinilpiridina) (PS-b-P4VPy) y el homopolimero PS.

En ambos espectros se aprecian las bandas de absorcion
de estireno a 1493 cm™ y 1452 cm™, caracteristicas del
anillo fenilo, ademas de la banda a 697 cm™
correspondientes al anillo fenilo monosustituido. En el
espectro correspondiente al copolimero se observan las
bandas de absorcién de 4-vinilpiridina a 1600 cm™ y 1416
cm?, caracteristicas del anillo piridinico y un pico a 821
cm* caracteristico de anillo piridinico monosustituido.

La figura 2. muestra cromatogramas comparados del
homopolimero de poliestireno y tribloque, P4VPy-b-PS-
b-P4VPy realizados en idénticas condiciones
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Fig. N°2. Cromatogramas de copolimeros tribloque TBO01
P4VP-b-PS-P4VP y homopolimero poliestireno PS

En el cromatograma es posible observar las diferencias de
tiempos de elucion correspondientes a diferentes
distribuciones de pesos moleculares del homopolimero
comparada con el copolimero tribloque. Ademas se
observa que las curvas son mononodales y que poseen un
bajo indice de polidispersidad.

En la siguiente tabla se resumen los pesos moleculares de

copolimeros tribloques, ademas de su indice de

polidispersidad.

Copolimer Mn PMn PMw IP

0 homo Copol. Copol.

Triblogue PS
TB01 3900 24500 30200 1.233
TB02 15400 30600 31000 1.011
TBO03 17400 23900 24000 1.007

Tabla N° 1: Pesos moleculares de homopolimeros (HP) y
copolimeros tribloque (TB), y su indice de Polidispersidad (IP).

Se muestra en esta tabla, una columna correspondiente al
bloque central del homopolimero de poliestireno,
obtenido como alicuota separada y precipitada antes de la
adicién del segundo comondmero. De esta manera, es
posible entonces, conociendo Mn de los copolimeros,
descontar el PM del segmento de poliestireno y estimar el
peso molecular de los bloques de 4-vinilpiridina en cada
caso. Para los copolimeros sefialados en la tabla 1, estos

valores resultaron ser:

TBO1 P4VPy(10300)-b-PS(3900)-b-P4VPy(10300)
TB02 P4VPy(7600)-b-PS(15400)-b-P4V/Py(7600)
TB03 P4VPy(3250)-b-PS(17400)-b-P4VPy(3250)

CONCLUSIONES

A través de las polimerizaciones aniénicas, llevadas a
cabo con iniciadores mono y difuncionales, fue posible la
obtencion de diferentes polimeros di y tribloque con un
control del peso molecular de los segmentos
involucrados, ya sea debido a la concentracion del
iniciador o cantidad de mondmero adicionado
(polimerizacién viviente). Debido a la diferencia
observada entre los pesos moleculares del homopolimero
de estireno con respecto a los copolimeros, es posible
evidenciar la ausencia de este ultimo en el copolimero, ya
que el cromatograma del copolimero homopolimero se
encuentra sin restos de homopolimero de estireno.( fig.2)
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INTRODUCTION

Interaction of high energy irradiation with polymers
results, as a rule, in the formation of gaseous products
accompanied by polymer crosslinking (the formation of
intermolecular bonds), degradation (the scission of bonds
in the main polymer chain and in side chains) and some
other secondary processes. These transformations and
their radiation-chemical yields (G) have been investigated
and calculated, respectively, for many polymers (Tabata,
1991; Woods, 1994).

Information about yields and composition of gases
produced by polymer irradiation in combination with data
concerning irradiated polymers (changes in molecular
weights, swelling, etc) is useful to explain the
mechanisms and efficiency of radiation-chemical
transformations in these materials. It should be stressed
that the evaluation of polymers radiation stability
(resistance to irradiation) is of great importance in nuclear
engineering (nuclear reactors, radioisotope installations),
electron and other particles accelerators, or in devices
operating under outer-space conditions (Ivanov, 1992;
Woods, 1994; Grossman, 2003).

Poly(ethylene terephthalate), PET, Poly(1,4-butylene
terephthalate), PBT and poly(ethylene 2,6-naphthalene-
dicarboxylate), PEN, are engineering plastics with good
mechanical and thermal properties (Gehring, 2000), and
they are the promising materials for the above-mentioned
applications. However, radiation-chemical
transformations in these polyesters were investigated
insufficiently.

This work presents a comparative investigation of
radiation-chemical transformations in PBT, PET and
PEN, based on the analysis of the gaseous products upon
irradiation of these polyesters and changes in molecular
weights of the irradiated polyesters.

METHODS

PBT, PET and PEN pellets were y-irradiated under
vacuum at doses from500 to 4000 kGy with a dose rate of
6 kGy/h. The gases formed were analyzed with a 5890
Hewlett Packard (HP) gas chromatograph interfaced with
a HP quadrupole mass spectrometer (5989B) equipped
with electron-impact and chemical ionization modes, and
their G values were calculated.

The solubility of the irradiated PBT, PET and PEN
pe!)lets was tested in phenol/ tetrachloroethane mixture at
80°C.

Molecular weights of the starting and irradiated
polyesters were determined in a Waters GPC High-

Temperature chromatograph with a HT Styragel 6E
column. The experiments were performed using 0.05 g/ml
of polymer solution in m-cresol at 135°C.

Radiation-chemical  yields of the polyesters
degradation (Gg4) are calculated using the Charlesby
equation (Woods, 1994):

Gy = 9.6510°/ D (1/My; — 1/Myo)

where G stands for scission /100 eV, D is the absorbed
dose (MGy), My, and M,; are the number-average
molecular weights of the starting and irradiated polymers,
respectively.

RESULTS AND DISCUSSION

Carbon monoxide and carbon dioxide (main products)
followed by five hydrocarbons (methane, ethane, propene,
propane, n-butane) of low concentration were found by
the GC-MS analysis of gases evolved from the irradiated
PBT. These carbon oxides, methane and ethane were
found also in chromatogram of gases evolved from the
irradiated PET. But only the carbon oxides and methane
were detected in the case of PEN. Yields of hydrogen
were calculated from the difference between
measurements of total gas pressures and analysis of gases

from GC-MS. Hydrogen was the predominant product,
and, obviously, it was produced mainly due to H radicals
abstraction from the aliphatic groups of the polyesters.
Carbon oxides were evolved by the chains breaking
through ester bond rupture. Methane and other
hydrocarbons appeared by ruptures in aliphatic chains in
the polyesters.

Total yields of gases evolved upon irradiation increase
with absorbed dose (Fig.1).
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Figure 1. Total gas yields in irradiated PBT (A),
PET (O), and PEN () as a function of dose.
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Table 1. G values of gases (molecules/100 eV)

Compound PBT |PET PEN
Total 0.11 |0.07 |0.02
Hydrogen 0.09 |0.04 |0.02
Carbon monoxide 0.01 0.01 0.001
Carbon dioxide 0.01 |0.01 |0.002
Methane 0.001 |0.01 |0.0001
Other hydrocarbons |0.002 |0.0001 | Not found

The total G values of gases (Table 1) was
approximately 30-150—fold lower than those measured by
irradiation of polyolefines or polyacrylates (Tabata, 1991;
Woods, 1994). It is known that polymers containing
aromatic groups are more stable against irradiation due to
dissipation of ionizing irradiation energy occurring in
these groups. The resonant electronic structure of
aromatic rings allows a large fraction of the excited
molecules energy to be channeled to relatively low-
energy excited states that have a low dissociation
probability. In addition, the aromatic groups can also act
as traps for the energy absorbed by other parts of
molecules (lvanov, 1992; Woods, 1994). Thus, the
aromatic groups in polymers decrease efficiency of all
radiation-chemical  transformation, including gas
evolution, in irradiated polymers.

The wide difference in total gas yields from irradiated
PBT, PET and PEN can be explained by the presence of
different aromatic and aliphatic groups in these polymers.
Naphthalene and its derivatives are well known as the
strong radiation-resistant polymers (lvanov, 1992).
Apparently, naphthalene groups of PEN have a higher
protective effect than the phenylene groups of PBT and
PET. This explains the wide differences in the amount of
gases evolved from the irradiated samples. With regard to
PBT and PET, which have the same phenylene groups,
the larger gas yields from the former are related to
different hydrocarbon chains.

According to data on composition and vyields of
gaseous products evolved from irradiated PBT, PET and
PEN, it is likely that degradation and crosslinking
reactions occur simultaneously. The ester bond rupture
detected by carbon oxides production leads to the
reduction of molecular weight due to macro-chain
scissions. The contribution of the aliphatic chains rupture
to polymer degradation was insignificant. However,
radicals resulting from hydrogen extraction from the
polyester aliphatic groups may lead to intermolecular
crosslinking. Nevertheless, no gel fraction was detected in
the solubility test of the irradiated polyesters, which
indicates absence of crosslinking.

In PET and PBT, the number-average molecular-
weight (M,) decreases upon irradiation (Table 2). In
contrast, M, does not decrease in irradiated PEN. G4 of
irradiated PET was determined elsewhere, with values of
0.07 - 0.17 (Kroschwitz, 1986) and 0.4 (Milinchuk, 1989)
which are close to those found in the present study.
However, data on G4 presented in this work for irradiated
PBT has not been reported before.

Table 2. Radiation-chemical
degradation (scission /100 eV)

yields of the polyester

Polyester | Dose (kGy) | M, Gy
PBT 0 28600
2500 14200 |0.14
PET 0 33800
2500 11100 |0.23

CONCLUSIONS

Gamma-irradiation of PBT, PET and PEN resulted in
a gaseous mixture containing mainly hydrogen, with
decreasing proportion of carbon monoxide, carbon
dioxide and traces of methane, ethane, propane, propene
and n-butane. The total G-values of evolved gases are
0.1, 0.07 and 0.02 molecules/100 eV, respectively, which
indicates different degrees of irradiation stability.
Radiolysis of PBT and PET leads to a decrease in their
molecular weights, with G4 values equal to 0.14 and 0.23,
respectively. Thus, results indicate different chemical
transformations occurring in the irradiated polyesters
depending on their chemical structure. A low gas yield in
the irradiated PEN, together with absence of molecular
weight changes after irradiation, evidences the high
irradiation stability of this polyester.
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INTRODUCCION

La quitina se obtiene principalmente del exoesqueleto
de artrépodos, crustaceos y moluscos, y es el segundo
polisacarido mas abundante en la naturaleza (después de
la celulosa). El quitosano es un copolimero compuesto
por unidades glucosamina y N-acetil-glucosamina con
uniones B-(1-4) glicosidicas, que se obtiene por
desacetilacion de la quitina. Un quitosano se caracteriza
usualmente por su grado de desacetilacion y por su peso
molecular. Por ser un polimero antifingico,
antimicrobiano y no toxico, es utilizado especialmente en
las industrias farmacéutica y de alimentos. Sin embargo,
tiene una limitacion importante relacionada con su baja
solubilidad en agua. Los quitosanos con mayor grado de
desacetilacién y con menor peso molecular tienen mayor
solubilidad en medios acuosos levemente acidos. La
obtencién de un mayor grado de desacetilacion depende
de las condiciones de reaccion en el tratamiento de la
quitina; mientras que la disminucién del peso molecular
(oligoquitosanos), se obtiene por la depolimerizacion del
quitosano  original mediante métodos  quimicos,
enzimaticos o por radiacion gamma (Choi et al., 2002).
Los oligoquitosanos tienen mayor solubilidad y una
incrementada actividad antifingica y antimicrobiana
respecto al quitosano original (Hai et al., 2003).

El objetivo de este trabajo es evaluar la eficiencia de
la depolimerizacién inducida por distintas dosis de
radiacion gamma en tres quitosanos obtenidos
modificando las condiciones de desacetilacion.

METODOS

Los quitosanos se obtuvieron en el Laboratorio de
Investigaciones Basicas y Aplicadas de Quitina (LIBAQ,
Dep. de Quimica, Univ. Nac. del Sur), a partir de quitina
extraida de residuos de la industria camaronera del puerto
de Ing. White, Bahia Blanca, Argentina (Agullo, 2004).
La desacetilacion de la quitina se efectud con NaOH al
45%, a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion
(Tabla 1).

Las muestras se irradiaron con rayos gamma de ®Co
en el Centro Atémico de Ezeiza (CAE), con un amplio
rango de dosis de radiacion (entre 7 y 200 kGy), en
estado solido, en aire y a temperatura ambiente. La
velocidad de dosis de radiacién fue de 10 kGy/h.
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Tabla 1. Caracteristicas de los Quitosanos

Quitosano A B C
Temperatura 135C 90C 35C
Tiempo de reaccién 60 min  90min  72hs
Gdo. desacetilacion 83 % 80 % 82 %
M, (g/mol) 320000 587000 76600
0
My/M, 4.88 3.39 2.13

Los pesos moleculares medios en nimero y en peso,
M, y M,, fueron determinados en el INTEC por
cromatografia liquida de exclusion (SEC), empleando un
cromatografo liquido Waters-Breeze, equipado con un
detector de indice de refraccion (DR) WATERS 2414, y
con un set de 5 columnas Ultrahydrogel (Waters,
7.8mmx300mm). La fase movil utilizada fue un buffer de
CH3;COOH/CH3;COONa, pH=4.5, 50 mM, a un caudal de
0.8 mL/miny a 30 C. La calibracion de pesos moleculares
se efectud con estandares de Pululano (Shodex Standard
P-82).

El grado de N-acetilacion del quitosano se determind
con un espectrofotometro Shimatzu 1063, utilizando el
método de la primera y segunda derivada del espectro UV
de patrones de N-acetilglucosamina y del quitosano. La
evaluacion de posibles cambios en la estructura quimica
de los quitosanos inducida por la radiacién gamma se
realizé a través de espectros FTIR en films empleando un
equipo Nicolet 520.

RESULTADOS

Los quitosanos se obtuvieron a temperaturas y
tiempos de reaccion diferentes, pero sus grados de
desacetilacion resultaron todos préximos al 80% (Tabla
1). El quitosano A, obtenido a mayor temperatura
(135 C), presenta la mayor polidispersion (M,/M,) y el
menor peso molecular inicial; probablemente debido a
gue fue sometido a condiciones mas severas de reaccion,
dando lugar a una posible degradacion. Por el contrario, a
menor temperatura y mayor tiempo de reaccidn, los
quitosanos tienen mayor peso molecular y menor
polidispersién inicial (Agullo, 2004).

El analisis de los cromatogramas [sefial DR vs. tiempo
de retencidn (tz)] obtenidos por SEC correspondientes a
los quitosanos irradiados (Figs. 1-3), permite observar la
reduccion de los pesos moleculares y de la polidispersién
con el aumento de la dosis de radiacion aplicada,
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confirmando la escision de las cadenas por efecto de la
radiacion ionizante (Choi et al., 2002). Los pesos
moleculares de los quitosanos irradiados y sin irradiar se
encuentran en la Tabla 2.

x10™
20
Q0
Q A 40 kGy
150 N\ e Qe
v/ 7 \\'\\f A 100 kGy
r'f / -’::;\ | .-\I .I“-
10 .l'll ."': / ."I“_ ‘l\ \"\ rQA 200 kG}"
100 S
IIJ .-"lj'f / \\‘
I/ A
f
5 / iy
! .r'rl.’"r / - .

40 50 60 t, [min]

Fig. 1. Quitosano A original (Qa) y quitosanos irradiados
con 40, 100 y 200 kGy.
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Fig. 2. Quitosano B original (Qg) y quitosanos irradiados
con 10, 60 y 100 kGy.

Tabla 2. Caracterizacion por SEC de los Quitosanos
Dosis de M,

QuItosano - jiacin (kGy)  (g/imol)  Mw/Mn

65600  4.88

A 40 35300 3.4

100 27300 3.23
e 200 . 20100 31

173000 "3.39

5 10 166000  2.20

60 47800  2.65
I 26000 285

299000 213

7 215000  2.16

c 30 95000  2.40

60 48000 2.5

100 27000 258

Los espectros FTIR de los tres polimeros irradiados y
sin irradiar, presentaron las mismas bandas caracteristicas
del quitosano: 3445 cm™ (grupo —OH), 1622 cm™ (grupo
-NH2) y 1154 cm® (puente C-O-C), con distinta
intensidad de acuerdo a la dosis aplicada. La ausencia de
otras bandas indicaria que no se producen cambios
estructurales de importancia. Tampoco hubo variacion en
el grado de desacetilacion entre materiales irradiados y
sin irradiar.

x 107

NN .
\Q .

\ \\ "€ 100 kGy

\ ‘.\ '\‘:/ -

60 L [min]

Fig. 3. Quitosano C original (Qc) y quitosanos irradiados
con 7, 30, 60 y 100 kGy.

La radiosensibilidad del quitosano se expresa en
funcién del nimero de escisiones inducidas por cada 100
eV de energia radiante, G;, y estd relacionada con la
disminucion de los pesos moleculares segln la ecuacion
de Charlesby—Pinner (IAEA, 2002):

1 1

=1.0410"" G, D 1)
M, M Ny

donde D es la dosis de radiacion, M, es el peso

molecular medio en ndmero antes de ser irradiado.
Empleando los pesos moleculares obtenidos por SEC
(Tabla 2), se obtuvo Gy=1.4 para el quitosano A y
G; = 3.0 para los quitosanos By C.

CONCLUSIONES

La radiacion provoca la escision de las uniones -(1-
4) glicosidicas, evidenciada por la disminucién tanto de
los pesos moleculares medios como del pico
correspondiente al puente (C-O-C), evaluado por FTIR en
las muestras analizadas a dosis de radiacion crecientes,
respecto de los quitosanos sin irradiar.

La irradiaciéon es una herramienta Gtil para obtener
una escision controlada del quitosano, con buenos
rendimientos y sin cambios significativos en la estructura
quimica del polimero original, ya que el grado de
desacetilacion no se ve afectado.
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INTRODUCCION

El carbono vitreo se obtiene a partir de la carboniza-
cién de un polimero precursor en atmasfera inerte (Jen-
kins y Kawamura, 1976). La importancia de este proce-
dimiento radica en la posibilidad de controlar los distintos
aspectos atinentes a la preparacion y formacién del poli-
mero precursor para ajustar las propiedades del carbono
vitreo.

En estos ultimos afios ha sido estudiada la formacion
de polimeros precursores para obtener electrodos de car-
bono vitreo de gran superficie especifica accesible por el
electrolito para aplicaciones electroquimicas (Frackowiak
y Beguin, 2001) tales como: almacenamiento de energia,
celdas de combustibles, aplicaciones cataliticas, electro-
sorcion, entre otras.

Dentro del intervalo de tamafios de poros que se pue-
den obtener en el seno del carbono vitreo, se ha demos-
trado (Kun-Lin et. al. 2001) que los mesoporos (con dia-
metros entre 2 nm y 50 nm), presentan el tamafio de poro
Optimo para la obtencion de una elevada superficie espe-
cifica electroquimicamente accesible.

Unos de los métodos cominmente utilizados para la
obtencion de carbono vitreo de elevada superficie especi-
fica es la formacion de aerogel de carbono (Pekala, 1989).
Este método requiere el intercambio del solvente con
dioxido de carbono seguido de una evaporacion supercri-
tica, procedimiento complejo y de elevado costo.

En el presente trabajo se propone, optimizar el proceso
de fabricacion y caracterizar los carbones vitreos mesopo-
rosos obtenidos por nuevos métodos mas sencillos de
preparacion. Estos se basan en el agregado de elementos
formadores de mesoporos a un polimero precursor de
resorcinol formaldehido. Los métodos analizados consis-
ten en el agregado de fibra celuldsica dando lugar al car-
bono vitreo reforzado (CVR) o surfactantes cationicos
(bromuro de cetiltrimetil amonio) para la obtencion de
carbones vitreos mesoporosos monoliticos (CVMe).

Los carbones vitreos mesoporosos obtenidos se carac-
terizaron mediante isotermas de adsorcion de nitro-
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geno, a fin de determinar el area especifica y la distribu-
cién de tamafio de poro obtenida. Para determinar el area
electroquimicamente accesible y la presencia de grupos
superficiales del material obtenido se realizaron técnicas
electroquimicas. Las propiedades mecanicas del material
relevantes para su aplicacion se estudiaron mediante en-
sayos de compresion mecénica y nanoidentacién.
RESULTADOS Y DISCUSION

Al polimero precursor, dotado de fibras celulésicas o
surfactantes, se lo carboniza en atmdsfera inerte de nitro-
geno a una temperatura de 800 °C. Durante el proceso de
carbonizacion se produce una pérdida de masa acompa-
filada de una importante produccién de gases que escapan
desde el seno de la muestra hacia el exterior por difusion
a través de la muestra. Este hecho limita la tasa de incre-
mento de temperatura a 40 °C/h para permitir que los
gases producidos difundan hacia el exterior minimizando
las distorsiones o fracturas de la misma (Maleki et. al
1996).

Para determinar la superficie especifica y la distribu-
cién de tamafio de poros se realiz6 sobre las muestras
ensayos de adsorcién y desorcién de nitrégeno a 77 K.
cuyos resultados se presentan en la figura 1.

0,6
P/P

0

0.4 0.8 1,0

Figura 1. Adsorcidn y desorcion de nitrégeno a 77 K
para el CVR nanoestructurado
La superficie especifica calculada segin B.E.T es de
557 m?/g. Se observa que la mayor adsorcién tiene lugar a
bajas presiones relativas, resultado caracteristico para
solidos microporosos. Ademas se observa la presencia de
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un ciclo de histéresis formado por las curvas de adsorcion
y desorcidn, este resultado evidencia la existencia de
mesoporos en el material (Gregg y Sing, 1982).

La distribucion de poro se calcul6 a partir del método
B.J.H. (Barret et. al., 1951). En la figura se observan dos
picos, uno alrededor de los 10 A de radio. Segun IUPAC
este tamafio de poro se encuentra en la transicion de mi-
croporos a mesoporos. El segundo pico se evidencia a los
100 A de radio, ubicandose dentro del rango de los meso-
poros. Estos resultados indican que el soporte celul6sico
actla como agente de molde para la obtencion de gran
superficie especifica, realizando distintos tamafios de
poros en el CVR.

En determinaciones realizadas por microscopia 6ptica
se observa que el material presenta macroporos formados
por el tramado de la fibra celuldsica utilizada y la super-
posicion de las distintas capas de fibra impregnadas en la
solucion de resorcinol formaldehido.

Ademas se determind la superficie especifica y la dis-
tribucién de tamafio de poros en el CVMe, obtenido por
agregado de surfactante, la superficie especifica calculada
segin B.E.T. es de 584 (+/-12) m?/g la distribucién de
poro es monomodal con un maximo alrededor de los 170
A de radio Este resultado indica que la utilizacién de
surfactante en la formacién de poro es efectiva.

La caracterizacion electroquimica del CVR se realizo
para determinar el area electroquimicamente activa (acce-
sible en solucién) a partir del almacenamiento de carga
por formacién de doble capa eléctrica (EDLC). En la
figura 2 se muestra el voltagrama realizado en &cido sul-
farico 1 M para el carbono poroso realizado con fibra
celulésica. Como electrodo de referencia se utilizd elec-
trodo calomel saturado (ECS). El voltagrama se encuentra
expresado en capacitancia especifica, la cual se calcula a
partir de los valores de corriente dividido la velocidad de
barrido y la masa del electrodo.

200
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Figura 2. Voltametria ciclica del CVR (H,SO,1 M. V
=1 mVi/s).

Se calcul6 la capacitancia especifica utilizando toda la
ventana de potencial, el valor encontrado es de 120 F/g.
Se observa en el voltagrama un maximo alrededor de los
0,3 V con una contribucién de 170 F/g, la dependencia de
la capacitancia especifica con el potencial es debido a los
procesos de oxido/reduccion de los grupos quinénicos
superficiales en el carbono esta contribucion se denomina
pseudocapacitancia. Los valores obtenidos son mayores
que los reportados para el aerogel de carbono en el mismo
medio (Milleret. al. 1997).

El voltagrama obtenido para el CVMe presenta similar
forma con una capacitancia especifica de 130 F/g con

contribucion de grupos quinénicos superficiales en el
material.

CONCLUSIONES

Ambos métodos utilizados: La utilizacién de fibra ce-
lulésica o agregado de surfactante, demostraron ser efec-
tivos para la formacion de carbono vitreo de elevada su-
perficie especifica

El carbono obtenido, en ambos casos, presentd gru-
pos superficiales quindénicos, los cuales en medio acido
incrementan los valores de capacitancia especifica

Los valores de capacitancia especifica obtenidos son
comparables a las capacitancias obtenidas de materiales
fabricados por vias mas complejas (aerogeles).
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INTRODUCCION

El carbono vitreo adquirié en los ultimos afios especial
interés en aplicaciones electroquimicas debido a que es un
material resistente al ataque quimico, eléctricamente con-
ductor, de facil procesabilidad y relativo bajo costo (Frac-
kowiak y Beguin, 2001).

El carbono vitreo se obtiene a partir de la carboniza-
ciéon de un polimero organico precursor en atmoésfera
inerte. Este hecho nos permite controlar a escala nanomé-
trica la estructura del carbono vitreo a partir de los méto-
dos y condiciones utilizados en la preparacion del polime-
ro precursor (Al-Muhtaseb y Ritter, 2003. Petricevic et.
al. 2001. Lee et. al. 2002). De esta manera es factible la
obtencion de electrodos de gran superficie especifica para
aplicacion en capacitores electroquimicos de doble capa
(EDLC) (Mayer et. al 1993) o como soporte de metales de
transicion para aplicaciones cataliticas, entre otras (Mal-
donado et. al 1999).

En el presente trabajo se estudid la preparacion del
carbono vitreo a partir de un polimero precursor formado
a partir de resorcinol-formaldehido, se analizo el efecto
producido por el agregado de agentes formadores de po-
ros y material soporte para incrementar su superficie
especifica y mejorar el moldeado del material.

Para determinar la estructura del carbono vitreo obte-
nido se utilizd espectroscopia de rayos X y Microscopia
electronica de barrido (SEM). Se estudié el efecto en la
conductividad en funcion de la temperatura de carboniza-
cion en el carbon mesoporoso. Mediante analisis termo-
gravimétricos y espectroscopia de masa de los gases pro-
ducidos en la carbonizacidn, se calculd el rendimiento
masico para los diferentes Polimeros precursores y fue
posible separar la degradacion correspondientes a los
polimeros precursores de los agentes “templates” y sopor-
te.

RESULTADOS Y DISCUSION

La formacion de carbono vitreo consta de tres etapas:
polimerizacion del polimero precursor (Bell y Dietz,
2001), secado (Al-Muhtaseb y Ritter, 2003), y carboniza-
cion (Tzeng y Chr, 2002). La optimizacion de cada una de
estas etapas es de fundamental importancia, ya que afecta
la estructura y propiedades del carbono vitreo obtenido.

Se fabricaron tres tipos carbones vitreos a partir de di-
ferentes métodos de preparacion basados en la carboniza-
cion de polimeros precursores de resorcinol formaldehido:
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a) El polimero precursor de carbono vitreo compacto
(pCVC) se obtuvo por condensacion de resorcinol y for-
maldehido, se polimerizé por calentamiento a 70 °C en
solucion acuosa, utilizando CO;Na, como catalizador.

b) El polimero precursor de carbono vitreo mesoporo-
so (pCVMe) se realizd en similares condiciones que el
pCVC, agregando un surfactante cationico que actia
como agente formador de poros ("template") (Kyu y
Seung 2002)

c¢) El polimero precursor de carbono vitreo reforzado
(pCVR) que se obtuvo en similares condiciones al pCVC
utilizando como soporte fibra celuldsica, la cual fue em-
bebida con la solucion previo a la polimerizacion.

En todos los casos los polimeros precursores obteni-
dos son solidos monoliticos de color marrén. La forma
geométrica final obtenida es determinante en un carbono
monolitico para aplicaciones tecnologicas (Jenkins et. al
1976). El pCVC es de dificil moldeado debido a que el
polimero se obtiene a partir de una solucion, por ello la
forma final le es conferida por el recipiente que la contie-
ne. El mecanizado posterior a la polimerizacion se torna
dificil debido a que es un material duro y fragil. En el
caso de pCVMe el moldeado previo presenta las mismas
dificultades que las mencionadas para el polimero com-
pacto, pero este caso el polimero formado es de facil
mecanizado por métodos sencillos. En el procedimiento
empleado para obtener pCVR se utiliza un material sopor-
te solido y flexible, facilitando de esta manera los pasos
de moldeado. Se analiz6 este método de preparacion solo
en el caso donde realizamos el humedecido del material
soporte a saturacion, de esta manera se evita la falta de
homogeneidad del material por escurrimiento de la solu-
cion precursora durante la polimerizacion. El porcentaje
de polimero precursor impregnado en el material es de ca.
40 % p/p. La forma final del pCVR se obtiene por la for-
ma inicial del soporte y no necesita de mecanizado poste-
rior.

En todos los casos el carbono vitreo se obtuvo a partir
de la carbonizacion de los polimeros precursores en at-
mosfera de nitrogeno con un velocidad de calentamiento
de 40 °C/h.

La Figura 1 presenta los resultados de la formacion de
un cilindro de polimero precursor y de CVR a partir de un
polimero precursor resorcinol-formol. La forma obtenida
en este caso se determind por la forma del soporte previo
al embebido con polimero precursor, de esta manera es
posible obtener las mas variadas formas geométricas
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Figura 1. Fotografia de tubo de polimero precursor (hori-
zontal) y de carbon vitreo (vertical) soportado
sobre fibra celuldsica.

La figura 2 muestra los resultados de ensayos de di-
fraccion de rayos X (DRX), a gran angulo.

Intensidad

0

P,

10

20

30
20 [°]

Figura 2. DRX. Polimero resorcinol/formaldehido (roja)
y CVMe (negra)

La curva roja corresponde a la DRX del polimero pre-
cursor sintetizado, el cual no muestra ningn pico por no
tener arreglo tridimensional definido. La curva negra es
obtenida a partir del ensayo del CVMe carbonizado a 8§00
°C. El espectro de la muestra presenta dos bandas anchas
a 20 = 24° y 43°, estas bandas estan relacionadas con la
reflexion en los planos (002) y (100) respectivamente, las
cuales por su ubicacién y ancho son caracteristicas de
carbones vitreos con intercapas carbonosas desordenadas
(Yoon et al , 2000).
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CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de este trabajo se optimizo y se
estudiaron los procesos de sintesis de distintos tipos de
carbones vitreos. Los métodos de caracterizaron aplicados
a los carbonos vitreos, compactos y porosos, validaron los
mismos para su aplicacion electroquimica.

La produccion de carbones vitreos compactos y poro-
sos a partir de polimeros precursores nanoestructurados
usando micelas catidnicas como moldes para la genera-
cion de poros permite la realizacion de productos de im-
portante aplicacion tecnoldgica. El uso de soportes de
fibra celulésica favorece la obtencion de carbones vitreos
con formas finales complejas de manera sencilla.

La fabricacion de carbon vitreo a partir de los métodos
presentados abre un nuevo horizonte en la fabricacion,
caracterizacion y aplicacion este tipo de materiales.
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INTRODUCCION

El analisis termogravimétrico (TGA) ha sido
tradicionalmente utilizado para analizar la degradacion
térmica de polimeros y estimar los parametros cinéticos
mediante el uso de modelos cléasicos. En general, se
utilizan experimentos dindmicos que permiten estimar la
energia de activacion aparente (Ea) a partir de gréaficos
isoconversionales con el Unico pre requisito de conocer la
expresion cinética del proceso y el suponer un orden de
reaccion (n). La seleccién de un valor de n erroneo
conduce a errores en la estimacion de Ea mayores al 10%
y en el valor de A hasta de 2 6rdenes de magnitud (Gao Z.,
et al., 2004). Como ejemplo de esto, pueden citarse los
valores reportados para la degradacion del acetato de
celulosa (AC), determinados por distintos métodos
clésicos. Los resultados presentan una gran dispersion: en
nitrégeno, los valores de Ea oscilan entre 23.75 kd/mol y
n = 1 (Hanna et al.,1999) y 143-150 kJ/mol y n =1
(Lucena et al., 2003).

El presente trabajo propone estimar los pardmetros
cinéticos Ea, A y n para el AC a partir de los datos
experimentales de TGA en atmosfera inerte y aire,
utilizando un método de regresion no lineal basado en el
algoritmo de Marquard (Marquard W., 1963). Los
resultados obtenidos mediante el modelo se compararan
con los predichos utilizando modelos clésicos.

EXPERIMENTAL
Acetato de celulosa (AC) (Sigma, grado de sustit.2.5,
contenido de acetilo 38%,Mn 30000g/mol, Tg 196°C). Se
utilizd un equipo TGA Mettler Toledo para el andlisis
termogravimétrico. Los experimentos fueron realizados
desde 20 a 600°C con velocidades de calentamiento desde
5 hasta 30°C/min en atmdsfera de nitrégeno y de aire (20
ml/min)
Aproximacion tedrica
En términos generales, la cinética de la degradacion
térmica de polimeros puede describirse a partir de la
siguiente ecuacién (Conesa J, et al., 2001):

da
-
ot =k(T)f(a) (1)

donde « es la conversion, k(T) la constante de la
velocidad y f(«) es una funcion que por lo general tiene la
forma:

f(a)=(1-a)" )

La dependencia de la temperatura para la constante se
describe mediante una ecuacion de tipo Arrhenius:
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K(T)= Aexp( _RI_EI_a J 3)

Combinando las ec. (1)-(3), se obtiene una expresion para
la velocidad de degradacion:

da -E 4
—=A(l-a)"ex 2 4
g - A1) p( RT )

donde . es el grado de avance o conversion.

Las curvas experimentales conversion — tiempo o

conversion - temperatura son simuladas mediante un
método de regresidn no lineal basado en el algoritmo de
Marquard que permite estimar los pardmetros cinéticos A,
Ea y n, como un conjunto de valores de ajuste del
modelo. Se utilizaron también modelos clsicos como el
standard basado en Arrhenius, Friedman (Friedman H.,
1964) y Osawa (Osawa T., 1991).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas de TG en modo dindmico para el AC en
nitrégeno y aire a 10°C/min se presentan en la Fig. 1. Se
observa que el oxigeno tiene un efecto catalitico que
induce un aumento en la velocidad de degradacion. En
N,,el AC degrada en 2 etapas: A temperaturas menores de
350°C, se produce la volatilizaciéon del agua adsorbida;
entre de 350°C-500°C, se produce la degradacion de
enlaces glicosidicos y la eliminacién de

100 ~<S=~~- o ____

§ 80 |
© 1% paso
@
e 60
3z —Atm. Np
© 404 ----Atm. aire
o
k=]
4
S 20

04

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Fig. 1. TG dinamico del AC a 10°C/min. en N, y aire

a4c. Acético. En aire, existe una tercera etapa
correspondiente a la formacion de oéxidos a altas
temperaturas (Fig.1)(Lucena et al, 2003).

La Figura 2 representa los datos experimentales (puntos)
y el ajuste del modelo (lineas llenas) para los ensayos
dindmicos a distintas velocidades y en nitrégeno. Se
observa un buen acuerdo entre los datos experimentales y
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la simulacion, en particular en el rango de 0.2<a<0.8. Los
parametros cinéticos estimados son A = 3.4 10®min™, Ea
=169.5kJ/mol y n = 1.02.

A
0,6 A :

A

A

0,4

5°C/min
10°C/min
20°C/min

pérdida de masa

& - &

N, 5 S o .
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Fig. 2: Resultados experimentales dindmicos en nitrégeno y
ajuste del modelo

Los resultados obtenidos a partir de al aplicacién de los
métodos isoconversionales clasicos, para un n = 1,
estimado a partir del modelo Kissinger (Kissinger HE,
1957), se resumen en la Tablal. Se observa que los
valores de Ea son algo menores que el predicho por el
modelo. Los valores de A se encuentran dentro del valor
estimado.
Tabla. 1 Parametros obtenidos (Métodos dindmicos)

Atm. Aire N,
Metodo Ea A Ea A
kd/mol | min? | kj/mol min
Kissinger 1214 147.7
Friedman | 1204 | 23 1782 | 3310%
10%
Osawa 1273 | 1041 | 1382 | 3610°
015
1,04
0,8
©
8
£ 06
3
é 0,4 %
s | o
o {od
21 o
E 8 O experimental
owodad®» predicho
0 ZIO ' 4IO ' SIO ' BIO 100

tiempo (min)

Fig. 3. Datos experimentales isotérmicos en nitrégeno y ajuste
del modelo

La Figura 3 muestras las curvas experimentales (puntos) y
predichas por el modelo (linea llena) de TG en modo

isotérmico en nitrégeno. Como es de esperar, a mayores
temperaturas la pérdida de peso se acelera, siendo
demasiado abrupta para temperaturas muy cercanas al
maximo de degradacion (386°C). Se observa que el
modelo ajusta adecuadamente los datos experimentales,
particularmente en el rango de 0.2<0<0.7. Los
parametros cinéticos predichos sin utilizar ningln
parametro de ajuste, fueron A =2.02 10" min™® , Ea =
142.5 kJ/mol, y n = 1.1. EIl método stardard linealiza la
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ec. (3) y presupone n =1. De la pendiente y ordenada al
origen de la representacion de Ink vs 1/T se obtuvieron
valores de Ea = 128 kJ/mol y A = 8.8 10°min™ (r = 0.90).
Como A se deriva de la ordenada al origen de la forma
logaritmica de la ec. (3), una pequefia variacién en la
determinacion de ésta produce grandes variaciones en los
valores de A (Gao, Z et al, 2004).

Un estudio similar fue realizado para los experiencias
realizadas en atmdsfera de aire. Los valores de Ea
calculados mediante métodos clésicos a partir de los datos
dindmicos se resumen en la Tabla 1. se observa que la Ea
es menor que para atmoésfera inerte en concordancia con
el efecto catalitico del oxigeno observado. Los valores de
Ea para el segundo evento térmico son muy altos (del
orden de 400 kJ/mol) lo que coincide con lo reportado por
Lucena et al (2003). Debido a que las curvas son mas
complejas que en nitrégeno, debido a la oxidacion de los
productos de degradacion a altas temperaturas, el ajuste
de las curvas mediante el modelo requiere de la
separacion de estos eventos y se encuentra actualmente en
desarrollo.

CONCLUSIONES

Se ha obtenido los pardmetros cinéticos A, Ea, y n como
parametros de ajuste de un método de regresion no lineal
de los datos experimentales de TGA para la degradacion
térmica del AC. Los valores estimados por el modelo
propuesto se encuentran en el rango de los reportados por
Lucena et al. (2003), determinados mediante el método de
Osawa y en nitrogeno. La ventaja del modelo propuesto
es que los parametros cinéticos surgen como el conjunto
de valores de ajunte de la regresion, sin hacer ninguna
suposicion previa. La correcta eleccion de la ec. cinética
(ec. (4)), determina el ajuste del modelo a los datos
experimentales. Para el caso de la degradacion
termooxidativa, se analiza la posibilidad de ajustar el
modelo mediante alguna otra ecuacién de la literatura
(Ramis X et al., 2004) que describa adecuadamente los
procesos que tienen lugar.
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1. INTRODUCTION

Las aplicaciones de los polietilenos lineales de baja
densidad incluyen diversos sectores: alimenticio, agricola,
automotriz, construccion, etc., destacadndose desde el
punto de vista del consumidor final, la liviandad,
inertidad y durabilidad de dichos materiales. Sin
embargo, desde el punto de vista de la sociedad, su
acumulacién a través del tiempo provoca un dafio al
medioambiente, lo cual genera una necesidad
socioambiental de poder degradarlos.

Existen diversas formas de estudiar el proceso de
degradacién, entre las que se encuentra la
fotodegradacion, termodegradacion (Corrales et al, 2002)
y biodegradacion (Bonhomme S., 2003). Respecto de esta
Ultima, se ha reportado que el polietileno no es
biodegradable debido a su hidrofobicidad, un alto peso
molecular y su falta de grupos funcionales reconocibles
por las enzimas microbianas. Por tal motivo, para
biodegradar dicho material, se requiere incorporar,
mediante energia y oxigeno, grupos oxidados dentro de la
cadena del polimero (hidroperdxidos), los que a su vez
actian como iniciadores de la degradacién durante la
foto-termo oxidacion del polimero. Durante la etapa de
propagacion de la degradaciéon oxidativa, se producen
macromoléculas con grupos funcionales (carbonilos), los
cuales se rompen en sus enlaces labiles, tanto térmica
como fotoquimicamente, generando fragmentos de menor
peso molecular. Estos fragmentos incluyen acidos
carboxilicos, alcoholes, aldehidos y cetonas (Albertsson
et al.,1987).

Con estos antecedentes, y aprovechando Ila
experiencia que se tiene en el laboratorio sobre sintesis
de copolimeros de etileno/propileno con alfa olefinas, el
objetivo del presente trabajo es poder evaluar la
influencia que tienen las ramificaciones (carbonos
terciarios), tanto por tamafio e incorporacion, en la
degradacidn del polietileno.

2. EXPERIMENTAL

2.1 - Sintesis/Caracterizacion de Polimeros

El proceso de sintesis de homo y copolimeros de
etileno se utiliz6 el catalizador de tipo metalocénico etil
bis-indenil circonio (Et(Ind),ZrCl,) debido a su excelente
control microestructural. Los comondémeros usados
fueron C6 (1-hexeno) y C18 (1l-octadeceno).
Adicionalmente, se incorporé metilaluminoxano (MAO)
como cocatalizador para mejorar la actividad catalitica del
catalizador etil bis-indenil circonio.
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Las condiciones de reaccion utilizadas para el sistema
fueron: Reactor Parr de 1L, 3,5E-7 mol/L de catalizador,
2 bar de presién de etileno, Al/Zr=6000, T=60°C y 500
rpm de agitacion.

La caracterizacion de los polimeros incluye tanto a los
sintetizados en laboratorio como a los comerciales. Estos
fueron caracterizados mediante GPC, Viscosidad, RMN,
FTIR-Transmitancia, DSC y TGA, de manera de permitir
relacionar la estructura con las propiedades de uso final
del material.

2.2 - Tratamiento Foto/Termo Oxidativo de
Polimeros.

Los polimeros seleccionados fueron sometidos a
tratamientos foto/térmicos oxidativos de degradacién
abidtica en un equipo de envejecimiento artificial indoor
y en un horno con converccion forzada de aire. Se
evaluara la degradabilidad de éstos mediante el monitoreo
en el tiempo del indice de grupos quimicos especificos
(carbonil e insaturaciones), pesos moleculares y de
ensayos mecanicos de traccion para determinar la
evolucion de las propiedades fisicas versus cambios en la
estructura quimica de los polimeros. Se caracterizaran los
productos finales de la degradacion (productos
oxigenados de bajo peso molecular) con las técnicas antes

mencionadas

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 - Sintesis/Caracterizacion de Polimeros

Como se observa en Tabla 1, tanto el tipo de
comonémero o largo de la ramificacion como la
incorporacion molar de ésta en la cadena principal,
influyen en las propiedades térmicas del material. Se
observa que para un tipo de comondmero dado, al
aumentar la incorporacion (% molar) de este en la cadena
principal, disminuye la temperatura de fusion. Esto ocurre
debido a que al disminuir el largo de las secuencias
lineales de cadenas cristalizables, provocado por la
insercion del comondmero, disminuye el tamafio del
cristal (espesor lamelar). La cristalinidad también se ve
afectada debido a la perdida del empaquetamiento
cristalino. Los valores de polidispersidad informados se
encuentran entre 1,7 y 1,8, lo que demuestra la estrecha
distribucion de pesos moleculares de los polimeros
metalocénicos.

Tabla 1. Propiedades de los polimeros comerciales y


mailto:betha@caltech.edu

sintetizados utilizando el catalizador Et(Ind),ZrCl,.

Nombre Mw 1E-3 Mw/Mn Incorp T fusion Xc (%)
[kg/mol] [Adim.] (%) [°C] cristalinidad

PEAD 49 2,7 | e 136 73
PEBD 49 2,7 | e 110 10
MEEtHomo 116 1,8 | o 136 68
MEEt-H53 78 1,8 8,5 82 15
MEEt-H82 67 1,7 14,1 66 6
MEEt-H103 64 1,7 15,1 60 3
MEEt-082 95 1,7 7,1 92 5
MEEt-0102 79 1,7 8,1 85 4
MEEt-0122 73 1,7 8,4 85 4
3.2 - Tratamiento Foto/Termo Oxidativo de
Polimeros.

En la Fig. 1 se presenta el espectro IR del

homopolimero de etileno metalocénico (mPE). Al ser
envejecido por 288h en una Cdamara Indoor de
Envejecimiento se observa un notorio aumento en la
concentracion de grupos carbonilos (alrededor del
1715cm™) presentes en las cadenas (Ver Fig. 1). Esto se
explica por el mecanismo de degradacion oxidativa
propuesto por Albertsson (Albertsson et al, 1987)

%T

Wavenumbers (m-1)

Fig. 1 Espectros FTIR-Transmitancia de Homopolimero
de Etileno sin y con 288hrs en una Camara de
Envejecimiento.

Los cambios en la estructura del polimero producidos
durante el envejecimiento, inducen cambios en las
propiedades fisicas del material. En la Fig. 2, se observa
que al aumentar el tiempo de envejecimiento disminuye el
esfuerzo de fluencia principalmente para el HDPE vy el
mPE, el cual da cuenta de la maxima carga (limite
elastico) en que el material se deforma elasticamente.
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Fig. 2 Variacion del Esfuerzo de Fluencia en el tiempo
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dentro de la Camara Indoor de Envejecimiento.

CONCLUSIONES

El envejecimiento del polietileno disminuye sus
propiedades mecéanicas y por ende, su vida Util. Por tanto,
un estudio comparativo de la degradacion de homo y
copolimeros de etileno 1-olefinas permitira predecir que
tipo de influencia que ejercen las ramificaciones y la
incorporacion en la cadena lineal de polietileno sobre la
rapidez de descomposicion del mismo, y si existen
condiciones 6ptimas de concentracion al respecto que
haya que determinar.

Resultados de estos estudios seran presentados
posteriormente
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INTRODUCCION

Los hidrogeles inteligentes son macromoléculas con
estructuras tridimensionales y alta capacidad de absorcion
de soluciones. Son llamados “inteligentes” porque pueden
modificar su estructura cuando detectan algiin cambio
fisico externo (Tanaka, 1997). Por ejemplo, un cambio en
el entorno del sistema (pH, temperatura, fuerza ionica,
etc), puede lograr que aumente su volumen u ocurra una
transicion de fase, y por ende cambie el tamafio de los
poros internos. Asi, esta propiedad es actualmente
aprovechada para atrapar una droga, transportarla y luego
liberarla, Galaev et al (1999).

Es posible modificar las propiedades de estos
sistemas, combinando materiales que responden a
diferentes estimulos. Aqui se presentan dos formas de
combinar propiedades: i) la sintesis de copolimeros
Shibayama et al (1996), y ii) la formacion de las llamadas
redes interpenetradas (IPN) Guilherme et al (2004) en las
cuales ambos materiales se mezclan intimamente con el
otro permitiendo una interaccion mayor que en el caso de
otras formas como particulados.

En nuestro caso, se trabaja con mondmeros de acido
acrilico (AA) sensible al pH, N-isopropilacrilamida
(NIPAM) sensible a la temperatura, &cido 2-acrilamida-
N-metilpropano sulfénico (AMPS) hidrofilico e ionico
pero no sensible al pH y acrilamida (AAm), la cual no
responde a cambios de pH o temperatura. Se estudi6 la
capacidad de hincharse (observando el cambio de
volumen) y la capacidad de adsorber una droga
(utilizando una molécula prueba, la cual se estudia
espectroscopicamente). Uno de los problemas que se
presentan en estos sistemas es la baja resistencia
mecénica cuando tienen alta capacidad de hinchazon
Xuequan et al (2000). Al respecto, hemos logrado
mejorar la resistencia mecanica sintetizando redes IPN.

Se sintetizaron hidrogeles basados en un polimero

termosensible  (poli(NIPAM), PNIPAM) con alta
capacidad de hincharse, con conductividad ionica
intrinseca  (por copolimerizacion con AMPS) e

interpenetrado con un polimero conductor (polianilina,
PANI), formado in-situ. Este ultimo, puede absorber
microondas, y provocar una transicion de fase térmica.

METODOS

Sintesis de hidrogeles inteligentes

Los hidrogeles sensibles al pH fueron sintetizados con
un iniciador térmico soluble en agua (AV-044, Wako) y
los termosensibles con un sistema bimolecular
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fotoquimico:  (Tris-(2,2-bipiridilo) Ru™ /
dimetilanilina), Rivarola et al (2001).
Sintesis de la red interpenetrada

Se sintetiza el hidrogel termosensible, se lava y se
seca en estufa hasta retirar todo el solvente. Luego se
coloca en una solucion de persulfato de amonio (APS)
(oxidante) hasta que se absorbe. Por Gltimo, se transfiere
a una solucién que contiene anilina, donde se iniciara la
polimerizacion interpenetrada.

Capacidad de hinchazén

Se determina el cambio de volumen provocado a
diferentes pH (4, 7 y 10), midiendo el didmetro del
hidrogel cilindrico, con un micrémetro.

También se determina el porcentaje de hinchazén,
considerando el peso del hidrogel seco (Ws) y himedo
(Wh) en funcién del tiempo. Se calcula a través de la
siguiente ecuacion:

% Hin = (Wh/Ws)x100
Capacidad de adsorcion de una droga

Se coloca el hidrogel sintetizado en una solucién que
contiene un colorante cationico (Tris-(N,N-bipiridilo)
Rutenio 1) o anidnico (Naranja de metilo), y por
espectroscopia UV-visible se observa el cambio de
absorbancia del colorante en la solucion, en funcién del
tiempo.

Transicién de fase por absorcion de microondas.

La PANI tiene propiedades conductoras solo cuando
estd protonada (pH<4). Se coloca en un horno de
microondas tres sistemas para ser comparados: el
PNIPAM, el PNIPAM-IPN en medio 4cido (pH=1) y el
PNIPAM-IPN en medio béasico (pH =10). Se observa que
la absorcion de microondas solo provoca una transicién
de fase en el sistema con PANI protonada.

RESULTADOS

En la Figura 1, se observa la capacidad de hinchazén
de hidrogeles presentes a diferentes pH. Esta propiedad se
ve disminuida claramente cuando aumenta la presencia de
AAm en el hidrogel. Ademas, el PAA muestra mayor
capacidad de hinchazon cuando sus grupos carboxilicos
estan desprotonados, es decir a pH altos. La capacidad de
adsorcion de los colorantes utilizados, no parece
responder a efectos electrostaticos, ya que el colorante
catiénico se adsorbe mayormente a pH bajos, mientras
que se esperaba que fuesen adsorbidos por los grupos
anionicos carboxilicos (a pH altos). En el caso del
colorante anidnico, no es adsorbido en ninguno de los pH
estudiados.

N,N-
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% cambio de volumen

AA 0.6 AAm AAmM
Hidrogeles

Figura 1. Grafico de porcentaje del cambio de
volumen en funcion del pH para los siguientes polimeros:
acido poliacrilico (PAA), poliacrilamida (PAAmM) y poli(
AAmM-co-AA) (0.6:1).

Para los hidrogeles termosensibles, se estudio la
capacidad de hinchazon a temperatura ambiente. En la
Figura 2, se observa que esta propiedad aumenta de 400%
a 2500% aproximadamente, cuando estan presentes los
grupos sulfénicos.
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Figura 2. Porcentaje de hinchazén en funcién del
tiempo, para polimeros termosensibles y redes IPN.

Ademaés, como era de esperarse segiin Shibayama et al
(1996), estos grupos modifican la temperatura de
transicion de fase, y aumentan el volumen del hidrogel
hasta observarse que a 2500%, se rompen perdiendo su
forma cilindrica original. Cuando se realiza el mismo
estudio con las redes IPN con PANI, se observa que
aumenta la capacidad del hidrogel a hincharse de 400% a
800% en el PNIPAM/IPN y de 2500% a mas de 5000%
para el PNIPAM-AMPS/IPN. Aungue en este Gltimo caso
el proceso de hinchazén ocurre a menor velocidad, se
logré que se mantenga su forma geométrica.

Las experiencias realizadas en el horno de microondas
indican que la PANI en medio &cido, provoca una
transicién de fase en el hidrogel termosensible, por

absorcion de microondas. Este efecto se produjo en un
periodo de tiempo tal que en el hidrogel puro y el sistema
IPN en medio béasico, no se observan cambios.

CONCLUSIONES

La capacidad de aumento de volumen en un hidrogel
se ve favorecida cuando estan presentes grupos iénicos (-
SOj3°, COO), ya que interactian mejor con el agua que los
grupos acrilamida.

Los colorantes usados como drogas prueba, pueden
simular compuestos de interes farmacolégico. Los
sistemas estudiados pueden ser Utiles como posibles
transportadores para el caso del compuesto cationico,
pero no para el aniénico.

El sistema de redes IPN con PANI, cumple dos
funciones muy importantes sobre el hidrogel
termosensible. Por un lado aumenta la resistencia
mecénica del hidrogel, ain cuando la capacidad de
hincharse se mantiene alta. Por otro lado, al ser la PANI
conductora, tiene la capacidad de transferir energia
térmica al hidrogel, por absorcion de microondas. Es
decir, que se puede provocar una transicién de fase
aprovechando la propiedad de conductividad de la PANI
y no por el calentamiento térmico del solvente
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INTRODUCCION

Los Hidrogeles son materiales poliméricos tipo
redes, que exhiben la habilidad de absorber e hincharse en
agua hasta el equilibrio, reteniendo grandes cantidades de
agua en el estado hinchado. El liquido “previene” a la red
del colapsamiento mientras que la red *“contiene” al
liguido. Los mismos consisten de macromoléculas
entrecruzadas  hidrofilicas que forman wuna red
tridimensional. Las propiedades de los hidrogeles
dependen de diferentes factores como: método de
preparacion, presencia de grupos funcionales, elasticidad
de la red, grado de entrecruzamiento, composicién de la
red por la presencia de co-mondmeros, interacciones
entre el agua y el hidrogel, y distintas posibilidades de
arreglos entre dominios hidrofdbicos-hidrofilicos. En los
Gltimos afios, han recibido mucha atencién como
materiales para aplicaciones biol6gicas, biomédicas,
farmacéuticas y de agricultura en el uso especifico en
“sistemas de liberacion controlada de drogas, agentes
bioactivos 6 pesticidas” incorporandolos dentro de un
hidrogel usado como "carrier”. La liberacién controlada
de drogas ocurre cuando un polimero es combinado con
una droga 6 agente bioactivo de tal forma que el agente
activo sea liberado del material de una manera “pre-
determinada”, o sea que se busca que la liberacién sea
lenta, por un periodo largo, con velocidad constante, en
un sitio adecuado. En aplicaciones en agricultura, una vez
que el agente activo ha sido liberado, el hidrogel
permanece en el suelo, pero tiene la capacidad ademas de
mantener G retener agua actuando como “reservorio” de
agua y de promover el optimo crecimiento de la planta,
colaborando en su emergencia y supervivencia. Para estas
aplicaciones, el hinchamiento y el proceso de difusién son
muy importantes ya que involucran el movimiento de los
segmentos que aumenta las distancias de separacion entre
las cadenas y permiten la migracion de agua a los
espacios pre-existentes formados entre las cadenas,
respectivamente. En esta aplicacion, la superficie del
polimero puede actuar como una membrana a través de la
cudl un soluto debe difundir en el medio que lo rodea. El
uso de polimeros hidrofilicos para liberacion de
fertilizantes es muy atractivo ya que moléculas de
nutrientes relativamente pequefias pueden difundir a
través de los poros del polimero hidratado, permitiendo
asi el crecimiento de la planta con menor cantidad de
pérdida del fertilizante y menor necesidad de frecuentes
irrigaciones. Asi, estos sistemas poliméricos pueden
ayudar a la planta a incrementar la absorcion de dichos
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nutrientes y el rinde.

Debido a sus entrecruzamientos, varias
propiedades de los geles se hacen visibles a escala
macroscopica. La transicion de fases en geles es uno de
los mas importantes fendmenos que nos permiten
explorar los principios de las interacciones que existen en
polimeros bioldgicos y sintéticos: la red del polimero
puede cambiar su volumen en respuesta a pequefios
cambios en el medio (temperatura, composicion del
disolvente, exposicién a la luz, pH, etc.). La “transicion
de fase de volumen” de los geles corresponden a fases
“hinchadas y colapsadas (encogidas)”. Un gel puede
expresar un cambio del entorno externo cambiando su
tamafio, ya que este Ultimo es sensible a cambios en
interacciones moleculares.

Varias de las propiedades de los hidrogeles,
previamente mencionadas, conducen a la posibilidad de
formulaciones que consisten entonces, en incluir una
sustancia biolégicamente activa en una matriz polimérica,
desde la que puede difundir al medio que la rodea al
hincharse.

Los objetivos generales del trabajo se basaron en
la preparacion de nuevos hidrogeles tipo "red
expandibles" aplicables en este caso, en liberacion
controlada de drogas (nutrientes de plantas, fertilizantes,
etc.) como “sistemas de matriz controlados por
hinchamiento”.

METODOS

En este trabajo, se llevaron a cabo la sintesis,
caracterizacion 'y estudio de comparacion del
comportamiento de hinchamiento de nuevas matrices
poliméricas. Las mismas se obtuvieron por
polimerizacion a radicales libres en solucién a partir de
diferentes mondmeros de origen comercial como: N —
acriloil  —tris  (hidroximetil) aminometano (NAT)
[CH,=CHCONHC(CH,0H)s], (hidroxietilmetacrilato
[HEMA; CH,=C(CH3;)COOCH,CH,0H], &cido acrilico
[Aac, CH,=CHCOOH] 6  acrilamida  [Aam,
CH,=CHCONH,]) y un nuevo monomero de origen
sintético (sintetizado y caracterizado en el laboratorio de
Polimeros a partir de la amina Behera {H,N-C[(CH,)-
CO,C(CHs)s]s} modificada con &cido acrilico por medio
del uso de una carbodiimida, con el objeto de incorporar
un doble enlace a la estructura de la amina). Como
agentes entrecruzantes se usaron: N,N metilen bis
acrilamida (BIS) 6 etilenglicol dimetacrilato (EGDMA).
Dichas reacciones fueron ensayadas bajo diferentes



condiciones experimentales (relacién de reactivos:
cantidad de entrecruzante, cantidad de co-monomero,
etc.). Las reacciones se llevaron a cabo disolviendo los
reactivos en DMF, usando perdxido de benzoilo como
iniciador, por 2.5 hs a 80°C, en un tubo de vidrio. Las
matrices obtenidas en forma de “barras” fueron cortadas y
purificadas por numerosos lavados con solventes
organicos. Una vez obtenidos, los productos fueron
caracterizados por diversas técnicas [espectroscopia IR,
determinacion del grado maximo de agua retenida por el
gel en el equilibrio de hinchamiento, relacion de
hinchamientos en peso en el equilibrio (qy,), porcentaje de
hinchamiento en agua (%DS), cinéticas de hinchamiento
en agua, determinacién del tipo de difusion de agua
dentro de la matriz, etc.]. Cabe destacar que el mondémero
base de este estudio fue el NAT, aunque se realizo el
estudio comparativo de los productos obtenidos con los
demas mondémeros descriptos, los cuales fueron usados
COMO Co-mondmeros.

Algunas de las matrices obtenidas fueron utilizadas
para los ensayos de incorporacion de urea, por inclusién
fisica en las matrices (impregnando el polimero con
soluciones concentradas del principio activo) para realizar
los ensayos de liberacidon controlada de la misma por
difusion a través del polimero.

RESULTADOS

A partir de los ensayos experimentales se pudo conocer
las concentracion minima de cada uno de los agentes
entrecruzantes que dan origen a matrices poliméricas de
tipo solidos insolubles.

Asi  mismo, se pudieron realizar las curvas
correspondientes a las cinéticas de hinchamiento (q., vs
tiempo, siendo qy, la relacién de hinchamiento en peso en
el equilibrio a tiempo t) de cada uno de los productos para
poder conocer ademas los valores de méaxima retencidn de
agua en cada caso y para poder determinar el coeficiente
n que denota el tipo de difusion de agua dentro de cada
producto. Para ello se usé la ecuacion

F=M/M, =kt"

donde M, denota la cantidad de agua difundida en la
matriz a tiempo t (masa hinchada a tiempo t — masa seca)
mientras M., corresponde a la cantidad de agua difundida
en la matriz en el infinito, en equilibrio, (masa hinchada
en el equilibrio — masa seca), k es una constante
relacionada con la estructura de la red, y el exponente n
es el niamero que determina el tipo de difusion. El In F
versus In t fueron graficados para determinar los valores
de n (a partir de la ordenada al origen de cada recta).

De dichos estudios, se pudo confirmar que:

-Los hidrogeles de NAT resultaros en productos
altamente hinchables en agua;

-Aumentando la cantidad de entrecruzante, se
obtienen redes con menor capacidad y menor velocidad

de hinchamiento en agua;

-Con respecto a los co-mondmeros incorporados en
las redes, se pudo determinar que un incremento en la
cantidad de Aam en la red, incrementa la hidrofilicidad de
los productos debido posiblemente a la combinacién de
los grupos hidrofilicos, mientras que un incremento en la
cantidad de HEMA incorporado, no cambia ¢ disminuye
la hidrofilicidad debido probablemente a una disminucion
de cantidades en las unidades del grupo tris-hidroximetil
del NAT incorporadas en cada producto. Un incremento
en la cantidad de Aac incorporado (de 0 a 20 %) aumenta
la capacidad de hinchamiento mientras que valores
mayores al 20 % conducen a disminuciones en valores de
gw debido probablemente a una estabilizacion en el
sistema  causado  por interacciones intra e
intermoleculares;

-En los ensayos de determinacion de coeficientes de
difusién, se pudo determinar que los productos poseen
coeficientes n cuyos valores fueron mayores a 0.5, lo que
indicaria en todos los casos un comportamiento de tipo
no-Fickiano, o sea que dichos procesos estarian
controlados por difusién-relajaciéon de las cadenas, las
gue necesitan tiempo para responder a la presion de
hinchamiento para ordenarse y acomodar las moléculas
de agua;

-En relaciéon a la liberacion de urea, se pudo
determinar que los productos resultaron prometedores
para el uso de los mismos en agricultura ya que fueron
capaz de liberar el principio activo en valores altos, en
algunos casos del 100 % en tres dias aproximadamente,
controlando la liberacion por la velocidad de
hinchamiento de las mismas.
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Synthesis  and  swelling  behavior  of
polyelectrolyte hydrogels have been attracting much
attention as functional polymers, with a capacity for water
uptake’? use in biomedical and biotechnological
applications®. The hydrogels can be applied to removal
toxic elements from various effluents*.We have published
previously the system poly(2-
Hydroxyyethylmethacrylate-co-N-Maleoylglycine) °.

In the current work are reported the results
obtained in the synthesis of A series of copolymers gels
based on Hydroxymethyl Acrylamide (HMAm) with N-
Vinyl Acetamide (NVA), were synthesized by radical
copolymerization, using benzoyl peroxide (BPO) as
initiator and N,N-methylenebisacrylamide (MBA) as
crosslinking agent. The effect of pH on the swelling of
the hydrogels and on the absorption of metal ions (Cu*?,
Co*?, Cd*?, Zn*?, Cr*, Ni*? and Fe*®) was investigated.

The copolymerization of HMAmM with NVA was
carried out under several feed compositions of both
monomers from 25 to 75 mol-%.

The resulting copolymers were insoluble in solvents
such as water, chloroform ethanol, methanol, pyridine,
acetone, tetrahydrofuran and dimethylsulfoxide. The IR
spectra (KBr, cm™) were determined. The separation of
various metal ion was carried out at pH 3, 5and 7 (see
Fig. 1)
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Fig.1 Swelling isotherm of HMAm-co-NVA

The absorption of metal ions of P(HMAmM-co-NVA)
were investigated as a function of pH and temperature
(30°C). The highest absorption observed to pH 3.
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However, big differences were not observed in the
swelling of the hydrogels to the different values of pH.

It was observed that for all the copolymer
compositions in study, the maximum retention percentage
was obtained for the metal ion Zn*?, for all the values of
pH.
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INTRODUCTION

Swelling properties of hydrogels, at
equilibrium or in their time evolution, use to be
correlated with the polymer morphology in the
micrometer scale measured by SEM.

Few studies on hydrogel morphology
consider the dependence on variables such as
polymer composition [1], swelling solvent,
previous or during SEM measurements [2], any
previous treatment of the sample [3], or the
method of preparing the specimen for SEM [4].
The most frequent methods employed for
preparing the solid specimens required by SEM
has been: air or vacuum drying under melting
conditions [5], lyophilization or freeze drying of
water swollen samples, and critical point drying
of samples swollen with supercritical CO, [4,6].
It seems that these different methods vyield
different observed structures, and all of them
form part of the polymer morphology.

The question that we will try to analyze
is whether they represent the polymer matrix in
the swollen hydrogel or were formed by the
initially open polymer matrix during sample
preparation for SEM measurements; we also
intend to understand better the relationship of
the conditions of synthesis and sample
preparation with the morphology of hydrogels.
We have chosen as sample crosslinked
poly(N,N-dimethylacrylamide), a hydrogel of
well known characteristics [6,7].

EXPERIMENTAL

Conventional hydrogel samples of poly
(N,N-dimethylacrylamide) were synthesized by
radical crosslinking polymerization in aqueous
solution, at room temperature using a redox
system as initiator and N,N-dimethylacrylamide

and N,N’-methylene-bis-acrylamide as
comomomers.

Macroporous samples were synthesized
with the same components in bulk, at 80°C.
Since the boiling point of the feeding is about
80°C, once the system reaches this temperature
numerous unconnected small bubbles are
generated, which are trapped during gelation
and give place to unconnected holes of about 1
mm diameter, homogeneously distributed in the
final samples.

Linear  (uncrosslinked) poly(N,N-
dimethylacrylamide) was also prepared by
radical polymerization in aqueous solution at
65°C with AIBN 10 M as initiator. This linear
sample was soluble in water and many organic
solvents (Acetone, THF, DMFA,.) but in
benzene it did only swell without achieving
solution and this peculiarity was profited in
freeze drying from benzene to sample
preparation for SEM measurements.

For SEM measurements, three different
methods were employed for preparation of the
solid specimens: i) freeze drying of samples
swollen with benzene, ii) freeze drying of
samples swollen with water and, iii) critical
point drying of samples swollen with
supercritical CO, using a Balzers SCD 030
critical point dryer. Swelling with benzene or
supercritical CO, was preceded by slow and
progressive exchange of swelling water by
acetone and later of acetone by benzene or
supercritical CO,. In all cases, solid specimens
were coated with gold by means of a Balzers
SCD 004 sputter-coater. Surface and bulk
structures were observed. Inner parts of the
specimens were revealed by simply cutting
them or by cryogenic fracture.
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RESULTS and DISCUSSION

In  SEM  micrographs of differents
crosslinked poly(N,N-dimethylacrylamide)
hydrogels samples, two types of morphologies
can be found: open and collapsed structures.
Open structures (fibrillar networks, honeycomb-
like and broken-interconnected-films) were
more frequent in specimens prepared by freeze
drying of benzene swollen samples, whereas the
same samples prepared for microscopy by
freeze drying of water swollen samples and
critical point drying, show more collapsed
structures.

10 um

T——— ]
broken-interconnected-films

Fibrillar networks were observed in most
samples here studied in coexistence with other
open and collapsed structures. Their average
grid size is always submicrometric and
practically the same both for conventional and
macroporous hydrogels of different degree of
crosslinking.

By contrary, broken-interconnected-film
structures were found only in hydrogels with
very low degree of crosslinking, and
honeycomb-like networks seem to be specific of

hydrogels with crosslinking density above 107
mol/L. The size of the cell in honeycomb-like
networks is in the range 1 to 20 um and it
depends on the crosslinker ratio in the feeding,
although, as for fibrillar networks, there is no
significant  difference in size  Dbetween
macroporous and  conventional  samples
synthesized with the same crosslinker ratio.
Many different collapsed structures were

observed, some formed by phase separation
during polymerization and others formed during
drying

ED um

collapsed structures
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INTRODUCAO

Hidrogéis podem ser definidos como uma rede
tridimensional de polimeros hidrofilicos ou parcialmente
hidrofilicos que incham em contato com agua sem se
dissolverem. Devido a sua grande capacidade de reter
elevadas quantidades de agua, hidrogéis apresentam
caracteristicas bem interessantes no que diz respeito a
biocompatibilidade e biodegradabilidade, além de
apresentarem boas propriedades mecénicas e estabilidade
dimensional (Hoffman, 2002). Poli (alcool vinilico)
(PVA) ¢ um polimero hidrossoluvel empregado em
diversas aplicagdes devido a sua facilidade de preparo,
excelente resisténcia quimica, boas propriedades fisicas e
por ser completamente biodegradavel. Solugdes aquosas
de PVA formam hidrogéis fortes quando submetidos a
ciclos de congelamento e descongelamento. Através desta
técnica, finos dominios cristalinos sdo formados, atuando
como ligagdes cruzadas fisicas, o que garante a
insolubilidade do material em agua (Peppas, 1986).
Entretanto, para um completo entendimento das
caracteristicas ~ de  inchamento = em  hidrogéis
criogelificados de PVA, ¢ necessaria a completa
elucidagdo dos mecanismos que levam a estabilidade dos
dominios cristalinos ao longo do tempo (Hassan e Peppas,
2000 ; Ricciardi et al., 2005). O objetivo do presente
trabalho é o estudo da estrutura de hidrogéis
criogelificados de PVA, contendo um modelo de
polieletrolito (PES), através de Espectroscopia de Vida
Média do Pésitron (EVMP).

METODOS

PVA (grau de hidolise 99%, Mw = 86000-125000) foi
fornecido pela Aldrich. Utilizamos, como modelo de
polieletrolito, um copoliéster hidrossoluvel comercial
(Rhodia) contendo 20% em mol de grupos sulfonados.

Solugdo de PVA a 10% (peso/volume) foi preparada
em agua destilada e deionizada sob refluxo durante 4
horas. Solucao de PES (5,0%) foi obtida a 40°C, em agua
destilada e deionizada durante 1 hora. Misturas de
PVA/PES com razdes em volume 90/10, 75/25 e 50/50
foram preparadas. As varias misturas, apos serem
homogeneizadas sob agitagdo magnética por 2 horas,
foram vertidas em placas de Petri (cerca de 2,5
mL/placa) e os hidrogéis foram obtidos ap6s cinco ciclos
de congelamento e descongelamento. Cada ciclo, com
excecdo do primeiro, foi baseado em 1 hora a -20°C,
seguido de 30 minutos a temperatura ambiente. O
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primeiro ciclo diferiu dos restantes por ter um maior
tempo de permanéncia a -20°C (17 horas).

Calorimetria diferencial de varredura (modelo DSC 7,
Perkin Elmer) foi utilizada para a determinacdo do grau
de cristalinidade dos hidrogéis PVA/PES. Tipicamente,
cerca de 5-10 mg das amostras secas foram colocadas em
capsulas de aluminio e aquecidas sob uma taxa de
10°C/min, de 40 a 250°C.

Os espectros de tempo de vida foram obtidos usando
um circuito de coincidéncia rapido-rapido da ORTEC
com 280 ps de resolucdo temporal a partir do espectro do
Co. Foi utilizada, como fonte de positrons, **NaCl com
aproximadamente 4x10° Bq de atividade, inserida entre
duas finas folhas de Kapton com 7 pm de espessura. As
amostras de hidrogel PVA/PES foram colocadas em dois
suportes acrilicos e entre estas, a folha de Kapton
contendo **NaCl. Os experimentos foram realizados a
21,5°C. Os espectros de tempo de vida foram analisados
satisfatoriamente em trés componentes usando o
programa POSITRONFIT-EXTENDED (Kirkegaard et
al., 1981), levando aos valores de intensidade (I;) e
tempos de vida (t;) dos varios estados do positron:
subscritos 1,2 e 3 se referem ao para-positronio (p-Ps),
positron livre e ortho-positronio (0-Ps), respectivamente.
Os tempos de vida (13) e as intensidades (I;) do 0-Ps
foram determinados a partir da analise espectral com
todos T; livres e com 1, fixado em 120 ps. Os raios e
volumes livres foram calculados de acordo com a
expressdo semi-empirica, deduzida do Modelo do
Volume Livre para poco de potencial esférico (Tao,
1972).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os parametros de EVMP para os
hidrogéis de PVA/PES. Observa-se que com o aumento
no teor de PES ocorre uma redugdo na intensidade e um
aumento no tempo de vida média do o-Ps. Podemos
observar que os valores de intensidade e de vida média
sdo inferiores aos dos dados obtidos na amostra controle
100% PVA.

Tabela 1 — Pardmetros de EVMP obtidos das amostras de PVA/PES

Amostra T3(NS) 15 (%) Raio (A) V; (A%)
90/10 1,50 +£0,03 27,5+0,6 2,34 +0,03 53,6 £2,3
75/25 1,59 +0,03 20,6 £0,4 2,44 £0,03 60,5 +1,9
50/50 1,61 £0,03 18,5+0,4 2,47 £0,03 62,8 £2,0
100/0 1,88 +0,03 29.8+04 2,74 £0,03 86,2 £2,0
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A partir do valor de AH para a fusdo cristalina do
PVA 100% cristalino [AHy00, = 136,8 J/g (Hassan e
Peppas, 2000)], o grau de cristalinidade das amostras foi
calculado segundo a expressdo X, =
(AHm/AHpy1000), € seus valores sdo apresentados na
Tabela 2. Podemos observar um decréscimo do valor de
T3 com o aumento no grau de cristalinidade das amostras.
O aumento no grau de cristalinidade pressupde a
existéncia de espagos vazios ~menores, COmMo
conseqiiéncia do aumento no empacotamento molecular
associado ao processo de cristalizagao.

Tabela 2 — Grau de cristalinidade e parametros de EVMP das amostras
de PVA/PES

Amostra  Xc *100% V; (A% 15(%)
90/10 53 53,6+2,3 27,5+0,6
75125 45 60,5+ 1,9 20,6 + 0,4
50/50 36 62,8+2,0 18,5+ 0,4
100/0 59 86,2+ 2,0 29,8 + 0,4

Evidentemente este fato levaria a valores de T3
menores e, por conseguinte, a valores menores de Vi As
amostras de PVA/PES mostram uma diminuigdo na
intensidade I; com a queda do grau de cristalinidade.
Como a intensidade I se correlaciona com a concentragao
relativa de volumes livres, as amostras de PVA/PES
apresentam uma diminui¢cdo das dimensdes médias dos
volumes livres, acompanhado de um aumento na
concentragdo relativa destes mesmos volumes livres em
funcdo do aumento no grau de cristalinidade. Esta relagao
entre o grau de cristalinidade com a reducéo do tamanho
médios dos volumes livres foi recentemente mostrada
para uma série de poli(etileno-glicdis) com variados graus
de cristalinidade (Oliveira, 2005). A partir dos resultados
obtidos, podemos supor que estas variagdes estruturais se
devem a dois fatores simultaneos: 1) a presenga do PES
leva a um maior grau de desorganizacdo dos dominios
cristalinos, uma vez que a capacidade de mobilidade
molecular das cadeias flexiveis de PVA durante o
processo de cristalizagdo ¢é estericamente impedida,
devido a rigidez da estrutura do PES. Logo, este
impedimento estérico leva a uma maior disponibilidade
de espagos vazios no sistema; 2) Interagdes efetivas

através de ligacdes de hidrogénio entre segmento da
cadeia do PES e dos grupos hidroxila do PVA podem
levar a uma diminui¢do do volume livre presente no
sistema. Desta forma, com o aumento no teor de PES nos
hidroggéis criogelificados, temos uma diminui¢cdo do grau
de cristalinidade que ¢ refletido no aumento médio dos
volumes livres presentes, mas o aumento no grau de
interagdes entre as moléculas de PES e de PVA levam a
uma diminui¢do geral da concentra¢do dos volumes livres
presentes no sistema.

CONCLUSOES

Nossos resultados mostram uma boa correlagdo entre
os pardmetros de aniquilagdo de positron e graus de
cristalinidade, obtidos por medidas de calorimetria
diferencial de varredura, para os sistemas PVA/PES.
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INTRODUCCION

Las poliolefinas son materiales poliméricos cuyo
campo de aplicacion se expande dia a dia debido al
desarrollo de catalizadores metalocénicos que permite
obtener los Ilamados polimeros hechos a medida. En el
caso de copolimeros, estos catalizadores permite la
incorporacion uniforme de comondmero a lo largo de la
cadena polimérica, sin alterar su distribucion de pesos
moleculares [1-2].

En los ultimos afios, se han realizado varios estudios
sobre la preparacion de membranas a partir de PP
comerciales y metalocénicos [3, 4]. Sin embargo, es poca
la bibliografia existente sobre investigaciones similares
de copolimeros de propileno con alfa-olefinas para
entender el proceso de formacion de las membranas, el
diagrama de fases, el tamafio de poro y la morfologia
final.

En el presente trabajo se estudia ampliamente el
efecto de diferentes incorporaciones de comonémero (1-
hexeno) en la cadena del polipropileno isotactico sobre el
diagrama de fases, el tamafio de poro y la morfologia
final de las membranas preparadas por el proceso TIPS
(Thermally Induced Phase Separacién).

METODOS

Para la polimerizaciéon se utiliz6 un catalizador
metalocénico iso-especifico (Me,Si(2-Melnd),ZrCl,) y
co-catalizador metilaluminozano (MAO). Controlando los
factores que controlan el proceso de polimerizacion, se
obtuvieron polipropileno isotactico, y copolimeros de
propileno/1-hexeno  con diferente  contenido de
comondmero, pesos moleculares similares (aprox. 300
kg/mol) y estrecha distribucién de pesos moleculares
(aprox. 1.7)

En la preparacion de las membranas se utilizo el
sistema polimero - difenileter (15 % en peso) y se
prepararon segun referencia [5].

La morfologia final de la membrana se examind
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), para
tal caso se utilizé el equipo JEOL JSM 25-S-11 Scanning
Electron Microscopy, con un voltaje de 30 kV.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la polimerizacién se presentan en la
Tabla 1, éstos muestran que el sistema catalitico produce
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polimeros hechos a medida, ya que estos presentan pesos
moleculares similares. El contenido de comonémero ha
sido controlado y consecuentemente la temperatura de
cristalizacion y de fusion. Por lo tanto, se obtuvieron
polimeros con propiedades especificas, los cuales se
usaron en la preparacion de membranas.

Tabla 1. Propiedades de los polimeros

) Incorporacién Te_mpgratgra Tempe_rlatura Cristalinidad

Polimero (% mol) cristalizacion fusion %
(C) (C)

iPP - 109 151 48
iPP—H 0.05 05 100 142 44
iPP—H0.12 1 93 134 34
iPP-HO0.2 1.6 83 125 34
iPP-H 0.3 22 67 116 25
iPP-HO0.4 2.7 60 108 27

La siguiente etapa del trabajo, fue construir los
diagramas de fases de los diferentes sistemas polimero-
disolvente, los cuales serdn utilizados para discutir el
proceso de formacion de membranas y las propiedades
resultantes.

Figura 1. Diagrama de fases polimero — disolvente

150
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T‘; 120 m X o X ° PP
5 110 ¢ % ®iPP-H 0.05
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2 ng 1 X% § X ° ° @iPP-H 0.4
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En la Figura 1 se presenta los diagramas de fases
polimero — difeniléter. Un diagrama de fases estd
construido por la curva binodal y la curva de
cristalizacion, la interseccién de las dos genera el punto
monotéctico. Realizando un andlisis de estos diagramas se
puede apreciar un desplazamiento de la curva de
cristalizacion de acuerdo a porcentaje de incorporacion,
factor importante a ser considerado en la formacién vy
crecimiento de poros durante la preparacion de las
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membranas.

En la Figura 2 se muestran las microfotografias de las
membranas obtenidas tanto del homopolimero como de
los copolimeros a diferente incorporacion de 1-hexeno.
Se puede observar que la adiciéon de comonémero cambia
drasticamente la morfologia y el tamafio de poro de la
membrana.

Figura 2. Morfologia de las membranas preparadas a
partir del homopolimero y copolimeros: (a) iPP, (b)
iPP-HO0.05 (c) iPP-HO0.12 (d) iPP-HO0.2 (e) iPP-H0.3 y (f)
iPP-HO0.4

El incremento del tamafio de poro en los sistemas

estudiados resultdé de acuerdo al siguiente orden:
iPP<iPP-H0.05<iPP-H0.12<iPP-H0.2<iPP-H0.3<iPP-H0.4.

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 un polipropileno isotactico y copolimeros
de propileno/1-hexeno con propiedades definidas,
llamados polimeros hechos a medida, para la preparacion
de membranas.

La construccion del diagrama de fases mostrd la
viabilidad de controlar la formacion de poros y la
influencia de la  microestructura del polimero
(incorporacion del comondmero) en la morfologia de las
membranas. Los resultados mostraron que el contenido de
1-hexeno en la cadena del polipropileno afect6 el tamafio
de poro de las mismas.
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INTRODUCCION

En materiales modificados con hules, es bien sabido
que la particula elastomérica depende de las variables de
sintesis como son; velocidad de agitacién, tipo y
concentracion de hule, asi como del sistema de iniciacion
(Haaf"). En este sentido, se ha intensificado en la Gltima
década, el estudio respecto de los sistemas de iniciacion;
en especial iniciadores con mas de un sitio peroxidico
dentro de su estructura. EI empleo de este tipo de
iniciadores durante la sintesis de HIPS ha permitido
obtener materiales con buenas caracteristicas propiedades
morfologicas y moleculares en tiempos cortos de
polimerizacion (Estenoz?, Ivanchev® y Pablo®).

En este trabajo se reporta la sintesis de HIPS mediante
el empleo del diperéxido de pinacolona (DPP) como
iniciador, a diferentes temperaturas de reaccién (110 y
120°C) y bajo diferentes concentraciones de iniciador
(0.025-0.10 %P/P).

En la Tabla 1 se indican los valores moleculares y
morfolégicos de los HIPS sintetizados a diferentes
temperaturas de reaccion.

Tabla 1. Parametros moleculares y morfoldgicos
de los HIPS

Material TR Mw Mn Gl N+ tP_P
(°Q) (g/mol)  (g/mol) (%) (min)
El 110 402,380 207,793 340 3.17 60
E2 110-120 352,190 179,535 289 3.11 60
E3 120 310,728 135,589 249 3.56 40

TR: temperatura de reaccion, Mw: peso molecular promedio en peso del
PS, Mn: peso molecular promedio en nimero del PS, Gl: grado de
injerto, Nt*: nimero de cadenas teéricas de PS injertado al PB, tPP:
tiempo de polimerizacion en masa

Los valores reportados en la tabla anterior muestran
como el incremento en la temperatura de reaccion
provoca por un lado, una disminucion tanto en el Mw y
Mn de la matriz de PS, asi como en el Gl, y un aumento
en el Nt* por el otro. Esto se debe fundamentalmente a un
aumento en la velocidad de disociacion de los sitios
peroxidicos y en la generacion de radicales primarios lo
que induce a un mayor nimero de injertos por cadena de
PB y a una reduccion del tiempo de prepolimerizacion;
situacion ésta similar a la reportada por Peng®.

En la Figura 1 se muestra el diametro de promedio de
particula (Dp) y la fraccién volumen (@) de los HIPS
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sintetizados a las diferentes temperaturas empleadas.

E1 (Dp =461 nm)
(@ =0.24)
Fig. 1. Caracteristicas morfolégicas de la fase
elastomérica.

E3 (Dp =549 nm)

(®=0.22) (®=0.23)

En los materiales obtenidos a temperaturas superiores
a los 110 °C se observo un aumento en Dp, sin embargo
la fraccion volumen de la fase elastomérica (®)
disminuye.

En la Figura 2 se presentan los valores de resistencia al
impacto (RI) y mddulo de Young (M. Young) de los
HIPS sintetizados.

EOM. Young BRI

164,7

162,4

110 110-120 120

TR (°C)

Fig. 2. Resistencia al impacto (Rl = J/m) y médulo de
Young (kg/mm?) de los HIPS sintetizados a diferentes
temperaturas de reaccion.

La Figura anterior muestra que bajo condiciones
isotérmicas de reaccién, del orden de 120°C, la
resistencia al impacto disminuye y el mddulo de Young
aumenta, como resultado de un aumento en la densidad de
injerto del material y por ende, disminucion de la fraccion
volumen. Si bien, los tres materiales presentan buenas
propiedades mecénicas aquellos sintetizados a 110°C
mostraron un mejor balance en cuanto a sus parametros
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moleculares y propiedades mecanicas.

En lo que respecta al efecto de la concentracion del
iniciador DPP en al sintesis de HIPS empleado 110°C
como temperatura de polimerizacién, en la Figura 3, se
muestra el Ndmero promedio de cadenas injertas de PS al
PB (Nt*), y el grado de injerto (GI) de los HIPS
sintetizados a diferente concentracion de iniciador.

mNt* Gl
*
* 402,887
L 2 379,225 | |
340,262 4,795
*
290,537 ™
3,684
™ | |
3,081 3,177
0,025 0,05 0,075 0,1

[DPP]

Fig. 3.- Parametros moleculares de los HIPS
sintetizados a diferentes concentraciones de iniciador
TR =110°C.

De los valores anteriores se observa que el Nt* y el GI
aumentan linealmente en funcién del aumento de la
concentracion de iniciador como consecuencia de un
incremento en la concentracion de radicales libres

presentes en el sistema de reaccion. En la Figura 4 se
observa que a concentraciones de 0.05 %P/P disminuye el
tamafio de particula y la fraccion volumen.

E4 = [DPP]

El =[DPP] E5 = [DPP] E6 = [DPP]
0.025 %P/P 0.05 %P/P 0.075 %P/P 0.10 %P/P
(Dp=774nm)  (Dp =461nm) (Dp=839nm)  (Dp= 723nm)
(®=0.33) (P =0.24) (P =0.44) (P =0.38)

Fig. 4. Caracteristicas morfologicas de la fase

elastomérica

ARl

120

0.025 0.05 0.075 0.1

[DPP]

Fig. 5.- Resistencia al impacto lzod (Rl =J/m) y tiempo
de prepolimerizacion (tPP = seg) de los HIPS
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sintetizados a diferentes concentraciones de iniciador.

Por otro lado en la Figura 5, se observa un dptimo en la
concentracion de DPP, al emplear la concentraciones de
0.05 %P/P donde se presenta una mayor resistencia al
impacto y una reduccion del tiempo de prepolimerizacion

CONCLUSIONES

A concentracion constante de DPP de 0.05 %P/Py TR
de 110°C, existe en los HIPS obtenidos un aumento en las
propiedades mecanicas.

A temperatura constante de 110°C y variando la
concentracion de DPP de 0.025 a 0.10 %P/P, es posible
reducir los tiempos de polimerizacion y obtener
materiales con resistencia de impacto de 130-170 J/m. El
material E1 obtenido con 0.05 %P/P de DPP y mediante
temperatura constante de 110°C presenta un balance en
sus caracteristicas morfoldgicas que permiten reforzar
eficientemente al material.
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INTRODUCAO

A mistura de polimeros se constitui em uma rota
conveniente para o desenvolvimento de novos materiais,
que combinam as propriedades de cada polimero. Esta
estratégia é geralmente de menor custo e mais rapida que
0 desenvolvimento de novos monémeros e/ou novas rotas
de polimerizagéo (Koning et al, 1998).

Os principais métodos para a obtencdo de misturas
poliméricas sdo a mistura fisica por meios mecanicos; a
dissolugdo de um ou mais polimeros em um solvente
comum e 0 uso de mondémero como solvente para
posterior polimerizacdo in situ. Por razdes econdmicas e
simplicidade, a mistura mecénica é a mais utilizada
(Utracki, 1990).

Quando um polimero amorfo é misturado a um
polimero semicristalino, ocorre uma reducgdo drastica da
taxa de cristalizacdo deste ultimo (Maiti e Nandi, 1998).
O PVDF no estado fundido é completamente miscivel
com o0 PMMA,; ap6s o resfriamento da mistura a partir do
estado fundido, o PVDF cristaliza se estiver presente na
mistura em concentracfes acima de 50%, formando desta
forma um sistema de duas fases, consistindo de uma fase
cristalina onde o PVDF esta presente e uma fase amorfa,
onde estdo presentes o PVDF e PMMA (Schneider et al,
2001; Hirata e Kotaka, 1981; Shimada et al, 1988;
Hourston e Hughes, 1977; Rashmi e Pillai, 1987).

O objetivo do trabalho foi correlacionar os resultados
obtidos do processamento por reometria de torque das
misturas PMMA/PVDF em diversas proporgdes a 60 rpm
com os aspectos termodindmicos de cristalizacdo das
misturas.

METODOLOGIA

As misturas foram realizadas utilizando PVDF puro
(Atofina, Kynar 740), PMMA puro (Atofina, V052),
doados por Autotravi Borrachas e Plasticos Ltda. e
misturas com 20, 40, 60 e 80% em massa de PMMA. Foi
utilizada a camara de mistura do tipo Rheomix 600
utilizando rotores do tipo “roller”, acoplada ao Rebmetro
de Torque Rheocord 9000, Haake. O processamento dos
polimeros puros e das misturas foi realizado a 190°C,
utilizando velocidade do rotor de 60 rpm.

A cristalizacdo das misturas foi avaliada através de
calorimetria diferencial de varredura, utilizando o
equipamento Shimadzu DSC-50, com fluxo de 50mL/min
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de nitrogénio a uma velocidade de 10°C/min.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as curvas torque versus tempo
das misturas PMMA/PVDF processadas a 60 rpm.

80

—— PMMAV/PV/DF 0/100
———————— PMMA/PVDF 20/80
PMMA/PVDF 40/60
,,,,,,, PMMA/PVDF 60/40
ol PMMA/PVDF 80/20
i ~— PMMA/PVDF 100/0

Torque (N.m)

60 rpm

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Tempo ()

Figuras 1- Curvas de processamento obtidas em
redbmetro de torque para as misturas PMMA/PVDF.

Pode ser observado que o aumento do teor de PMMA
nas misturas com PVDF resultou em uma diminuicdo dos
valores do torque estabilizado, provavelmente devido ao
PMMA apresentar menor viscosidade na temperatura do
processamento.

A Figura 2 apresenta os termogramas obtidos por
DSC referentes a cristalizagdo das  misturas
PMMA/PVDF.



144°C

PMMA/PVDF 0/100

/“\ 137°C
/|
o PMMA/PVDF 20/80 A
a) - _12c
S| __ PMMAPVDFdo0
PMMA/PVDF 60/40 o

PMMA/PVDF 100/0

T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 2- Termogramas (DSC) de cristalizag8o para as
misturas de PMMA/PVDF.

Foi observado que adicdo de 40% em massa de
PMMA ao PVDF resultou no deslocamento da transicao
referente a cristalizacdo do PVDF de 144°C para 122°C.
A cristalizagdo do PVDF néo é observada quando o teor
de PMMA nas misturas é superior a 60%, conforme
Schneider et al (2001). As interacdes especificas entre
misturas poliméricas misciveis alteram a energia livre
necessaria para formacdo dos cristais e a mobilidade dos
dois componentes (Alfonso e Russel, 1986).

O calculo da cristalinidade relativa das misturas
PMMA/PVDF pode ser feito por meio da eq. 1, através
da integracdo da area relativa do pico de cristalizacdo,
onde X € a fracdo cristalina em funcéo do tempo, dH. ¢

dt
a taxa de evolucdo de calor, t, 0 tempo inicial, t,, 0 tempo
final e t 0 tempo em cada instante.

' dH
©)dt
_t{( d’ 1)

t Tt

i dH,
t{( St

d

A Figura 3 apresenta a cristalinidade relativa (X;) em
funcdo do tempo de cristalizacdo sob condigdes néo-
isotérmicas para as misturas de PMMA/PVDF para as
composicdes 0/100, 20/80 e 60/40 a uma taxa de
10°C/min.

Foi possivel observar que o aumento do teor de
PMMA nas misturas ocasiona um aumento nos tempos de
cristalizacdo, devido a competi¢do entre a capacidade do
PVDF cristalizar e a difusdo do PMMA para a frente de
crescimento cristalino (Alfonso e Russel, 1986).

1.0
0.8
0.6
NS
0.4+
02 —— PMMAJ/PVDF 0/100
———————— PMMAJ/PVDF 20/80
PMMAJ/PVDF 40/60
0.0

T T T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240
Tempo (s)

Figura 3- Cristalinidade relativa em fun¢do do tempo de
cristalizacdo para as misturas de PMMA/PVDF 0/100,
20/80 e 60/40.

CONCLUSOES

A adicdo de PMMA ao PVDF resultou em uma
reducdo do torque estabilizado das misturas, que esta
relacionada a viscosidade do sistema. Os resultados da
analise térmica mostraram que os tempos de cristalizagdo
do PVDF foram maiores com o aumento do teor de
PMMA. As interacdes fortes entre os dois componentes
provavelmente ocasionaram a diminuicdo da temperatura
de cristalizacdo do PVDF nas misturas.
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INTRODUCCION

Por sus caracteristicas particulares los compuestos
BaTiOs/epoxi pueden ser aplicados para el desarrollo de
elementos pasivos integrados (EP1)}. No obstante, es muy
dificil combinar las excelentes propiedades dieléctricas
del BaTiO; con el bajo costo de las resinas epoxi.

La forma mas sencilla es a través del empleo de
solventes que faciliten el proceso de conformado. Sin
embargo, los mismos producen modificaciones en el
proceso de curado de la resina?, generando cambios en el
comportamiento dieléctrico de los materiales.

Este trabajo intenta establecer la influencia del
tetrahidrofurano (THF), empleado como solvente en el
conformado de EPI, con el objeto de determinar la
fraccién déptima de THF y los cambios que produce en el
material.

METHODS

Experimental

El ceramico se prepar6 a partir de titanato de bario
comercial (TAM Ceramics Inc.), con la adicion de 0,60%
mol de Nb,Os (Fluka A.G.) de grado analitico. El titanato
dopado fue elaborado por mezcla de polvos y un
tratamiento térmico a 1350°C durante 3 horas. El material
resultante fue molido en un molino planetario con bolas
de circonia (Fritsch, Pulverisette 7) durante 1:30 horas, a
fin de modificar el tamafio de particulas.

El andlisis calorimétrico de la matriz epoxi D.E.R. 325
(Dow Chemical), agente de curado D.E.H. 24 (Dow
Chemical) y solvente tetrahidrofurano en 9 y 60% p/p
(THF con respecto a la resina), se realiz6 utilizando un
analizador térmico (DSC) (Shimadzu DSC-50). Las
mediciones de viscosidad fueron realizadas por medio de
un viscosimetro Brookfield LVRD a 20 °C, mientras que
la caracterizacion quimica de la resina se realizé mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

El BaTiO; en polvo, el solvente (60, 75y 85% p/p), la
resina y agente de curado, fueron mezclados con un
agitador mecanico durante 3 a 5 minutos. Posteriormente,
a través de la técnica de dipping se deposité una pelicula
sobre un sustrato de vidrio con electrodos de oro
incorporados por dc-sputtering.

El contenido de particulas fue determinado mediante
termogravimetria (TGA-50 Shimadzu). EI analisis
dieléctrico fue llevado a cabo en un impedancimetro
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Hewlett Packard 4284A en el rango de frecuencias de
20Hz a 1MHz y en el intervalo de temperaturas de 20 a
120°C.
RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se observan los cambios producidos por
el solvente en la viscosidad, la temperatura de curado
(Ty), y la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la resina
epoxi. Se aprecia claramente que el THF reduce la
viscosidad, eleva sensiblemente la temperatura de curado,
reduce la T, del polimero y parte queda retenido en la
resina luego de la reaccion de entrecruzamiento.

THF inicial n T, Tq THF
(%) (cp) (°C) (°C) Retenido(%)
0 195050 104 92 0
9 245¢5 107 80 4,44+0,45
25 17525 114 76 8,60+1,42
60 5505 118 72 15,7+1,71

Tabla 1. Influencia del solvente sobre la resina epoxi.

85 % wt de THF

WWTHF
/\/\/J\‘MM/MTHF

T T T T 1
250 500 750 1000 1250

Absorvancia

cm™?
Figura 1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

Fourier de la resina epoxi curada con diferentes
concentraciones de solvente.

En la figura 1 se muestran los FTIR de la resina
curada con diferentes porcentajes de THF. En los
sistemas con 75 y 85% p/p de solvente se aprecia una
banda correspondiente al grupo epoxi sin reaccionar
(915cm™).2 Al mismo tiempo, se observa un pico
alrededor de 1000cm™ correspondiente a la banda C-O-C
caracteristica del THF.?

En la figura 2 se representan los valores de médulo
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eléctrico imaginario (M"") a 120 °C de la resina epoxi
obtenida con diferentes porcentajes de THF. Se observa
un incremento en la frecuencia de relajacion a pequefias
concentraciones de solvente y una disminucién de la
misma a mayores porcentajes de THF. Lo que implica
que el THF en menores proporciones actla en forma
plastificante, mientras que porcentajes mayores generaria
cambios en la estructura de la resina.

1020Hz
3200Hz

—=— pure epoxy
010 - @ 4.4% THF retained
620Hz 4

8.4% THF retained

0,08

0,06

0,04 4

0,02

T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequency (Hz)

Figura 2. Mddulo eléctrico imaginario de epoxi curada a
partir de distintos porcentajes de THF.

En la tabla 2 se muestran los valores de constante
dieléctrica (¢) en funcidn del porcentaje de ceramico y la
concentracion de solvente, al igual que los porcentajes
minimos de THF retenido para cada sistema.

THF BaTiO; & THF retenido
(Pp%) (Vv %) (%)
60 3 300 >20% wt
52 38,0
49 375
75 61 46,0 >30% wt
68 418
71 35,0
85 - 250 >40% wt

Tabla 2. Porcentaje de solvente retenido y valores de
constante dieléctrica para muestras con diferentes
fracciones volumétricas de BaTiOs.

La constante dieléctrica esta fuertemente influenciada
por los porcentajes de particulas. A partir de
concentraciones superiores al 70% v/v las propiedades
eléctricas se reducen al superarse el empaquetamiento
maximo. Por otra parte, el contenido de solvente no
modifica en forma apreciable los valores de constante
dieléctrica, aunque se encuentra mas retenido en aquellos
sistemas con mayor fraccion inicial del mismo.

En la figura 3 se aprecian los valores de los mddulos
eléctrico real y complejo de los compuestos conformados

con 60 y 75 %p/p de THF y ~50% v/v de BaTiOs. En
general, el comportamiento de los mddulos eléctricos real
y complejo es similar para ambos sistemas. Las muestras
con mayor porcentaje de THF presentan una menor
frecuencia de relajacion. Lo que implica que el solvente
modifica la estructura de la resina. Este resultado se
concuerda con los resultados obtenidos mediante FTIR.

M para 49/V BaTiO, y THF 75% p/p
M’ para 52/V BaTiO, y THF 60% p/p
M’ para 49/V BaTiO, y THF 75% p/p
M’ para 52/V BaTiO, y THF 60% p/p

P A

e
P
0,014 o
8
z £
=
olog
O\

-
©o8~

1E3 'BiEIEEijB:BB

T T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000
Frecuencia (Hz)

Figura 3. Espectroscopia de impedancia de compuestos
(formulados a partir de BaTiOs, resina epoxi y distintas
concentraciones de THF).

Conclusiones

A partir de la informacion expuesta podemos llegar a
las siguientes conclusiones:

1- Bajos porcentajes de THF retenido actian como
plastificante en la resina curada. Concentraciones
superiores al 8% p/p producen cambios en la estructura
de la resina epoxi y se reflejan en modificaciones en su
frecuencia de relajacion dieléctrica y en los espectros de
FTIR.

2- El THF no afecta apreciablemente el valor de
constante dieléctrica de los compuestos.

3- Las frecuencias de relajacién de los compuestos se
ven alteradas por el solvente aunque en menor grado que
en la resina sin particulas. Mayores contenidos del mismo
incrementan los tiempos de relajacion.
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INTRODUCCION

Las mezclas poliméricas han surgido por la
necesidad de encontrar nuevos materiales para satisfacer
las demandas tecnoldgicas. Como consecuencia de esto,
la miscibilidad entre polimeros ha cobrado una enorme
atencion en los Gltimos afios.

El quitosano [Poli (B(1—4)-2-amino-2-deoxi-D-
glucopiranosa)] es un biopolimero de gran abundancia en
la naturaleza que presenta una alta funcionalidad debido a
los grupos hidroxilos y amino a lo largo de la cadena
polimérica e.g.”Ravi Kumar (2000)”,”Rinaudo (2005)”,
es esto lo que hace suponer que el quitosano en mezclas
con otros polimeros se debe comportar como un polimero
fuertemente interactuante.

La interaccion que se produciria al mezclar
poli(electrélitos) como Quitosano con PSS y Quitosano
con PAA, es el objetivo de este trabajo.

METODOS

En este trabajo los métodos utilizados para el
analisis de las mezclas de CS/PSS y CS/PAA en films
obtenidos desde acido acético (HAc) fueron: Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR) y Analisis
Termogravimétrico (TGA).

Los estudios de estas mezclas por DSC,
muestran que los sistemas se comportan como una sola
fase, 0 sea para cada una de las mezclas se obtiene un
Unico valor para la Temperatura de transicion Vitrea (Tg).
e.g.”Urzua et al.(2000)”. El analisis de la Tg se realiz6 en
funcion a la composicion de cada una de las mezclas y se
establecieron los diagramas de fase (Tg v/s composicion),
(Figura 1) en los film desde HAc. De acuerdo a los
andlisis de FTIR de las diferentes absorciones de las
mezclas, relativo a los componentes puros, muestran un
importante  cambio que es considerado como una
evidencia de interaccién entre los componentes de las
mezclas. Al realizar el TGA, a diferencia de lo obtenido
en trabajos anteriores; e.g.:”Castro et al. 2005”, estas
mezclas presentan una degradacién térmica inferior a la
de los componentes puros (Figura 2), fendmeno que es
poco usual para mezclas lo que no significa
necesariamente que éstas sean inmiscibles.

Estos resultados son realizados en términos de la
interaccion entre polielectrélitos, la que provocaria una
degradacion a temperaturas inferiores.
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Figura 1: Gréafico Temperatura de Transicion Vitrea
(Tg) versus % de composicion de Mezcla CS/PAA.
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Figura 2: Perfil de degradacion térmica de la mezcla
CS/PSS.
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INTRODUCCION

Los nanocompuestos poliméricos (PNC) constituyen
una nueva clase de materiales en los que particulas de
sustancias inorganicas de dimensiones nanométricas se
encuentran dispersas en una matriz polimérica. Las arci-
llas, con su estructura laminar estratificada, constituyen
actualmente la carga inorganica mas utilizada. En general
los PNC son destacados en la bibliografia por poseer alta
resistencia mecanica y baja permeabilidad y por poseer
una mayor resistencia a la degradacion térmica sin que se
observen cambios apreciables en la densidad y propieda-
des opticas del polimero base (Utracki, 2004).

Existen diversos métodos de obtencion de PNC, pero
el que resulta mas atractivo por su posible aplicacion en la
industria de procesamiento, es el mezclado en fundido en
el que las laminas de arcilla son dispersadas en el polime-
ro (Utracki, 2004). La interaccion entre la arcilla
hidrofilica y el polimero es generalmente mejorada a tra-
vés de la modificacion de la arcilla por el intercambio de
los cationes superficiales por cationes organofilicos (por
ejemplo, sales de alquilamonio). En el caso de polimeros
de baja polaridad, como es el polipropileno (PP), la dis-
persion de las laminas de silicato es mejorada agregando
un agente compatibilizante como puede ser un copolime-
ro de injerto basado en PP y anhidrido maleico (PPg)
(Manias et. al., 2001).

En el presente trabajo se estudian mezclas de PP con
Montmorillonita (MMT) y distintas proporciones de PPg
obtenidas por mezclado en fundido. El objetivo es estu-
diar la relacion entre las caracteristicas estructurales de
estos PNC y sus propiedades reoldgicas.

MATERIALES Y METODOS

Los polimeros usados en el trabajo son un PP isotacti-
co de Petroquimica Cuyo (M,=333.000 g/mol) y un PPg
de Uniroyal Chemical (M=76.500 g/mol, 1% p/p de an-
hidrido maleico). La arcilla usada como carga es una
MMT organofilica comercial (Nanomer 1.44P de Nano-
cor) modificada con haluro de dialquilamonio.

Los compuestos se prepararon mezclando los polime-
ros con la arcilla durante 15 min en un mezcladora
Brabender Plastograph a 185°C y 50 rpm bajo atmodsfera
de nitrégeno. Las mezclas obtenidas se identifican con
codigos PI5-yz donde el 5 hace referencia a la concentra-
cion del 5% p/p de arcilla, y las letras yz a la relacion en
peso entre PPg(y) y la arcilla(z).

La estructura de las arcillas y los compuestos se anali-
76 por microscopia electronica de transmision (TEM, Jeol
100CX), microscopia electronica de barrido (SEM, LEO
EVO-40 XVP) y difraccion de rayos X (DRX, Phillips
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PW1710) a temperatura ambiente usando radiacion
CuKa. Los médulos dinamicos se midieron en un reomé-
tro rotacional (Rheometrics RDAII) usando flujo de corte
oscilatorio de pequefia amplitud entre platos paralelos ba-
jo atmosfera de nitrogeno. El modulo elastico (G) y el
viscoso (G") fueron medidos a frecuencias entre 0.04 y
400 s y temperaturas entre 180 y 222°C. El rango de
comportamiento viscoelastico lineal de cada material se
determiné haciendo barridos de deformacion dinamica a
frecuencia constante.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Tabla 1 se muestran los valores de los espacia-
dos basales estimados a partir de DRX de la arcilla y los
compuestos. Los resultados muestran que el espaciado
basal (dgg;) de la arcilla en los compuestos es mayor que
en la arcilla original y que éste aumenta con la concentra-
cion de PPg.

Tabla 1. Espaciado basal [nm] de la arcilla y los com-

puestos
Materiales door doo> doos
Arcilla 2.6 1.3 ---
PI5-0 3.0 1.7 -—-
PI5-13 3.1 2.6 1.3
PI5-11 2.9 1.3 -—-
PI5-21 3.2 1.4 -—-
PI5-31 33 1.4 -—-

La dispersion de la arcilla en el PP también fue anali-
zada mediante las técnicas de TEM y SEM. Como
ejemplo, en la Figura 1 se presenta una imagen de TEM
correspondiente a la mezcla PI5-31. Esta imagen de-
muestra una muy buena dispersion de la arcilla en el
polimero y permite diferenciar claramente regiones de
laminas intercaladas (con unas pocas laminas apiladas) y
exfoliadas. Este sistema podria describirse como una
mezcla intercalada/exfoliada. El analisis de las microgra-
fias de las diferentes mezclas muestra que la dispersion de
la arcilla en el polimero mejora a medida que el contenido
de PPg aumenta. Esto coincide con los resultados de
DRX donde se observa una disminucion de la intensidad
del pico dgo; a medida que el porcentaje de PPg aumenta.



Fig. 1. Imagen TEM de la mezcla PI5-31.
rresponde a una seccion de 1365x975 nm.

La foto co-

En las Figuras 2 y 3 se presentan los modulos elasticos
de los polimeros y dos de los compuestos a las temperatu-
ras de 180y 222°C. Los valores de G'(®) de las mezclas
PP/PPg se ubican entre los de PP y PPg aunque resultan
algo mayores que los predichos por la regla de mezclado
logaritmica. Por otra parte, todos los compuestos presen-
tan mddulos elasticos levemente mayores que el de sus
respectivas matrices PP/PPg. Este efecto es debido a la
influencia de la carga inorganica. Como se puede ver en
las figuras, y como es de esperar, a medida que la tempe-
ratura aumenta, el moédulo elastico de los polimeros y las
mezclas PP/PPg disminuye. Lo mismo sucede en el caso
de la mezcla PI5-13. Un resultado inesperado es el efecto
de la temperatura sobre el modulo elastico a bajas fre-
cuencias de los compuestos con alto contenido de PPg
(PI5S-11, PIS-21 y PIS-31). Como se puede observar
comparando los resultados a 180 y 222°C, y contraria-
mente a lo esperado, los modulos a alta frecuencia se
incrementan con el aumento de la temperatura. Por otra
parte, cuando se vuelve a realizar un ensayo dinamico a
180°C sobre una muestra de uno de estos materiales usa-
da en una serie de barridos de frecuencias a temperaturas
crecientes entre 180 y 222°C, se obtienen modulos elasti-
cos mayores que los medidos en el ensayo inicial. Este
efecto es mas marcado a medida que el porcentaje de PPg
aumenta. Cabe mencionar que este comportamiento reo-
logico fue acompafiado por la aparicion de burbujas una
vez finalizados los ensayos reoldgicos. Sin embargo, tan-
to la presencia de burbujas como el incremento de
temperatura deberia producir una disminucion de los mo-
dulos dinamicos. Por este motivo resulta llamativo el
comportamiento encontrado. Este podria deberse a la pre-
sencia de una nueva especie quimica, producto de una
reaccion quimica entre los materiales presentes en el
compuesto, o a la presencia de una nueva morfologia.
Cabe mencionar que el analisis realizado por SEM sobre
muestras de PI5-31 tal como se obtiene de la mezcladora,
ya evidencia la presencia de micro-burbujas no vistas en
el compuesto PI5-13. El comportamiento reologico de
los compuestos analizados no muestra el gran aumento
del modulo elastico a bajas frecuencias reportados por
otros autores en comparacion con los correspondientes a
las matrices poliméricas (Solomon et. al., 2001; Mishra y
Hwang, 2005).

[T T T[T T T T T Ty T

100000 = ‘ =
10000 —=
© = 3
o, - ]
b — -
1000 = =
100 —
E_I_LLLI.HII_LLLLHULLLLLUULLLLLUJII_LLLLUE

0.01 0.1 1 10
o [s7]

100 1000

Fig. 2. Modulo elastico de PP(—), PPg (—), PP/PPg
(93.3/1.7) (— - -), PP/PPg (80/15) (— —), PI5-
13(0) y PI5-13(0O) a 180°C.
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Fig. 3. Médulo elastico de PP(—), PPg (—), PP/PPg
(93.3/1.7) (— - -), PP/PPg (80/15) (— —), PI5-
13(O) y PI5-13(00) a222°C.
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INTRODUCAO

O setor téxtil é um dos segmentos de maior
tradicdo dentro do segmento industrial, contando com
uma posicdo de destaque na economia dos Paises mais
desenvolvidos e carro-chefe do desenvolvimento de
muitos dos chamados Paises emergentes, que devem a sua
indUstria téxtil o papel de destaque que exercem, hoje, no
comércio mundial de manufaturas.

Em 2002 o consumo geral de fibras téxteis no
mundo foi de 62,7 milhGes de toneladas, das quais 26,2
milhdes de fibras naturais (algodao, 14, linho, rami, seda)
e o restante (36,5 milhGes de toneladas) de fibras

artificiais e sintéticas (Relatorio Setorial da Cadeia Téxtil
Brasileira, 2004).

Em 2003, no setor de malharia, a regido Sul
produziu 58,6% do total de malhas no Brasil. Neste
mesmo setor, a producdo de algoddo na regido Sul foi de
72,3% e a de malhas sintéticas foi de 26,4%. A fibra
acrilica ocupa espaco préprio no setor de confeccionados
téxteis como o melhor substituto da I& devido as suas
caracteristicas, e por este motivo, é muito utilizada na
regido nordeste do Rio Grande do Sul (Filha, 2005).

Segundo o relatério fornecido pela FEPAM
(Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental), os residuos
solidos industriais ndo perigosos gerados pelo setor da
industria téxtil no Rio Grande do Sul sdo cerca de 11.789
toneladas/ano (Roessler, 2003). Estes dados motivaram a
realizacdo deste trabalho, visando o reaproveitamento dos
residuos da industria téxtil através da incorporacdo destes
em polietileno de alta densidade (HDPE). A escolha do
HDPE se deve ao fato de ser um produto nacional, ter
baixo custo, aceitar a incorporagdo de grande quantidade
de carga, e ser de féacil processamento (Albuquerque,
2001).

METODOLOGIA

Materiais Utilizados

Os materiais utilizados neste trabalho foram o HDPE
(polietileno de alta densidade), de marca HC 7260 LS,
fornecido pela Ipiranga Petroquimica S.A. O residuo de
fibras foi doado pela Malharia Stumpf Ltda (Caxias do
Sul), com a seguinte composi¢cdo: 50% acrilico e 50%
algoddo em peso, e o aditivo compatibilizante escolhido
foi o Polybond 3009, produzido pela Crompton Co, sendo
um composto (méster) de anidrido maleico graftizado no
HDPE, recomendado para compdsitos de fibras em
polimeros apolares.
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Metodologia para a obtengdo dos compositos

Para a obtencdo dos compositos foi necessario desfiar
o residuo de fibras, que foi doado em forma de rebarbas,
para aumentar a d&rea superficial, facilitando sua
incorporacdo ao HDPE, este residuo foi desfiado durante
oito minutos, em equipamento do tipo aglutinador de alta
velocidade marca M. H Equipamentos Ltda. O residuo
desfiado foi incorporado na resina de HDPE nas
propor¢des de 0, 10, 20, 30, 40 e 50% em peso, tendo
como quantidade total 65 gramas (100%), equivalendo a
100% de carga maxima no processador. Estas
composicdes estdo identificadas pela letra A. Para
melhorar a dispersdo e distribuicdo das fibras na matriz,
foram adicionados 5 phr (partes por 100 partes de resina)
de agente de acoplamento Polybond 3009. Estes Gltimos
compdsitos estdo identificados pela letra B. As
proporcdes testadas foram processadas em duas
velocidades: pré-mistura (velocidade 1, igual a 2.5065
rpm) e fusdo e homogeneizagdo da mistura (velocidade 2,
igual a 5.145 rpm) em equipamento misturador do tipo
DRAIS, marca M. H. Equipamentos Ltda, o tempo
maximo de mistura foi 50 segundos.

Metodologia para a obtencao dos corpos de prova

A partir do material processado foram obtidas, através
de moldagem por compressdo em prensa com
aquecimento, chapas de 16,5 mm de comprimento por
14,0 mm de largura e 3 mm de espessura. As amostras
foram prensadas durante cinco minutos em prensa marca
Schulz modelo PHS 15 T, a 150°C numa pressdo de 5,94
MPa. A partir das chapas prensadas foram usinados
corpos de prova e todos o0s compositos foram
caracterizados através de analises dindmico mecénicas. A
andlise dindmico-mecanica (DMA) é capaz de fornecer
informacgfes a respeito do comportamento viscoelastico
do sistema, desmembrando o mddulo em duas
componentes: a contribuicdo elastica e viscosa (Lucas,
2001).

RESULTADOS

As Figuras 1, 2, 3 e 4 ilustram, respectivamente o0s
maodulos de armazenamento e perdas para as Amostras A
eB.
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Os graficos ilustram, basicamente, as relaxacdes
do HDPE, ja que as relaxacdes da fibra acrilica e do
algoddo acontecem & temperaturas mais elevadas. Na
analise de DMA, os polietilenos exibem 3 picos de perda
mecanica que sdo picos convencionalmente designados de
v, B € a, estando situados nos intervalos entre 150 e -
120°C, -30 e +10°C, 70 e 80°C, respectivamente. A
relaxagdo o ocorre devido & presenca de regides
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cristalinas do polimero. A relaxacdo B & atribuida a
relaxacdo das ramifica¢fes da cadeia, no caso de HDPE,
essas relaxacfes sdo menos evidentes devido a falta de
ramificagbes na cadeia polimérica. A relaxacdo y €
consequiente do movimento do movimento de unidades
metilénicas presentes nos dominios amorfos do polimero
(Neves, 1990).

Os graficos ilustram que os médulos de perda e
armazenamento aumentam com a incorporacao de fibras,
devido ao aumento da rigidez do composito. Para as
figuras 2 e 4 € possivel é possivel visualizar um pequeno
deslocamento da temperatura na relaxacdo o com a
incorporacdo de fibras, isto ocorre por que a relaxacdo,
devido a Tg da fibra acrilica, se sobrepde a relaxacéo o.

CONCLUSOES

A utilizacdo do residuo da industria téxtil, através do
desenvolvimento de compositos com polietileno de alta
densidade, é vidvel através da metodologia utilizada.

Com a incorporagdo de fibras ocorre um aumento nos
maodulos de perda e armazenamento avaliados através da
andlise de DMA, isto ocorre devido ao aumento da
rigidez dos compositos causado pela utilizacdo de fibras.
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INTRODUCCION

El Polipropileno (PP) ocupa un sector muy importante
del mercado de peliculas plasticas utilizadas en envases.
Esto se debe en parte a su bajo costo, su adaptabilidad a
distintos métodos de procesamiento y requerimientos de
comportamiento  final, su baja densidad y facil
reciclabilidad (Brody, 1997; Hanlon, 1998). Sin embargo,
una de las desventajas que limitan su uso en ciertas
aplicaciones especificas como material para packaging,
esta dada por la escasa transparencia. Este
comportamiento se asocia con la dispersién que sufre la
luz en los bordes de las esferulitas de gran tamafio y en
las interfases entre regiones cristalinas y amorfas.

La utilizacion de agentes nucleantes permite reducir el
tamafio promedio de las esferulitas y mejorar la
transparencia del material. Otra via utilizada es la
copolimerizacion con pequefias cantidades de un co-
mondémero, generalmente etileno, lo cual conduce a
reducir la perfeccion de los cristales y también a mejorar
la transparencia.

Por otra parte, en algunas aplicaciones en las que se
requieren altas resistencias al impacto a bajas
temperaturas, se utilizan mezclas de PP con elastomeros y
polietilenos (Utracki,2002). Los polietilenos contribuyen
a facilitar la dispersién del elastémero en la matriz de PP
y balancear la relacion tenacidad/rigidez de la mezcla
final. Estas mezclas inmiscibles proveerian interfases
adicionales para la dispersion de la luz y por lo tanto
serian menos transparentes que el PP (Sperling, 1997).

En este trabajo, se presentan resultados de un estudio
sobre las caracteristicas de mezclas de alto impacto de PP
con elastomeros etileno-propileno (EPDM) y polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE). Se analizan las
propiedades Opticas y las caracateristicas de la morfologia
cristalina y de fases mediante Microscopia Optica (MO) y
Electronica de Barrido (SEM).

EXPERIMENTAL

Se utilizaron los siguientes polimeros comerciales: PP
(Mw= 250000, LLDPE (Mw= 54000), EPDM (relacion
E/P=66/34).

Las mezclas se prepararon en un extrusor de doble
tornillo (D= 35 mm, L/D=20) contrarrotante a 15 rpm. El
estudio de las propiedades Opticas se realizd sobre
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muestras moldeadas por compresion de PP puro, una
mezcla binaria PP(80%)/EPDM(20%) y una mezcla
ternaria  PP(80%)/ LLDPE(10%)/EPDM(10%), en
adelante denominadas 80/20 y 80/10/10 respectivamente.
La estructura de las fases se analizé utilizando un
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) de presion
variable. Para ello se prepararon superficies planas con un
ultramicrétomo operando a —70°C, de las que luego se
extrajo el EPDM con tolueno en ultrasonido. La
estructura cristalina se analizdé con un Microscopio
Optico (MO) de Luz Polarizada sobre cortes de espesor
=1 um. Las imagenes digitales obtenidas por MO y SEM
fueron procesadas y analizadas mediante el software
AnalySIS.

La relacion entre la luz transmitida y la incidente (I/1)
para cada muestra, se obtuvo colocandola entre
polarizadores en un sistema de fuente de luz laser y
detector.

RESULTADOS

En las fig. 1 y 2 se muestran micrografias obtenidas
mediante SEM para las mezclas 80/20 y 80/10/10,
respectivamente. La magnificacion utilizada es 8600x .
Las zonas oscuras corresponden a las particulas dispersas
de EPDM (o LLDPE rodeadas de EPDM) en la matriz de
PP. El contraste topografico se gener6 al disolver las
particulas con tolueno. Los didmetros promedio en
nimero para ambas mezclas son de = 0.6 um y los
didmetro promedio en peso =14 y =10 pum,
respectivamente. ElI LLDPE contribuye a mejorar la
dispersion del elastomero, angostando la distribucion de
tamafios de las particulas.

En la tabla 1 se presentan los resultados obtenidos
para la relacién 1/l,. Se observa que dicha relacion es
mayor en la mezcla ternaria que en el PP, indicando que
esta mezcla es mas transparente. En el caso de la mezcla
binaria sin embargo la relacién disminuye, siendo menos
transparente que PP.

- 1‘ L .ll,. » Lo a
Fig.2. 80/10/10 (8600x)

Fig.1. 80/20 (8600x)
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Tabla 1
Muestra I/,
PP 0.3
80/20 0.02
80/10/10 0.5

La mayor transparencia de la mezcla ternaria se
deberia a modificaciones en la morfologia cristalina de la
matriz de PP. Los resultados obtenidos en trabajos
previos mediante Difracciéon de Rayos X de &ngulo medio
(WAXS), indicaron que no se producen modificaciones
en la estructura cristalina o del PP por la presencia de los
otros dos polimeros. Por otra parte, resultados obtenidos
mediante Difraccién de Rayos X de angulo bajo (SAXS)
en mezclas de PP con elastbmero EPR y LLDPE,
indicaron que estos polimeros no solo se dispersarian en
dominios de =1 pm, sino que ademas se ubican en las
zonas interlamelares, produciendo modificaciones en la
morfologia lamellar (Dailoff, 2000).

En las figuras 3 a 5 se presentan micrografias
obtenidas mediante MO a 400x. En el caso del PP (fig.
3), se observa una estructura con un patron tipico de cruz
de malta, caracteristico de organizaciones lamellares
esferuliticas cuando son observadas entre polarizadores
cruzados. Se midieron los tamafios de las esferulitas a
partir del analisis de micrografias obtenidas de distintas
zonas de la muestra, obteniéndose un valor promedio de
=15 pm.

Fig. 3. PP puro (400x)

En las fig 4 y 5 se muestran imagenes obtenidas para
las mezclas 80/20 y 80/10/10 respectivamente, a 400x.
En ambos casos, no se observaron estructuras
esferuliticas, siendo las morfologias encontradas muy
diferentes al PP puro, con patrones complejos y poco
definidos.

» ol e
Fig.5. 80/10/10 (400x)
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Fig.4. 80/20 (400x)

CONCLUSIONES

211

Los resultados obtenidos nos sugieren que las
modificaciones en la estructura cristalina de PP
observadas en el MO para las mezclas, no ocasionan las
diferencias en intensidad de luz transmitida. Es probable
que las mejoras obtenidas en la mezcla ternaria sean
debidas a modificaciones a nivel de la morfologia
lamellar.
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INTRODUCTION

There is an ample variety of reactives that can be used
in the synthesis of polyurethanes (PU), the possibilities
for their formulation are almost unlimited and allow to
obtain materials with properties from those of flexible
elastomers to rigid crosslinked PU, that can be used as
structural materials. Nevertheless, the majority of the
polyols used for polyurethane manufacture are derived
from petroleum reserves (Chian and Gan, 1998). Since
petrochemical sources are rapidly diminishing and the
number of applications of polyurethanic materials
continues to increase, an alternative source for producing
them becomes more important. Natural oils, which can
be derived from both plant and animal sources, are found
in abundance in all parts of the world, making them an
ideal alternative chemical feedstock (Knot et al, 2001). In
addition, natural fibers are a low density and sustainable
natural resource, and become an attractive alternative of
cheap reinforcement for polymeric materials (Marcovich
et al, 1998).

The aim of this work is to obtain wood flour
reinforced rigid polyurethane foams using a polyol
derived from castor oil. The relationship between filler
content, density and the resulted thermal and mechanical
properties is presented.

MATERIALS AND METHODS

Wood flour (WF) from Pino Elliotis was selected as
the reinforcement / reactive filler, due to its low density
and high availability in our country. Particles with
average diameter < 64 pm were used. Before being
incorporated, the wood flour was dried in a vacuum oven
at 70°C until constant weight was achieved. The OH
value of the wood flour was determined using a back
titration technique. In this case, a measured weight of
wood flour was mixed with excess of MDI. After the
reaction was completed, the free NCO groups were
determined according to the technique described
elsewhere (Urbansky et al, 1977). The resulting value
was 233.3 mgKOH / g.

The natural polyol was obtained from castor oil
(Parafarm®, Argentina) through alcoholysis (Hu et al,
2002). The castor oil (previously dried until constant
weight), dry trietanolamine (1:3 mol ratio) and LiOH
(catalyst, 0.2 wt% based on total reactants) were stirred
together in a flask at 150°C during 180 min. The
hydroxyl value of initial castor oil was 169.3 mgKOH / g
and it was increased up to 449 mgKOH / g after reaction.
Both reported values were determined by analytical
techniques (Urbansky et al, 1977).

The iscocyanate  crosslinker

was a 44’-
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diphenylmethane  diisocyanate (MDI)  prepolymer
(Rubinate 5005, Huntsman Polyurethanes, USA) with an
equivalent weight of 131 g/eq.

The neat polyurethane was formulated with an Index
= 126 (equivalents NCO / equivalents OH from polyol),
however, as the wood flour OH groups took part in the
reaction, the Index was increased as the wood flour mass
content increases up to 139.6 to prepare foams containing
15wt% filler.

The foams were obtaining by vessel molding, at room
temperature. The polyol (previously dried), surfactant
agent (Tergostab B8404 Hunstman Polyurethanes,
1.5%wt respect to the total weight) catalyst (tertiary
amine, Tergoamin DMCHA, Hunstman polyurethanes,
0.1%wt respect to the total weight) and the foaming agent
(HCFC, 141b, Hunstman polyurethanes, 10%wt respect
to the total weight) were manually mixed together in a
container and after that the MDI (or MDI + wood flour, to
obtain a reinforced foam) were added. The system was
mechanically mixed again for 20 seconds and then the
foam was allowed to freely rise.

Density measurements: the density of the foams were
obtained as the ratio between the weight and the volume
of a cubic sample. The weight was measured with a
precision of 0.001 g and the sample dimensions with 0.01
mm.

Thermal conductivity: the thermal conductivity of the
foams was determined using the “hot wire method”
(HWM), a transient test, using an ad-hoc equipment.

Compression tests: Specimens of 5x5x3 cm were cut
from the middle part of the foams and tested at room
temperature and 2.5 mm/min in an INSTRON 8501
Universal testing machine, according to the ASTM D
1621. At least three specimens of each sample were used,
and the average values are reported.

RESULTS AND DISCUSSION

The viscosity of the natural polyol, determined at 26
°C, was 700 cp, a very low value if compared with that
of commercial polyols (i.e. 12500 cp for the Rubinol
R124, Hunstman Polyurethanes). This low viscosity is
very desirable to reduce the mixing times and to obtain
homogeneous reinforced foams when using relatively
high filler contents. The obtained polyol is highly
hydrophilic due to its high OH value.

The rinsing behavior of the foams with different WF
content is shown in table 1. The characteristics times are
higher than those found in literature (Jin et al, 2002), but
still in the range of operation conditions for making rigid
PU foams. The foaming reaction rate is slightly faster as
WF concentration increases. No characteristic string point
was observed in all cases.
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Density E (MPa) o, (KPa gy (%
Table 1. Characteristic foam rising times. (Kg/m’) s (KP2) » 00)
WF Time (s) 37.6 £ 34+0.8 178.8 £ 59.6 7.1£0.7
(Wt%) | Cream | Half cup | Full cup | End of rise 0.5
0 67+2 94 +4 111+4 | 166+13 39.8 + 4.1+1.2 163.6 £32.4 54+05
10 | 7243 | 94+6 | 112+£9 | 157+8 0.6
15 7742 111+5 | 134+5 155+ 7 418+ 4.7+0.1 217.6 £32.0 6.2+0.5
0.7
The physical properties of unreinforced and 46.4 £ 58+0.9 264.0 £ 14.4 6.7+0.3
reinforced samples are presented in Table 2. The L1 . .
densities of the reinforced foams are nearly as low as that Table 4. Compression properties of filled foams.
of the neat one. More(')ve.r, all the m'easurements are in the WE E (MPa) o, (KPa) & (%)
range of those found in literature (Jin et al, 2002). On the (Wt%)
pther hanFl, the thermal conduct1v1ty of the filled sample 0 34408 178.8 + 59 6 71407
is 15% higher than the corresponding to the neat foam, N h 74 1 170 )
and both values are somewhat higher than those reported 0 7+03 35.6 £ 17. 6.3+1.
for synthetic polyol based rigid foams (20-30 mW/m°C, 15 2.1£0.2 116.8 + 4.80 7.1£05

Jin et al, 2002; Capurro, 2002). The thermal conductivity
of these materials depends on their cellular structure. In
this case, if the addition of WF induces the increase of the
proportion of open or smaller cells, an increase in this
property is expected. The characteristics of the reinforced
foam cells will be studied in the future.

Table 2. Density and thermal conductivity.

WF (wt%) Density Thermal conductivity
(Kg/m’) (mW/m°C)
0 37.6+£0.5 394+43
10 37.7+0.1 -
15 38.8+1.8 453+1.0

The effect of the foam density in the mechanical
properties was investigated. To do this, specimens for
compression test were cut from different heights of a free-
rise foam. All the selected specimens showed
homogeneous cell size and shape. The compression
modulus (E), yield strength (o), and the elongation at
yield (g,) of unreinforced foams, as a function of the foam
density, are presented in Table 3. The compression
modulus and strength increase with density, as expected.
The yield strain does not show a clear trend.

The compression mechanical properties of the
reinforced foams, as a function of the wood flour content,
are presented in Table 4. Both, the compression modulus
and strength decreases as WF concentration increases,
although the density of the reinforced foams (presented in
Table 2) is slightly higher. As part of the natural polyol
content in the reinforced foams was replaced by WF, this
behavior could be attributed to more fragile cell walls of a
foam containing increasing WF-MDI bonds with respect
to that of the matrix obtained by polyol-MDI bonds.

Table 3. Compression properties of neat foams.

CONCLUSIONS

A low viscosity, very hydrophilic natural polyol was
obtained by castor oil alcoholysis.

Rigid foams and WF reinforced rigid foams were
successfully prepared. The WF reacts with the MDI and
thus, acceptable foams can be prepared using up to
15wt% of reinforcement, even though the compression
properties decreases and the thermal conductivity
increases as WF concentration increases.

The characteristic times are larger when using the
natural polyol (with respect to those obtained with
commercial ones), and this allow to achieve uniform
mixtures.

REFERENCES

K. S. Chian, L. H Gan,, J Appl Polym Sci, 68, 509-515
(1998).

S.N. Knot, J.J. Lasala, E. can, S.S. Morye, G.I. Williams,
G.R. Palmese, S.H. Kusefoglu, R.P. Wool, J Appl
Polym Sci, 82, 703-723 (2001).

N.E. Marcovich, M.M. Reboredo, M.1I. Aranguren, J Appl
Polym Sci,, 70, 2121-2131 (1998).

Y.H. Hu, Y. Gao, D.N. Wang, C.P. Hu, S. Zhu, L.
Vanoverloop, J Appl Polym Sci, 84, 591-597 (2002).

J. Urbanski, In: Handbook of Analysis of Synthetic
Polymers and Plastics, J. Urbanski, W. Czerwinski,
K. Janicka, F. Majewska, H. Zowall, Eds., Poland:
John Wiley & Sons, Inc., Chap. 1, p. 48-53 (1977).

JF. Jin, Y.L. Chen, D.N. Wang, C.P. Hu, S. Zhu, L.
Vanoverloop, D. Randall, J Appl Polym Sci, 84, 598-
604 (2002).

C.J. Capurro. “Utilizacion de lignina en la produccién de
espumas poliuretanicas comerciales” Tesina de grado,
Universidad Nacional de Mar del Plata, 2002.

213



11 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL° 05

P2.C23-MC

POLIMERIZACION EN PRESENCIA DE ARCILLAS MODIFICADAS
ORGANOFILICAMENTE. PROPIEDADES MECANICAS

C.J.PEREZ!, M.A.CARDENAS?, J.M.PASTOR*® y J.M. CARELLA"

L INTEMA (Univ. Nacional de Mar del Plata - Conicet) — J.B. Justo 4302 - (7600) Mar del Plata — Argentina
’Fundacion para la Investigacion y Desarrollo en Transporte y Energia (CIDAUT), Parque Tecnoldgico de Boecillo.
P. 209, 47151, Boecillo, Valladolid, Espafia.

*Departamento de Fisica de la Materia Condensada — E.T.S.1.1. — Universidad de Valladolid — 47011 Valladolid —
Espafia.

.cjperez@fi.mdp.edu.ar

INTRODUCCION

El sistema de polimerizacién en presencia de arcillas
modificadas organofilicamente se ha usado extensamente
para preparar nanocompuestos, desde que los primeros
trabajos fueron publicados por los investigadores de
Toyota (Usuki, 1993). En éstos las arcillas eran
modificadas con un amino&cido, que luego reaccionaba
con mondémeros del mismo tipo por condensacién, para
formar poliamida que exfolia las lamelas de arcilla y sirve
de anclaje con la matriz de polimero reforzada por la
arcilla. El polimero formado cumple la doble funcién de
incrementar el espaciado interlamelar de la arcilla, y
formar parte o unién con la matriz polimérica que es el
material de uso final.

En este trabajo se estudian experimentalmente los
efectos de polimerizacion de estireno en presencia de
arcillas modificadas previamente con dos tipos de
moléculas orgéanicas que poseen en su estructura dobles
ligaduras. Después del proceso de modificacion se
produce una polimerizacion en presencia de la arcilla
modificada organicamente, para copolimerizar el
mondémero con las moléculas del modificador por
reaccion con las dobles ligaduras presentes, e intentar de
esa forma un anclaje eficiente del polimero sobre la
superficie de la arcilla. Se utilizan dos tipos de arcillas
comerciales y dos tipos de modificadores organofilicos
que poseen distintos pesos moleculares y distinta
concentracion de dobles ligaduras en su estructura. Se
utiliza como referencia una arcilla modificada comercial.

EXPERIMENTAL

Los maodificadores organofilicos usados son dos:
oleilamina (OLA), y dialilamina (DAA). La dialilamina
posee una concentracién de dobles ligaduras 5,5 veces
superior a la oleilamina. Las arcillas utilizadas fueron
dos: una comercial modificada provista por Sud-Chemie
(NANOFIL 8) y una provista por Tolsa SA (Espafia)
identificada como “Tolsa”, con una CEC de 80
meq/100g, que fue activada por tratamiento con NaCl.
Las modificaciones organofilicas se realizaron en
suspensién acuosa, a 80 °C, utilizando HCI como agente
protonante para formar las sales de amonio cuaternarias.
El monémero usado en la polimerizacion es Estireno y el
iniciador de polimerizacion AIBN (Wang, 2002). Las
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polimerizaciones se realizaron en solucidn de tolueno, a
60 °C, y las concentraciones de iniciador y arcilla fueron
1 y 30% en peso respectivamente con respecto al
monomero. El producto de la polimerizacion fue lavado
con acetona para eliminar el estireno mondémero sin
reaccionar y polimero de bajo peso molecular no anclado
guimicamente a la arcilla. Finalmente se mezcl6 PS
comercial (Innova 4600, Petrobras) denominado como
PSc, con diferentes porcentajes de la arcilla modificada
por polimerizacién de estireno “in situ” (1-3% en peso),
utilizando un mezclador interno discontinuo a una
temperatura de 180°C durante 10 min.

Las propiedades mecanicas dinamicas se midieron
utilizando un equipo DMA Perkin-Elmer (DMAZ2e). Se
prepararon placas por moldeo por compresion, y se
cortaron y pulieron probetas de 25 x 1 x 3 mm. Y se
ensayaron en modo de flexion dinamica de viga
doblemente empotrada (dual cantilever), a una frecuencia
de 1Hz, desde temperatura ambiente hasta sobrepasar la
temperatura de transicion vitrea del PSc. Para ensayos de
polimeros termoplésticos a temperaturas cercanas y por
encima de su temperatura de transicion vitrea, el ensayo
en modo de viga doblemente empotrada brinda resultados
mas repetitivos y de calidad muy superior cuando se lo
compara con el método de flexion en tres puntos.

Los ensayos de Rayos X fueron realizados a
temperatura ambiente utilizando un equipo PW 1710
equipado con generador CuKa (A =1.54@®).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra resultados de difraccion de Rayos
X, en forma de intensidades (unidades arbitrarias) versus
angulos. Se comparan resultados de la misma arcilla
(Tolsa) para distintos etapas de su modificacion. El
espaciado interlamelar de la arcilla activada con NaCl es
incrementado notablemente por la modificacion con
Oleilamina, pero el rango de medicion del instrumento no
permite discernir si para una porcion de la arcilla el
espaciado aumenta ain mas por medio de la
polimerizacion “in situ”.
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Intensidad

Figura 1. Difraccion de Rayos X. 1) Arcilla activada con
CINa. 2) Arcilla modificada con OLA. 3) Arcilla
modificada por polimerizacion “in situ”. 4) Mezcla de
PSc con arcilla modificada por polimerizacion in situ.

La Figura 2 muestra los efectos de distintos métodos
de modificacién de la arcilla sobre las propiedades
mecanicas de las mezclas de arcillas (3% en peso) con
PSc. La adicion de un 3% de arcilla modificada con
oleilamina aumenta el modulo de almacenaje a
temperatura ambiente en un 40%. La polimerizacion “in
situ” lleva esta mejora hasta valores del 60%, pero el
efecto parece ser menor a altas temperaturas,
posiblemente por el efecto de mondmero residual y
componentes de bajo peso molecular y polimero no
anclados a la arcilla. Para las arcillas que han sido
despojadas de componentes de bajo peso molecular y
polimero no anclado quimicamente a la arcilla, el médulo
a bajas temperaturas aumenta alrededor de 75%, y el
efecto persiste notablemente a altas temperaturas, dando
la pauta que el estireno polimerizado esta realmente unido
quimicamente a la arcilla.

En la Figura 3 se comparan las propiedades para
mezclas de PSc con una arcilla modificada comercial en
dos concentraciones con la mezcla de arcilla modificada
por polimerizacion, despojada de componentes de bajo
peso molecular y material no anclado quimicamente. El
mdbdulo de almacenaje para bajas temperaturas es similar
para concentraciones de arcillas equivalentes, pero a altas
temperaturas el producto de la polimerizacién “in situ”
muestra ventajas decisivas.
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Mezcla de PSc con arcilla modificada por polimerizacién
in situ, A Mezcla de PSc con arcilla modificada por
polimerizacion in situ, previamente lavada con acetona.
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Figura 3. Propiedades Mecénicas. Referencias: (1 PSc, ¢

mezcla de PSc con NANOFIL 8 (2%), O mezcla de PSc
con NANOFIL 8 (3%), A Mezcla de PSc con arcilla
modificada por polimerizacién in situ, previamente
lavada con acetona (3%).
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INTRODUCTION

Composites materials have been used in the petroleum
industry. In the petroleum industry, those materials can
maintain contact with petroleum (Greenwood, 2001). The
mechanical properties of the composites materials depend
on the individual properties of your components, of the
adherence and interface fiber and matrix, of the
transferring of load for the fibers and also can be
influenced by external factors such as the humidity and
others product.

Research of the aging of composites materials in
petroleum and others combustive is limited. Published
works involving these materials includes mainly the aging
in fuel (Zwebn et al, 1989) and the solvent effect on
polymer and composites materials polymeric matrix.

This work presents a composite material constituted of
polyester matrix reinforced by fiber glass. The material
composite was produced by the pultrusion method.
Mechanical characterizations and volumetric fraction of
fiber of the material composite are presented and obtained
experimentally. The material composite was submitted to
aging process in petroleum for a period of 30 days in the
temperature of 60°C and atmospheric pressure. The
mechanical characterization was made after and before
the aging procedure in petroleum. The mechanical
characterization indicated the reduction in the limit of
resistance of the material composite and an increase in the
deformation in the maximum load of the material
composite. The elasticity module also decreased. A
discussion about of the effects of the aging in petroleum
is done at the final of the paper.

Effect of the Temperature and Environmental in
Composites Materials

Aging composites materials in petroleum are little
diffused in the literature. Mahieux (2002) researched the
effect of hydraulic industrial oil on the composite
materials polymeric matrix, and it attributes to the fact of
the oil molecules be larger than the water there would not
be possible to occur diffusion of the oil in the polymer or
composite material. The results presented by Mahieux
(2002) showed reduction in the temperature of vitreous
transition and in the properties mechanical of the
materials composites with the temperature.

Shenoi et all (1993) presented works in composites
materials used in substitution of tanks of fuels of steel, the
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materials composites they were constituted of polymer
and fiberglass. Shenoi et all (1993) used resins epoxy and
estervinilic that are more resistant than polyesters when
submitted to aggressive atmosphere and can present
flexural resistance of reduction of 32% when submitted to
aging by immersion in tricloroetileno for 24 hours.

METHODS

In this work will be a composite constituted of
fiberglass and polymeric matrix. In the table 1 is the
characteristics of the constituent elements of the material
composite such as type/forms of the fiberglass, type of
polymer and temperature of vitreous transition (Tg).

The identification of temperature of vitreous transition
(Tg) was by method of thermodynamic mechanics
analysis.

Table 1- Type/forms of the fiberglass, type of polymer
and temperature of vitreous transition (Tg)

Composite : o Type/forms
Material Matrix T9(0) fiberglass
MC P(rJIyeste 117 Hooving
EXPERIMENTAL
Specimen

Plates of composites materials were manufactured by
pulltrusion method to produce specimen in accord with
ASTM D3039 (1995) procedure. Composite material
presented 51,89 + 6,29% of fiberglass volumetric
fraction.

Mechanical Properties

The specimen were tested in a machine of Instron
model TL1125 with capacity of 10 kN and extensometer
were used to register deformation to obtaining graphs
tension versus deformation.

Petroleum Aging

Petroleum aging was made through the immersion of
specimen in petroleum. The conditions of the aging were
temperature of 60°C, atmospheric pressure and period of
30 days.



Sorption of Petroleum

After the period of 30 days the specimen were evaluated
the sorption and deterioration of the material composite.
The percentile of sorption of the liquid mass is calculated
in agreement with equation (1).

M (%) = M fM x(100) (1)

M is the weight before aging and M , the weight after
aging.

RESULTS AND DISCUSSION

In the table 2 is listed mechanical properties such as

elasticity module, tension in the fracture and deformation
in the fracture of the materials composites before and
after petroleum aging.
The graphic typical of tension versus deformation
obtained in the test before and after aging can be seen in
the figure 1 for the composite material. It was observed
that the composite material presented reduction in the
tension and deformation maximum.

Table 2- Mechanical Properties composite material before
and after aging.

FractureTension Fracture Deformation Elasticity Module

(GPa) (%) (GPa)
Before Petroleum Aging
378,83 +7,85 1,21 +0,05 31,89 +3,90
After Petroleum Aging
320,45 + 24,78 1,30 +0,17 24,17 £ 0,90

Sorption of petroleum by composite material was of
0,0546 + 0,0178%.

(a) (b)
Figure 1- Tension-deformation composite material before
(a) and after (b) petroleum aging.
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CONCLUSIONS

Petroleum aging caused reduction in tension and
deformation that should be associated to sorption
petroleum by composite material.
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INTRODUCTION

Polymer blending is a route widely used for the
preparation of advanced materials with specific
properties. An important example at industrial level is
constituted by thermoplastic polyolefin elastomers
(TPOs) based on blends of a thermoplastic and an
elastomer. Polypropylene (PP) is a versatile material
whose use has been increasing in the number of sectors of
the manufacturing, medical, and packaging industries.
Although PP presents good balance of physical and
mechanical properties, it suffers from low impact
strength, especially at low temperatures. To overcome
this drawback, blending of PP with different elastomers
has been studied Yazdani-Pedram et. al. (2003).
Mechanical strength and toughness of PP is drastically
reduced on blending with an elastomer. Reinforcing of
the material has been achieved traditionally by adding
large amount of mineral fillers such as talc, calcium
carbonate, wood-powder, synthetic and natural fibers to
produce polymer composites. New materials based on
polymer/mineral clays (layered silicates such as saponite,
montmorillonite,  hectorite, etc.) are multiphase
organic/inorganic  hybrid  materials  known as
nanocomposites which may exhibit significant improved
mechanical, flammability, and permeability properties
compared with the base polymer matrix at very low,
typically 1-3%, clay loading,. Although the exfoliated and
complete dispersion of the silicate layers could be
achieved in polymers containing polar functional groups
such as amide, ester, ether, etc. Giannelis (1996), the
complete dispersion, i.e., exfoliation and dispersal of
clays platelets in hydrophobic polymers such as PP,
Kawasumi et. al. (1997) and ethylene-propylene
copolymer (EPR) is very limited due to the hydrophilic
nature of the clays. Organically modified clays, by
intercalation of long chain aliphatic amines together with
functionalized PP with a polar monomer such as PP
grafted with maleic anhydride has been used to improve
the interfacial interaction between clay and PP. Therefore,
organophilic clays and grafted PP and EPR with a polar
monomer such as itaconic acid (1A) could be employed
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Fig. 1. FTIR spectrum of PP (a) and grafted PP with 2.1
Wt.-% of IA (b).

as interfacial agents and compatibilizers to achieve the
separation of clay platelets resulting in the intercalation
and/or exfoliation of the layered silicate.

This work reports the preliminary results of the
preparation and mechanical properties of PP/EPR blend
nanocomposites by using both grafted PP and EPR with
IA (PP-g-1A; EPR-g-IA) as interfacial agents and
organically modified montmorillonite or hectorite as
layered silicates.

METHODS

PP (MFI=2, Mw=306000 from Petroquim, Chile)
and EPR (59 % PP content from UniChem, Milan, Italy)
were grafted with 1A by using 2,5-Dimethyl-2,5-bis(tert-
butylperoxy)-hexane respectively as radical initiators in a
reactive melt polymer processing at 190 °C in a
Brabender Plasticorder mixer at a speed of 75 rpm and 10
minutes. The percentage of grafting attained was
estimated from FTIR analysis as 1.1 Wt.-% for EPR and
2.1 Wt.-% for PP as shown in Fig. 1 for PP.

Both Hectroite (HTT) and Montmorillonite (MMT) were
modified by intercalation with quaternized octadecilamine in
order to modify their surfaces and interlaminar spaces as
shown in Fig. 2 for MMT by using wide angle X-ray
diffraction (WAXD) analysis. Blend nanocomposites were
prepared by melt mixing of PP (70 Wt.-%), EPR (30 Wt.-%)
and 1-3 Wt.-% of modified clays at 190 °C at different
mixing speeds. Both grafted PP and EPR with 1A at 10 Wt.-
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% were used as compatibilizers.

RESULTS AND DISCUSSION

Both PP and EPR were grafted with 1A and were used
as 10 Wt.-% in blend composites as compatibilizers and
interfacial agents. Fig. 1 shows the FTIR of PP and PP
grafted with 2.1 Wt.-% IA. The absorption bands at 1712
and 1788 cm™ in the spectrum of modified PP were taken
as evidence of grafting and are due to the stretching
vibrations of the carbonyl groups of the carboxylic acid
and carbonyl absorption band coming from the monomer
grafted as anhydride respectively, where the latter could
form during the grafting reaction.

MMT and HTT were organically modified by cation-
exchange reaction with octadecilammonium chloride. Fig.
2 shows the WAXD of MMT and organically modified
MMT (OMMT). As seen in Fig. 2 the basal interlayer
spacing of the silicate layers has increased from 1.1 nm in
MMT to 1.9 nm in the OMMT by intercalation with
octadecilamine. WAXD of nanocomposite containing
1Wt.-% of OMMT and 10 Wt.-% of both PP-g-1A and
EPR-g-IA as compatibilizers are shown in Fig. 2.
Although the disappearance of basal peak of OMMT
could indicate intercalation/exfoliation of the silicate in
the nanocomposites, little can be said about the spatial
distribution of the silicate layers or any structural non-
homogeneity. Therefore, conclusions concerning the
mechanism of nanocomposites formation and their
structure based solely on WAXD patterns are only
tentative. Transmission electron microscopy (TEM)
allows a qualitative understanding of the internal
structure, spatial distribution of the various phases, and
views of the defect structure through direct visualization.
TEM analysis of the nanocomposites will be presented at
the event.

Nanocomposites with improved mechanical properties
were obtained when surface-modified MMT or HTT
(OMMT; OHTT) were used together with grafted PP and
EPR as compatibilizers. Tensile testing showed that blend
nanocomposites prepared by using a mixing speed of 90
rpm had a higher modulus (E) and tensile strength (cy) than
those prepared by using a mixing speed of either 75 rpm or
110 rpm as shown in Table 1 for nanocomposite containing
OMMT. The modulus and tensile strength of the
nanocomposite containing 1 Wt.-% of OMMT and both
grafted PP and EPR as compatibilizers has much higher
values than those of uncompatibilized blend
nanocomposites. However, the elongation at break (em)
decreases as expected for a polymer filled with inorganic
particles.
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Fig. 2. WAXD patterns of MMT (a), OMMT (b) and
compatibilized PP/EPR/OMMT nanocomposite (c).

Table 1. Mechanical properties of PP, PP/EPR Blend and
PP/EPR blend nanocomposites containing 1 Wt.-% of
OMMT and grafted PP and/or grafted EPR as
compatibilizers.

Cesrgmiem | E oy em
(Wt.-%) * (MPa) (MPa) (%)
100-0-0-0-0 1151+ 42 35+ 0 300+ 29
70-0-0-0-30 544 £ 20 18+1 [400+50
69-0-1-0-30 745+ 25 16 +£1 5+1
69-0-1-10-20 549 + 36 17 +1 16+8
59-10-1-10-20 809+ 70 19 +1 30+7
60-10-1-0-20 732 £90 21 £0 32+8

* Prepared by melt mixing at 190 °C and 90 rpm.

CONCLUSIONS

The modulus and strength of PP/EPR blends can be

improved by using organically modified layered silicates

such as MMT and HTT. The increase in the modulus and

strength of the nanocomposite could be attributed to a

possible intercalation/exfoliation of the mineral clay and

strain-induced alignment of the silicate layers in the

polymer matrix. Moreover, the compatibilizing effect of

both modified PP and EPR by grafting with a polar

monomer such as IA was shown through this study.
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INTRODUCTION

La adicion de particulas minerales a redes poliméricas es
de amplia aplicacion para modificar caracteristicas de los
polimeros, especialmente sus propiedades mecanicas.
Cuando se utilizan particulas de fosfato de calcio que son
consideradas biocompatibles no solo se modifican las
propiedades mecénicas del polimero base sino, bajo
ciertas condiciones, se otorga propiedades biocompatibles
al material resultante. Fosfatos de calcio tales como
Fosfato tetracalcico CasP,0q cristalino y amorfo, o y f3
fosfato  tricalcico  Ca3(PO4), e  Hidroxiapatita
Cayg(PO,4)é(OH), han sido muy investigados en este
sentido. De estos, la mayoria pueden ser reabsorbidas, y
se disolveran cuando son expuestas al ambiente
fisiolégico excepto la hidroxiapatita. Esta Ultima es
termodinamicamente estable al pH fisiolégico y toma
parte activamente en el enlace de los huesos, formando
enlaces quimicos fuertes con el hueso circundante. Por
ello recientemente mezclas (“blendas”) de varios
polimeros, en especial poliolefinas, con hidroxiapatita
han sido ensayadas con éxito como materiales de
implante.

En este estudio se prepararon compositos formados
por hidroxiapatita y como red polimérica principalmente
polipropileno, en el que se incorpord un compatibilizante
para mejorar la distribucion de las particulas minerales en
la matriz polimérica. También se estudié como material
de carga carbonato de calcio proveniente de céscara de
huevo para establecer la posibilidad de transformarla en
particulas superficiales de hidroxiapatita mediante un
tratamiento posterior.

METODOS

Sintesis de hidroxiapatita (HAp): Se obtuvo
mediante el método himedo a partir de una soluciéon 0.5
M de Ca(OH), y 0.3 M deH3PO,..Solucién que se ajusta
a pH 7.3; agitada vigorosamente por una hora a 90°C.
La suspension de hidroxiapatita se deja en reposo a
temperatura ambiente por 24 horas, se decanta y se filtra a
vacio. El producto obtenido se seca a 80°C por 48 horas.
La HAp se calcina a 900°C.

Obtencion de los compositos polietileno/CaCO;
empleando cascara de huevo y calfort 3(Carbonato de
calcio referencial) y Polipropileno/Hidroxiapatita

Las mezclas se realiza mediante el método de
mezclado en fundido en un equipo Brabender a 170 °C
por 15 min y 75 rpm bajo nitrdgeno.. Las placas se
obtienen por compresién en molde a 170 °C durante cinco
minutos.
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El composito polietileno/CaCO; empleando céscara
de huevo y calfort 3 (Carbonato de calcio referencial)
contiene 20, 40 y 60 % CaCOsde
Para el composito de Polipropileno/HAp la mezcla
contiene 40% en peso de HAp con polipropileno .
Ademas se prepararon matrices de HAp y polipropileno
con 1%, 3% y 5% de polipropileno injertado con
anhidrido maleico comercial (PP-g-anhidrido maléico)
como compatibilizante.

La HAp se caracterizé por difraccion de rayos X y su

porosidad mediante sortometria.

Ademas se estudiaron las propiedades mecanicas a través

de microdureza, modulo de young y limite elastico.
RESULTADOS

En la figura 1 aparece el difractograma obtenido para la

Hidroxiapatita, conjuntamente con el patrén de difraccion

de la base de datos

Se determind el area especifica superficial (Sger), el
volumen y diametro de poro de la Hidroxiapatita
sintetizada y después de calcinar durante 5 horas..Como
se observa en la tablal
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Fig.1.Difractoframa de Hidroxiapatita

Compositos polietileno/CaCO3; empleando céascara de
huevo o calfort 3 como carga

En la tabla 2 y 3 se presentan las propiedades mecanicas
de los compositos que incorporan Calfort 3 y cascara de
huevo (20% 40% y 60% p/p), asi como el porcentaje de
aumento del médulo de elasticidad, respecto al HDPE sin
carga y sometido a las mismas condiciones que los
compaositos.
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Tabla 2. Propiedades mecéanicas de los compositos que incorporan

cascara de huevo

Médulo .
o Limite % de
Elasticidad .
Elastico Aumento del
Muestra (ME)
(MPa) ME
(GPa)

PHD 1.10 303 | -
PECH-20 1.63 28.7 47,9
PECH40 2.03 259 84,9
PECH60 1.70 16.4 54,6

Tabla 3. Propiedades mecanicas de los compositos

con incorporacion de carbonato de calcio

Modulo o
o Limite Porcentaje
Elasticidad e
Elastico de aumento
Muestra (ME)
(MPa) del ME
(GPa)
PECa-
1.22 23.22 10,9
20%
PECa-
1.42 18.79 29,1
40%
PECa-
1.68 12.64 52,7
60%

Compositos polipropileno (PP) / hidroxiapatita (HAp)

Se estudia la influencia en el composito de polipropileno
con hidroxiapatita (40% p/p) del compatibilizante PP-g-
anhidrido maleico presente en un porcentaje de 1% ,3%
y 5 % respecto a la carga, para observar la influencia en
las propiedades mecénicas.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de los compositos de PP
con HAp con incorporacién de PP-g-anhidrido maleico

Maédulo _
o Limite Porcentaje
Elasticidad e
Elastico de aumento del
Muestra (ME)
(MPa) ME
(GPa)
PP 1,20 3%5 [ -
PP-HAp
2,78 179 | e
(40%)
1% 2,54 22,9 8,6
3% 2,25 20,0 19,2
5% 2,26 18,1 18,7

CONCLUSIONS

La caracterizacion de la HAp obtenida por el método
estudiado a partir de Ca(OH), y H;PO, demuestra que se
obtiene HAp de formula Ca;o(PO4)s(OH) con una buena
estabilidad térmica y propiedades de textura.

Los resultados obtenidos en los compositos
HDPE/CaCO; muestran que al aumentar el contenido de
calfort 3 aumenta el mddulo, mientras que el valor
correspondiente al limite elstico disminuye. Los
materiales son mas rigidos pero fragiles.

Para los compositos obtenidos a partir de
HDPE/cascara de huevo, a un 40%p/p de carga se obtiene
mejores resultados en las propiedades mecanicas.

Al adicionar el compatibilizante PP-g-anhidrido
maléico el mddulo elastico disminuye algo mientras el
limite elastico aumenta ligeramente. Es decir el material
resultante es menos rigido y ligeramente menos fragil a
diferencia de lo esperado.
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INTRODUCCION.

En las ultimas décadas los arreglos moleculares en
superficies solidas a tenido una creciente atencion debido
a la gran importancia en los diferentes campos de la
medicina, biotecnologia e ingeneria'?.

En este trabajo se estudio la interaccion entre la sal de
sodio de poli(anhidrido maleico-alt-estireno) conteniendo
en sus cadenas laterales grupos voluminosos (Fenil, y
Naftil) de dos diferentes pesos moleculares (PF,, PN,)
con superficies de silicon wafer (SiO,) modificadas
hidrofilicamente con Aminopropilsilano (APS). Ademas
se analizo la influencia del peso molecular sobre dicha
interaccion.

METODOS

El poli(anhidrido maleico-alt-estireno) de PM=125000
fue obtenido por polimerizacion radicalaria en benceno
(anhidro) utilizando como iniciador AIBN(0.3%) y el
polimero de PM=1600 es comercial (ALDRICH).
Posteriormente, los polimeros fueron funcionalizados con
fenol y naftol, luego se neutralizaron con NaHCOs;,
dializaron y liofilizarén, obteniéndose asi los
polielectrolitos propuestos. La caracterizacion de los films
obtenidos sé realizo mediante Elipsometria, Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM), Angulo de Contacto. También
se realizaron mediciones de viscosidad y difusion de luz
para obtener informacioén de las posibles agregaciones del
polielectrdlito ya que esto podria estar afectando el
proceso de adsorcion en la interfaz sélido-liquido.

RESULTADQOS

En la Figura 1 se muestra la isoterma de adsorcion para
PN125 a distinta fuerza ionica (0.1 y 0.001M NaCl) a
pH=4. Se observo que la fuerza idnica no influye en la
cantidad adsorbida (I'). Este comportamiento estaria
indicando que el proceso de adsorcion esta gobernado por
interacciones hidrofobicas. La cinética de adsorcion
obtenida por elipsometria muestra un comportamiento de
adsorcion similar a la de los polielectrolitos de anhidrido
maleico-alt-1alqueno.
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Figura 1. Isotermas de Adsorcion obtenidas para PN125 a dos
diferentes fuerza idnica (m) 0.1 M y (A) 0.001M de NaCl a
pH=4.

La Figura 2 muestra una imagen de AFM para PN125, se
observa una rugosidad muy heterogénea, esta topografia
es atribuida a los agregados interpolimericos que estan
presentes en solucion acuosa.

Figura 2. Imagen de AFM para PN125 adsorbido en silicon
wafer modificado con APS.

CONCLUSIONES

La cantidad de polielectrélito adsorbido (I') en estos tipos
de sustratos no depende de la fuerza idnica. La cinética
de adsorcion de estos sistemas es similar a la de otros
sistemas informados en literatura como poli(anhidrido
maleico-alt-1alqueno), carboximetil celulosa, etc.) El
peso molecular influye notablemente en la topografia de
los films. El tipo de interaccion que gobierna el proceso

de adsorcién en este tipo sustrato es de naturaleza
hidrofébica.
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INTRODUCCION

Un método muy utilizado para promover cambios en
las propiedades fisicoquimicas de polimeros es el injerto
de mondmeros polares a sus moléculas usando iniciadores
radicalarios. (Moad, 1999).

Los cauchos estireno-butadieno-estireno (SBS) son
termoplasticos de estructura en bloque que poseen baja
energia superficial y capacidad de adhesion frente a
adhesivos de formulaciones simples como poliuretanos.
Para mejorar sus propiedades superficiales en
aplicaciones especificas, como por ejemplo en suelas de
calzado, se los somete a distintos tratamientos quimicos o
mecénicos (Iniesta-Jaén, et al., 1999). En estudios previos
hemos injertado distintas concentraciones de &cido N-
carbamil maleamico (ACM) a un SBS logrando una
mejora sustancial en su capacidad de adhesidon a
adhesivos poliuretanicos (Lassalle, et al, 2004). En este
trabajo estudiamos el efecto del tipo y la concentracién
del peroxido sobre la eficiencia de la reaccion de injerto
de ACM a SBS, y, en particular, sobre las propiedades
superficiales y de adhesion de estos copolimeros. En el
estudio se han empleado dos perdxidos organicos, el 2,5
dimetil 2,5 diterbutil peroxi hexano (DBPH) y peréxido
de benzoilo (BPO), que difieren en el tipo de radicales
que generan y en velocidad de descomposicidn.

METODOS Y RESULTADOS

La concentracion de ACM fue constante, 1% p/p, la
cual proporciona un alto grado de injerto de acuerdo a
trabajos previos (Lassalle,et. al, 2004). La concen-tracion
de perdxidos, expresada en mol de grupos peroxi por
100g de SBS (%mol), fueron: 0.75x10*, 1.5x10™, 3x10™
y 6x10™. Las mezclas reactivas de los componentes se
prepararon usando una mezcladora de termoplasticos. La
temperatura de mezclado fue 140°C. Al utilizar BPO, la
reacciéon quimica tuvo lugar durante el mezclado el cudl
se realiz6 por 7 min. En el caso del DBPH, la reaccion se
realiz6 fuera de la mezcladora en forma estatica a 190°C
durante 20 min. Las temperaturas de reaccion fueron
elegidas de manera que el tiempo de reaccién fuera 14
veces el tiempo de vida media del perdxido para asegurar
su completa descomposicion.

Se utiliz6 espectroscopia FTIR para verificar el
injerto. Los espectros se analizaron siguiendo la
evolucién de las bandas de absorcion caracteristicas de
los grupos C=0, OH y NH. Como ejemplo, en las Fig. 1
y Fig. 2 se presentan regiones de los espectros FTIR de
los SBS injertados con BPO y DBPH, respectivamente,
donde aparecen las bandas asociadas a esos grupos
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indicando el injerto. En estos casos se usO una
concentracién de grupos peroxi de 3x10* %mol. En
dichas figuras el espectro a corresponde al SBS puro, el b
a los materiales modificados sin purificar, y el ¢ a los
polimeros injertados obtenidos luego de remover de los
materiales no purificados productos secundarios de
reaccion y la parte del ACM que no se injert6. En la fig. 1
las bandas de absorcién de C=O aparece alrededor de
1700 y 1720 cm™ En la Fig.2 las sefiales asociadas a
estos grupos aparecen a 1715y 1730cm™. Las diferencias
entre los espectros de las muestras modificadas con
ambos peroxidos, y purificadas, se acentGan en la region
alrededor de 3400 cm™. En la Fig. 1 se observa una banda
de NH localizada 3430 cm™ mientras que en la Fig. 2 no
aparece. Esto se puede asociar a un proceso de
transformacion quimica que sufre el ACM cuando se usa
DBPH por efecto de la temperatura. Existe informes en la
literatura que reportan la posibilidad que ocurra la
transformacion quimica del ACM cuando es sometido a
temperaturas superiores a 150° que puede dar lugar a una
variedad de productos (Coleman et al.,1959).

En la Fig. 3 se observa la regidn de absorcion de C=0
de los FTIR espectros de los materiales purificados
obtenidos con dictintas concentraciones de BPO. Los
espectros corresponden a: a, SBS puro; b, 0.75; ¢, 1.5; d,
3,y e, 6x10™%mol de grupos peroxi. La aparicion de la
banda localizada alrededor de 1720 cm™ de C=0 permite
verificar que se produce la funcionalizaciéon de SBS al
emplear BPO. Es de destacar que los grupos radicales
generados a partir de BPO no se injertan al SBS.

La intensidad relativa de la banda de C=0 respecto de
una banda asociada a sobretonos del anillo aromatico
ubicada a 1950 cm™ fue utilizado para determinar
cualitativamente la cantidad de ACM injertado. La
méaxima cantidad injertada fue lograda cuando se agregan
3x10™%mol de grupos peroxi tanto de BPO como del
DBPH.

La caracterizacion superficial de los materiales
funcionalizados se realiz6 a partir de medidas de angulos
de contacto con agua empleando la técnica de
dimensiones de la gota (Chi- Ming Chan, 1994).


mailto:vlassalle@plapiqui.edu.ar
mailto:valles@plapiqui.edu.ar
mailto:vlassalle@plapiqui.edu.ar

1700 I

2F 1720

Absorbance

| SIS NS U S U W .
3200 2000 1900 1800 1700
Wavenumber, cm1
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La Tabla 1 contiene los valores de los angulos de
contacto medidos sobre las muestras funcionalizadas con
las concentraciones indicadas de perdxidos, luego del
proceso de purificacion. Al comparar estos valores con el
correspondiente a SBS puro se evidencia una ligera
disminucion del angulo de contacto, lo cual indica un
cambio en el caracter hidrofébico de la superficie de estos
materiales.

Se realizaron test de adhesion mediante ensayos de fuerza
de pelado en T, con el objeto de evaluar las propiedades
adhesivas de los materiales frente a adhesivos de tipo
poliuretéanicos (American National Standard, 1978). En la
Tabla 1 se observa que los materiales modificados
presentan fuerza de pelado

Absorbance

0 n n n a1 n n PR 1 n n PR 1 n n n
2000 1900 1800 1700

Wavenumber, cm!
Figura 3. Regiones del espectro FTIR del
modificado con distintas concentraciones de BPO

1600

SBS

Tabla 1. Fuerza de Pelado y angulo de contacto

grupos peroxi | Fuerza de Pelado angulo de contacto
Conc. x 10" N/m grados
%mol BPO DBPH BPO | DBPH
0 530 530 95 95
0.75 1080 980 85 89
1.5 2900 970 73 81
3 2600 1250 77 79
6 1520 990 82 81

superiores a la correspondiente al SBS puro. No obstante,
los valores obtenidos para los cauchos modificados a
partir de BPO duplican a los obtenidos a partir del DBPH,
siendo este efecto mas significativo para concentraciones
de peré6xidos de 1.5 y 3x10™* %mol de peréxidos.
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INTRODUCCION

Los Dendrimeros son el primer ejemplo de una nueva
clase de moléculas, muy ordenadas, ramificadas,
formadas por secuencias de reaccion reiterativas a
partir de moléculas pequefias, que combinan tanto las
propiedades de los polimeros como de las moléculas
discretas. La combinacion dendrémero nanoparticula,
resulta un concepto particularmente prometedor para el
desarrollo de nuevos materiales, ya que comparados
con los compuestos nanoparticulas-molécula organica
convencionales, los dendrimeros ofrecen la posibilidad
de una arquitectura mas controlada. Es por ello, que
existe un considerable interés en la funcionalizacion de
superficies poliméricas, avalado por la posibilidad de
obtener nuevos materiales con propiedades especificas
y quimicamente activos. La modificacion de
superficies poliméricas con dendrimeros es de gran
importancia, tanto por que significa un complemento a
la quimica convencional de dendrimeros, como por su
potencial aplicacion en el campo de la biomedicina.
Existen diversos estudios relacionados con la habilidad
de los dendrimeros como carriers de moléculas
orgénicas pequefias, o de oligonucledtidos hacia el
interior de la célula. Los polimeros dendronizados son
formalmente polimeros tipo peine, donde los dientes
del peine son el dendron. Lo mas interesantes de estos
nuevos materiales poliméricos son principalmente, la
interaccion compleja de tamafio del dendron, la
distancia entre los dendrones y la flexibilidad o rigidez
de la cadena principal junto con varias interacciones.
(Ej. Dendron/dendron, dendron/cadena principal,
solvente/dendron). Todos ellos factorizan la
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disminucién en la densidad a diferencia de polimeros
tipo peine comunes, donde los dientes son
generalmente cadenas lineales.

La influencia de los sustituyentes dendriticos puede
manejarse para crear nanoobjetos con una forma
cilindrica que amplia considerablemente el intervalo
de aplicaciones para esta clase de polimeros. Es por
ello que los polimeros dendronizados constituyen un
proyecto desafiante .

METODOLOGIA

En este trabajo se pretende combinar la construccion
del dendron con un grupo ftalimida por una ruta
convergente 2y la sintesis de los monémeros del tipo
metacrilato, con el posterior estudio de la
polimerizacion de dichos monémeros °.

La ruta sintética para la obtencion del dendron (G1) se
realiza por un método convergente utilizando como
corazon o centro 3,5- Dihidroxibencil alcohol y como
grupo terminal N-ftalimida teniendo como grupo
espaciador etil, propil y butil. La reaccion de los
dendrones con Cloruro de metacriloilo, origina los
correspondientes macromonomeros. La polimerizacion
de los mondomeros se realiza utilizando AIBN como
iniciador. Se obtienen los polimeros G1 (Esquema 1), a
los que se les determinan sus propiedades térmicas a
través de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Las medidas dieléctricas se realizan a varias
frecuencias entre 10" a 10° Hz para P-EtilG1 desde
228 a 373 K y para P-ButilG1 desde 173 a 433 K a
intervalos de 5K*°.
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CONCLUSIONES

Los Polimeros Dendronizados son sintéticamente
accesibles, sin embargo, hay que tener presente
algunos requisitos previos principalmente la demanda
estérica del macromonomero. La sintesis exitosa de
Polimeros Dendronizados permitird la investigacion
del impacto que genera la insercion de los dendrones a
la cadena polimérica y como consecuencia estudiar el
comportamiento de ellos frente al medio circundante.
La polimerizacion del macromonémero M-EtilG1, M-
PropilGl y M-ButilGl utilizando AIBN como
iniciador ha dado como resultado los correspondientes
polimeros, obteniéndose con bajos rendimientos,
debido bésicamente al gran impedimento estérico
generado por el dendron.

Las medidas de Espectroscopia Diecléctrica para los
polimeros P-EtilGl y P-ButilGl, muestran las
respuestas del material frente al campo eléctrico, lo que
se aprecia por la clara presencia de las relajaciones o y
las relajaciones sub-vitreas 3 y y, para ambos casos.

o=
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M-EtilG1 P-EtilG1
M-PropilG1 P-PropilG1
M-ButilG1 P-ButilG1
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INTRODUCAO

As fibras de raion sdo fibras celul6sicas
industrialmente obtidas por fiagdo a imido, num processo
que data de 1904 e que se baseia na coagulagdo de
xantato de celulose em meio 4&cido. Apesar disto
continuam a atrair o interesse e a atengdo industrial
devido a trés principais fatores: (a) a celulose é o
polimero natural biodegraddvel mais abundante do
planeta, (b) provem de fonte renovavel via fotossintese, o
que contrasta diretamente com a maioria das fibras
sintéticas que dependem da petroquimica e (c) tem
excelente absorcdo de umidade, 0 que é um requisito
basico para materiais téxteis e ndo tecidos, e pode ser
modificada quimica e fisicamente (Taylor, 2000, Fourne,
1999).

A pesquisa e o desenvolvimento de fibras ndo se
restringem ao descobrimento de novos polimeros,
trabalha-se  principalmente em modificagdes das
estruturas, producdo de microfibras, fibras bi-
componente, grafitizacdo, aditivagio e mudangas nas
condicBes de processo (Vigo, 1997 e 1998, Northolt,
2001).

Neste trabalho sdo apresentados os efeitos do
comportamento reolégico da composicdo sobre as
propriedades fisico-mecanicas da fibra de raion
modificada obtida através do processo de coprecipitagao
(Peres et al, 2001) do xantato de celulose com uma
composicdo vulcanizavel de latex de borracha natural
(NR) que foi fiada em processo industrial convencional
(Peres et al, 2001).

METODOS

1. Preparacdo da composicdo vulcanizivel de latex de
borracha natural

As composicBes foram preparadas a partir da mistura
do sistema de vulcanizacdo ao latex de borracha natural
na concentragdo de 6phr. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 16h a uma velocidade de 40rpm, com a
finalidade de se garantir incorporagdo do sistema a micela
do latex.
2. Preparacdo da mistura de xantato de celulose com
composicdo vulcanizavel

As misturas foram feitas em um vaso de ag¢o inox
adicionando-se a composicdo vulcanizavel ao xantato de
celulose em teores de 5 a 40% e nas dilui¢Bes de 0, 1:1 e
1:2, sob agitacdo de 10rpm. Apds a homogeneizacdo da
mistura fez-se vacuo para eliminacdo de bolhas de ar.
3. Fiacédo

A composicdo foi fiada utilizando-se processo
industrial a dmido, com uma velocidade de fiagdo de
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140m/min e uma taxa de estiramento de 10%.
4. Comportamento reoldgico e propriedades fisico-
mecanicas

O comportamento reolégico das misturas foi
caracterizado no viscosimetro Brookfield a temperatura
constante de 25°C em diferentes taxas de cisalhamento.

A tenacidade e o alongamento foram medidos
conforme norma ASTM D 2101 e o titulo conforme
ASTM D 1577 método B.

Resultados e Discussao

O resultado do comportamento reoldgico mostrou que
a adicdo da composicdo vulcanizavel ndo diluida causa
um aumento na viscosidade da mistura final, conforme
Figura 1.
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Figura 1: Comportamento reoldgico das misturas de
xantato de celulose com diferentes teores de
composicdo vulcanizavel de latex de borracha
natural sem diluicdo.

As Figuras 2 e 3 mostram a reducdo da viscosidade
das misturas em funcdo da diluicdo das composicdes
vulcanizaveis de latex de borracha natural nas proporgdes
de 1:1 e 1:2 respectivamente. Na diluicdo de 1:1, a
mistura com 10% passou a apresentar o comportamento
reoldgico semelhante ao do xantato de celulose, 0 mesmo
ocorrendo com a de 20% na diluicdo de 1:2, enquanto que
a de 10% tornou-se menos viscosa. As misturas com 30%
e 40% ndo apresentaram comportamento reoldgico
similar ao do xantato de celulose nas dilui¢des estudadas.
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Figura 2: Comportamento reoldgico das misturas de
xantato de celulose com diferentes teores de composicdo
vulcanizavel de latex de borracha natural na diluicdo de
1:1.
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Figura 3: Comportamento reoldgico das misturas de
xantato de celulose com diferentes teores de composi¢do
vulcanizavel de latex de borracha natural na diluicdo de
1:2.

A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades
fisico-mecénicas dos fios obtidos a partir das mistura,
onde se pode observar que a tenacidade do filamento
diminui com o aumento do teor da composicdo
vulcanizavel. Considerando dentro de cada um dos teores,
0s maiores valores de tenacidade sdo alcancados nas
diluicBes em que o comportamento reolégico mais se
aproxima do comportamento do xantato de celulose.

CONCLUSOES

O comportamento reolégico das misturas é um fator
fundamental no desempenho mecénico dos fios, visto que
os melhores resultados de tenacidade estdo diretamente
relacionados aos perfis reoldgicos. O equipamento
utilizado para fiacdo, por ser industrial, ndo permitiu a o
ajuste das variaveis de processo, 0 que provavelmente
maximizariam as propriedades.
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Tabela 1: Propriedades fisico-mecanicas dos fios obtidos
a partir das misturas de xantato com diferentes teores de
composicdo vulcanizavel de latex de borracha natural em

O alongamento néo foi afetado pelo teor da
Diluicéo

Teor 0 11 12
5 1,27 1,29 1,25
10 1,1 1,25 1,14
20 0,98 1,11 1,21
30 0,85 0,90 1,00
40 0,81 0,85 0,92

Alongamento (%)
5 9,7 9,6 9,7
10 9,6 9,6 8,8
20 9,2 13,3 9,5
30 9,6 8,9 7,0
40 9,7 9,3 7.8
Titulo (dTex)
5 136,2 135,8 134,0
10 146,0 143,7 139,3
20 151,5 148,0 145,2
30 164,0 154,0 152,0
40 171,0 165,0 159,7
diferentes diluicdes.
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INTRODUCCION

La ruta de preparacion de materiales compuestos de
base termoplastica por union quimica directa matriz-
vidrio consiste basicamente en la polimerizacion de
propileno sobre vidrio. El sistema catalitico requiere la
incorporaciéon de metilaluminoxano (MAQO) a la
superficie del vidrio, para lo cual se emplean los grupos
funcionales de ambos, OH (hidroxiolefina) y CH; (MAO)
respectivamente. Luego se incorpora la hidroxiolefina al
MAO a través de dichos grupos. Este macromondémero
(adherido quimicamente al vidrio) es copolimerizado con
propileno en presencia de un catalizador metalocénico y
MAO adicional en solucion (Barbosa y colab., 2001; Lee
y colab., 1994).

Teniendo en cuenta que la superficie del vidrio no
posee oxhidrilos superficiales la misma se modificara
utilizando en secuencia un tratamiento de HF/NH,F y
luego un tratamiento basico con hidroxido de potasio
(KOH). El objetivo es generar una concentracion de
oxhidrilos suficiente para reaccionar con el MAO de tal
forma que genere una monocapa de especies derivadas
del MAO, disponibles para reaccionar con la
hidroxiolefina.

EXPERIMENTAL

Las muestras de vidrio a modificar son placas planas
de 2cm x 2cm x Imm de espesor de vidrio tipo A
(Borosilicato). Se modificaron utilizando una solucién
buffer de HF/NH,F. Las variables analizadas son la
temperatura y el tiempo de exposicion al tratamiento,
manteniéndose la concentracion constante. Se estudio la
influencia de las mismas en la generaciéon de puntos de
anclaje (OH) sin perjudicar las propiedades mecanicas del
vidrio base. Las muestras fueron tratadas durante 5 min a
30°C (cond. suaves) y durante 10 min a 50°C (cond.
fuertes), respectivamente. Finalizado el tratamiento, se
lavaron con agua destilada y se secaron en estufa.

El segundo paso consistio en un tratamiento con
KOH concentrado durante 5 horas a alta temperatura. Una
vez realizado el tratamiento se lavaron con agua destilada.

Polimerizacion metalocénica de polipropileno: Los
vidrios se colocaron en un reactor Parr. Se purgd con
propileno y se fijo la temperatura de la reaccion en 85°C.

Se incorpor6 MAO y luego 9 decen-1 ol
(hidroxialfaolefina). La rutina incluy6 el agregado de un
exceso de MAO junto con el catalizador EtInd,ZrCl,. El
tiempo de reaccion fue 1 hora. Finalizado el
procedimiento se agregd una mezcla de etanol/HF para

230

precipitar el polimero. Los vidrios se secaron en estufa a
70 °C.

Para eliminar el polimero que no esté quimicamente
unido a la superficie, los vidrios se sometieron a una
extraccion severa con heptano. Las muestras extraidas se
lavaron con una solucidn de etanol y se las seco en estufa.

Caracterizacion: Las muestras se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido (SEM), en un equipo
JEOL-35 CF con sistema de microanalisis de rayos X
dispersivo en Energia (EDX), EDAX DX-4. Previamente,
se cubrieron con una capa fina de Au (300 A) en una
metalizadora por plasma de Ar (Pelco 91000).

Para analizar la posible variacion del espesor del
vidrio por el tratamiento superficial, las placas fueron
medidas pre y post tratamiento con un micrémetro
comercial. Se efectuaron 10 medidas por cada placa y se
analizo estadisticamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La utilizacién de una solucion buffer de HF/NH4F da
una velocidad de decapado lenta y constante, debido a
que modera el pH del baiio (Parisi y colab., 1977).

La reaccion de decapado es:

SlOz + 6 HF = HleF6 + HQO

donde el H,SiF¢ que se forma es soluble en agua.

El tratamiento mas suave con HF/NH4F produjo s6lo
un micro-decapado de los vidrios. No se detect6 variacion
en el espesor medido, pero si microscopicamente. En
tanto que con las condiciones mas fuertes el decapado es
notable atin macroscopicamente dado que el espesor de
los vidrios decrece del orden del 3%.

La Fig. 1 muestra la morfologia superficial de los
vidrios post-tratamiento con HF/NH4F en ambas
condiciones y KOH. Se debe tener en cuenta que la
superficie del vidrio original se vio totalmente lisa en el
SEM y que el KOH no alter6 la superficie. La
micrografias son analogas a las obtenidas después del
tratamiento con el buffer.
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Figura 1: Micrografias de placas de vidrio después del
tratamiento con HF/ NH,4F en condiciones a) suaves, b) fuertes

Al efecto de observar si se produjo alguna variacion en
la composicion elemental del vidrio por los tratamientos
superficiales, se realizaron los espectros EDAX de las
muestras correspondientes al vidrio base y al vidrio
tratado con HF/ NH,F y KOH. La evidencia de que el
tratamiento no modificé la estructura del vidrio se muestra en la
Fig. 2, donde se ven que los espectros pre y post tratamiento son
iguales.

Mg Mg
Nak] Nak]
K CaKa oke CaKa

c c

1.002.00 3.00 4.00 5.006.00 7.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

a) b)

Figura 2: Espectros EDAX de: a) vidrio base b) vidrio tratado
con HF/ NH4F y KOH.

Los resultados de las polimerizaciones sobre vidrio
luego de la extraccidon se muestran en las Figs. 3 y 4 para
las superficies modificadas en condiciones suaves y
fuertes resp. En ambas figuras pueden observarse las
seflales correspondientes a C, O y Al verificando la
efectividad de la polimerizaciéon metalocénica sobre el
vidrio y la incorporacion de MAO a la superficie. La
sefal de C, si bien es pequeiia, es mayor que la del vidrio
base y proviene de una muy delgada capa de polimero
dado que las muestras fueron extraidas y s6lo quedo el
polimero quimicamente pegado.

CakKa

1.00 2,00 3,00 4,00 5.00 6,00 7.00

Figura 3: Micrografia y espectro EDAX de polimerizacion sobre
vidrios tratados en cond. suaves.

El incremento del pico de O y la aparicion del pico de
Al muestran que el enlace Si-O-Al debido al MAO fue
efectivo, en tanto que la aparicion del pico de F se debe
principalmente a restos de HF que fue agregado para
detener la reaccion. El F remanente puede ser removido
mediante un adecuado lavado con etanol.
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1.002.00 J.00 4.00 5.00 6.00 7.00

Figura 4: Micrografia y espectro EDAX de polimerizacion sobre
vidrios tratados en cond. fuertes.

La influencia de los tratamientos superficiales quedd
evidenciada (aunque las micrografias no se incluyen por
razones de espacio) tanto en el nimero de puntos de
anclaje obtenidos (se visualizan como puntos en
micrografias menos ampliadas), como en el tipo de
polimero que se obtuvo en solucion. En el caso de las
superficies tratadas en condiciones fuertes se obtuvo un
mayor nimero de puntos de anclaje y el polimero es de
mayor peso molecular.

Con estos resultados podemos concluir que los
tratamientos preliminares fueron efectivos, permitiento la
polimerizacion sobre la superficie vidriada. El tratamiento
fuerte es el mas efectivo, por lo cual, a partir de aqui se
continuara usando el mismo y optimizando Ila
polimerizacién metalocénica, variando principalmente la
concentracion de hidroxialfaolefina, para obtener una
mayor capa de polimero quimicamente unido.
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INTRODUCCION

La modificacion quimica del polipropileno (PP)
mediante el injerto de grupos polares es un método
de gran importancia industrial pues permite ampliar
el rango de aplicaciones de esta poliolefina. Los
materiales modificados por injerto pueden ser
utilizados, entre otras aplicaciones, como agentes de
acoplamiento, modificadores de impacto y como
compatibilizantes en mezclas de polimeros
[Bettini,1999]. A pesar del gran nimero de trabajos
existentes en la literatura sobre modificacion de PP
con monomeros polares, la influencia del injerto
sobre las propiedades térmicas y reoldgicas ha sido
ampliamente estudiado, pero aun no ha sido
completamente comprendida [Al-Malaika, 1999;
Heinen, 1996; Shi, 2001].

En este trabajo se estudia la modificacion de dos PP
sintetizados mediante catalizadores metalocénicos
con Anhidrido Maleico (MAH) y Maleato de dietilo
(DEM). Debido a que la estrecha distribucion de
pesos moleculares que presentan los PP
metalocénicos seleccionados, es factible observar con
mayor grado de detalle los cambios que ocurren
sobre la estructura molecular como consecuencia de
las modificaciones inducidas por el proceso de
injerto. La modificacion de los PP se llevd a cabo
mediante un proceso de extrusion reactiva en dos
etapas con empleando 2,5 dimetil-2,5 diterbutil
peroxihexano (DBPH) como iniciador. Por su parte la
caracterizacion de los materiales se realiz6 mediante
la combinacion de técnicas tales de FTIR,
calorimetria diferencial de barrido (DSC) utilizando
el tratamiento térmico de Autonucleacion y
Recocidos Sucesivos (SSA) y Reometria Dinamica.

EXPERIMENTAL

Se utilizaron dos PP metalocénicos desarrollados por
Basell Polyolefins, cuyas caracteristicas principales
se muestran en la tabla 1. Las reacciones de injerto se
Ilevaron a cabo en una extrusora doble tornillo marca
Leistritz 27 GL a través de un proceso de extrusion
reactiva en dos etapas. Se emple6 una concentracion
de DEM y MAH de 8% y 0.25% de perdxido. En la
primera etapa se realiz6 una pre-mezcla de una parte
del monomero a injertar con la resina virgen a 190°C,
75 rpm y 8kg/h de caudal. En la segunda etapa se
agregd el mondémero restante y el peréxido a la

misma temperatura y con una velocidad de rotacion
del tornillo de 35 rpm y 4.5kg/h. De esta manera el
tiempo de residencia en el extrusor permitia asegurar
la descomposiciéon completa del peroxido. Una vez
producida la extrusion, el mondémero sin reaccionar
fue extraido del producto de reaccion mediante el
lavado con acetona. Finalmente, las muestras fueron
moldeadas en una prensa hidrdulica a 190°C y 30
MPa de presion.

El polimero sin modificar y los materiales injertados
fueron caracterizados mediante espectroscopia FTIR-
ATR (BOMEM Hartmann & Braun), a 4 cm™ y 32
acumulaciones con la finalidad de verificar la
presencia de los mondmeros injertados y cuantificar
el grado de injerto o de funcionalizacion. La
caracterizacion térmica llevd a cabo en un equipo
DSC Mettler Toledo 821/400, a través de ciclos de
fusion-cristalizacion a velocidad controlada. Una vez
borrada la historia térmica del material se aplicé la
técnica SSA que consiste en someter al material a una
temperatura de autonucleacion y posteriormente
diferentes temperaturas de recocido, logrando inducir
la formacion de varias poblaciones cristalinas
(Muller, 2005).

Por su parte, las propiedades dinamicas, mddulo
elastico, G*, y de pérdida, G”, fueron determinadas
en un redmetro rotacional (RDA Il de Rheometrics)
empleando una geometria de platos paralelos en un
rango de temperatura entre 180-230°C y a
frecuencias entre 0.1-500s™.

Tabla 1: Caracteristicas de los PP sin modificar

. MFI Tm Tc Ac
Material .
(dg/min) (°C) (°C) (%0)
mPP12 1.2 149.3 106.7 39.7
mPP18 1.8 150.9 118.7 415
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RESULTADOS Y DISCUSION

El grado de funcionalizacién (GF) expresado en
porcentaje en peso, asi como las propiedades
térmicas de los materiales modificados, temperatura
de fusién (Tm), temperatura de cristalizacion (Tc) y
cristalinidad se presentan en la tabla 2.
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Tabla 2: Grado de injerto y caracteristicas térmicas de los

materiales
. GF Tm Tc X
Material *

(% p/p) (°C) (°C) (%)
mPP12;DEM 1.05 145.2 102.1 37.6
mPP12;MAH 1.14 144.9 107 38.7
mPP18;DEM 0.41 148.8 117.7 375
mPP18;MAH 0.89 145.1 107 39.5

*Determinada por una curva de calibrado titulacion-FTIR-ATR.

Como puede observarse, el grado de funcionalizacion
alcanzado es mayor en el mPP12. En ambos mPP, el
grado de funcionalizacion alcanzado fue mayor con
el MAH que con el DEM.

En comparacion con las resinas originales, los mPP
injertados muestran menores temperaturas de fusion
y menores porcentajes de cristalinidad. Esto puede
atribuirse principalmente a la presencia de los grupos
polares injertados, los cuales modifican la
regularidad de las cadenas del PP. Con la finalidad de
observar de forma mas clara la zona mas afectada por
la presencia de los grupos polares a modo de injerto,
se realizd en los materiales modificados el
tratamiento térmico de SSA. En la figura 1 se
presenta el termograma de fusion obtenido una vez
aplicado este tratamiento al mPP12 sin modificar y a
los injertado con DEM y MAH.

En estos termogramas se observan los principales
cambios al modificar el material en las regiones
asociadas con los mayores espesores cristalinos. Es
notable la disminucion que sufre el ancho de
endoterma ubicada a mayores temperaturas, lo cual
podria indicar una homogenizacion de los espesores
cristalinos en esta zona. Este cambio es acompafiado
por una mayor definicién de la endoterma que la
precede y que es asociada a espesores cristalinos
menores. La reaccion de funcionalizacion en el PP se
encuentra fuertemente influenciada por reacciones de
ruptura de cadenas, debido a la presencia de carbonos
terciarios en la cadena principal. Por ello, es posible
que este cambio en el ancho de la endoterma se deba
a la cristalizacion de estas cadenas.

En la figura 2 se presentan los resultados de la
viscosidad dinamica (n") y el médulo elastico (G") en
funcién de la frecuencia para el PP12 y sus
modificaciones con MAH y DEM. Los mPP-f-DEM
y mPP-f-MAH muestran una viscosidad y un modulo
elastico més bajo con respecto a la resina original.
Esto indica que se han producido una cantidad
apreciable de reacciones de escision de cadenas en el
proceso de injerto.

Las diferencias observadas en el grado de
funcionalizacién obtenidos con DEM y con MAH,
que revelan que con DEM se logran menores grados
de funcionalizaciéon, son coherentes con los
resultados reoldgicos.

mPP12 MAH

104 mPP12,DEM

Heat Flow Down [mW[—*
& 3
1 !

mPP12

T T T T T T T T T
80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Temperatura [°C]

Fig. 1. Termogramas de fusion de los mPP12 modificados
y sin modificar después del tratamiento térmico SSA.

Con este reactivo se obtienen menores viscosidades
gue con MAH debido a que la generacién de
macroradicales generada por la descomposicion del
DBPH se traduce en este caso en una mayor cantidad
de reacciones de escision. En base a esta observacion
podria concluirse que la reactividad del MAH con los
macroradicales es superior al DEM, dado que, la
reaccion con el MAH estaria contribuyendo a
impedir que una mayor parte de los macroradicales
formados evolucionen hacia reacciones de escision
de cadenas.
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Fig. 2. Mddulo de almacenamiento (G’) y de pérdida del
mPP12 y del material modificado con DEM y MAH.
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INTRODUCCION

En las Gltimas décadas, se han desarrollado numerosas

estrategias de construccion dendritica sobre la base de
quimica organica e inorganica.> ? Esto ha tenido un
particular impacto en la obtenciéon de polimeros
dendronizados con un riguroso control de su peso
molecular, nimero de ramificaciones y tipo de grupos
funcionales terminales. La posibilidad de manejar las
diferentes estrategias sintéticas hacia la busqueda de
nuevos materiales en el campo de la quimica dendritica,
puede ser un 6ptimo punto de partida hacia el desarrollo
de nuevos materiales con interesantes y novedosas
propiedades de aplicacion.®*
En este trabajo se reporta la sintesis, caracterizacion y el
comportamiento interfacial de Poli(monometilitaconato)
(PMMI) injertado con distintas unidades dendriticas. Las
estructuras del polimero y de los dendrones utilizados se
muestran en la Figura 1.

EXPERIMENTAL

Preparacion de monoémero y polimero

Monometil itaconato fue preparado por reaccion de &cido
itaconico con metanol en medio &cido y purificado por
repetidas disolucion y precipitacion en metanol y
dietileter. La polimerizacion se realizd en masa a 343 K,
bajo atmdsfera de nitrégeno y en presencia de 2,2,-
azobisisobutironitrilo AIBN como iniciador.®

El polimero obtenido fue fraccionado usando metanol
como solvente y dietileter como no solvente.

Dendronizacion

Se utiliz6 la fraccion de PMMI de 980000 g/mol Mv. La
reaccion del poliacido PMMI con las distintas unidades
dendriticas se efectud por activacion de los grupos acidos
con diciclo hexil carbodiimida (DCC) en presencia de 1-
hidroxibenzotriazol (HBT) por 48 horas a temperatura
ambiente.

Caracterizacion

La caracterizacion de los polimeros modificados se
realizé6 mediante espectroscopia FT-IR, RMN 'H y °C y
analisis termogravimétrico. El grado de dendronizacion
fue determinado a partir de analisis elemental y RMN *H.
Ademas, se realizd un estudio de solubilidad de las
muestras dendronizadas en solventes de diferente
polaridad.
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Propiedades Interfaciales
La energia superficial fue determinada a través de
mediciones de &ngulo de contacto utilizando el método de
Owens, Wendt y Kaeble.®

Isotermas de Langmuir

Monocapas de PMMI injertado en la interface aire/agua,
fueron obtenidas por espacimiento desde el solvente
binario cloroformo/etanol (75/25) y las respectivas
isotermas de Langmuir fueron obtenidas por compresion a
una velocidad de barrido de 30 cm*min™.
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{

c
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Itaconato

Behera TrisOMe

Fig. 1. Estructuras de Poli(monometilitaconato) y las
unidades dendriticas utilizadas.

RESULTADOS

En la Tabla 1 se presentan los resultados de solubilidad de
las muestras dendronizadas.

Tabla. 1.
MeOH/
Muestra | DMSO Agua Metanol | CHCl; CHCI
25/75
PMMI Soluble Soluble Soluble | Insoluble | Insoluble
PMMI- | soiuble | Insoluble | Soluble | Soluble | Insoluble
Behera
PMMI' Soluble Soluble | Insoluble | Insoluble | Insoluble
TrisCN
PMMI-
TrisOMe Soluble Soluble Soluble | Insoluble | Insoluble

Por el comportamiento de solubilidad de las muestras
dendronizadas se puede analizar el efecto de Ia
dendronizacion con cada dendron en particular. En el caso
en que la dendronizacion se realizd con Behera, la
solubilidad se incrementd en solventes de menor
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polaridad; cuando el dendrén fue el TrisCN, la solubilidad
se modificd hacia solventes de mayor polaridad; mientras
que en el caso en que el dendrén fue el TrisOMe, la
solubilidad no sufrié modificaciones respecto del PMMI.
En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos para la
energia superficial y de PMMI y PMMI-Behera con sus
respectivas contribuciones de dispersion y y polar .

Se puede observar que la incorporacion de Behera en el
polimero trae asociado un ligero aumento de la energia
superficial respecto al polimero precursor ademas de un
aumento en la contribucion polar a la energia superficial.

Tabla. 2.

Muestra Energia superficial mN/m
Y Y v

PMMI 50,7 | 26,9 23,8

PMMI- [ 51,9 | 22,8 29,1

Behera

En la Tabla 3 se resumen los tamafios de particula (radio
hidrodindmico) para PMMI y PMMI-Behera en metanol a
una concentracion de 0.3 g/dL. Se observa para PMMI un
tamafio de particula de las dimensiones esperadas para un
polimero ovillado en solucion; sin embargo para el
polimero injertado el tamafio obtenido es bastante grande
por lo cual se sospecha de una autoagregacion del mismo
en solucidn diluida.

Tabla. 3.
Muestra Ry (nm)
PMMI 30,4
PMMI-Behera 901,7

En la Figura 2 se muestra la isoterma de Langmuir
obtenida para el polimero injertado PMMI-Behera. Se
puede observar que la isoterma obtenida es del tipo
condensada, lo cual indicaria una baja afinidad del
polimero con la interface aire/agua. "
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Figura. 2
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CONCLUSIONES

De los dendrones usados para la modificacién del PMMI,
se observd que la Behera es el dendron que realizé una
mayor contribucién en el cambio de las propiedades del
PMMI de partida.

La dendronizacion de PMMI con Behera trae como
consecuencia un ligero aumento de la contribucion polar a
la energia interfacial del polimero, y del mismo modo le
confiere a este un balance hidrofilico-hidrofdébico
adecuado para la obtencion de monocapas de Langmuir
en la interface aire/agua.
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INTRODUCCION

Las poliolefinas son materiales relativamente inertes,
por lo tanto es de interés cientifico y tecnolégico lograr la
funcionalizacion de las mismas, sobre todo a nivel de
superficie. Este tipo de modificacion quimica mejora la
funcionalidad de dichos materiales y otorga a los mismos
nuevas propiedades (Kato et al, 2003). Los materiales
poliméricos  funcionalizados han ganado mucha
popularidad en el desarrollo tecnoldgico, y nuevas
peliculas modificadas han sido introducidas en el
mercado (Bhattacharya y Misra, 2004).

Gran parte de la investigacion actual estd focalizada
en el avance tecnoldgico para controlar el desarrollo de
microorganismos no deseados (Soares et al, 2002). En
este sentido, la modificacion quimica superficial de
peliculas poliméricas con el objeto de conferirle a las
mismas propiedades antimicrobianas tiene una serie de
importantes aplicaciones en diferentes &mbitos, tales
como medicina, agricultura y alimentos, especificamente
en el disefio de "envases activos" (Han, 2000).

Por lo tanto, nuestro objetivo de trabajo se
fundament6 en el desarrollo de peliculas de polipropileno
(PP) con propiedades antimicrobianas, las cuales fueron
previamente funcionalizadas por medio de la union
covalente de acido acrilico (AA) sobre la superficie de las
mismas a través de una reaccion de injerto (grafting) con
luz UV. Una vez optimizadas las condiciones de reaccion,
las peliculas de PP injertadas con AA fueron
caracterizadas a los fines de definir y cuantificar la
extension de la reaccién de injerto sobre su superficie.
Esta modificacion quimica permiti6 obtener una
superficie con grupos —COOH pendientes, los cuales
fueron utilizados posteriormente como "sitios de anclaje"
para moléculas con propiedades antimicrobianas (cristal
violeta y natamicina), por medio de una unidn
electrostatica. La unién de compuestos antimicrobianos a
estas peliculas modificadas fue comprobada mediante la
capacidad de las mismas para inhibir el desarrollo de
microorganismos en ensayos microbioldgicos in vitro.
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EXPERIMENTAL

Procedimiento para la reaccién de grafting

La modificacidon quimica superficial de las peliculas
de PP fue llevada a cabo mediante una reaccién de injerto
radicalaria iniciada por luz UV. (Ranby et al, 1988). El
monomero de injerto utilizado fue &cido acrilico (AA).
Las peliculas fueron colocadas en una cépsula de Petri, a
la cual se le adicionaron 0,5 mL de una solucién 0,2 M de
benzofenona (iniciador) disuelta en el monémero (AA) y
0,5 mL del solvente (agua destilada). La capsula
conteniendo los reactivos se coloc6 en un fotorreactor
construido en nuestro laboratorio y se irradi6 con luz UV
bajo atmosfera de N,. Las reacciones se llevaron a cabo
en diferentes condiciones y a distintos tiempos de
reaccion, a temperatura ambiente. Las muestras fueron
lavadas para eliminar restos del mondémero y del
homopolimero formado, y finalmente fueron secadas a
vacio.

Analisis de las peliculas modificadas superficialmente

La reaccién de injerto de acido acrilico sobre la
superficie de las peliculas de PP fue monitoreada
mediante espectroscopia FT-IR, microscopia Optica (OM)
y de fuerza atomica (AFM) (Costamagna et al, 2005). El
porcentaje de grafting y la cantidad de grupos -COOH
injertados sobre la superficie fueron cuantificados
mediante técnicas gravimétricas y titulacion volumétrica.

Union de compuestos antimicrobianos a las peliculas
modificadas

La adsorcién de cristal violeta sobre la superficie de
las peliculas de PP modificadas con AA se llevo a cabo
sumergiendo las peliculas en una solucién acuosa de
cristal violeta (2,5 x 10°M, pH 4,6). Posteriormente las
peliculas fueron retiradas y lavadas a los fines de eliminar
restos de cristal violeta no unido iénicamente a las
mismas, y finalmente fueron secadas a vacio.

La adsorcién de natamicina se realiz6 bajo el mismo
procedimiento especificado para el cristal violeta, pero
sumergiendo las peliculas en una dispersion acuosa de
una mezcla natamicina/lactosa 50/50 (pH 8,0).

Andlisis microbioldgicos in vitro

Para evaluar la actividad antimicrobiana de las
peliculas de PP modificadas con cristal violeta y
natamicina, discos de las mismas fueron situadas en una
capsula de Petri conteniendo medio de cultivo agar
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nutritivo, sobre una suspension de levaduras previamente
inoculada sobre el medio. Las capsulas fueron
posteriormente incubadas a temperatura ambiente, en
oscuridad, durante 5 dias.

RESULTADOS Y DISCUSION

El efecto del tiempo de exposicién de las peliculas de
PP ala luz UV fue estudiado por medio de espectroscopia
FT-IR y por microscopia éptica (OM) y de fuerza atdmica
(AFM). Se observd un incremento en la extension de la
reaccién de injerto de AA a medida que aumenta el
tiempo de exposicion. EI mismo comportamiento fue
corroborado cuando se realizd la cuantificacion de los
grupos —COOH por medio de titulacién volumétrica y de
medidas gravimétricas, lo que permitié confirmar un
aumento del porcentaje de grafting (% G) sobre la
superficie de las peliculas de PP con el aumento del
tiempo de reaccion.

La disponibilidad de los grupos —COOH injertados
sobre la superficie fue ademas determinada por medio de
espectroscopia UV, mediante la cuantificacion de la union
del colorante cristal violeta a las peliculas de PP
modificadas. La cantidad de colorante unido fue menor a
la cantidad de grupos obtenidos por titulacién
volumétrica, lo que permite suponer que ocurriria un
impedimento estérico para la unién del colorante y por lo
tanto se podria inferir que estos grupos carboxilicos
unidos al cristal violeta serian los que se encuentran
realmente disponibles para la unién de diferentes
moléculas con una aplicacion especifica, tales como los
compuestos antimicrobianos.

De las peliculas modificadas con AA, aquellas que
presentaron un porcentaje de grafting de 13% y 35%,
fueron seleccionadas para la union de los agentes
antimicrobianos. Tanto el cristal violeta como la
natamicina se unieron electrostaticamente a los grupos —
COOH de las cadenas injertadas sobre PP. En la Fig. 1 se
puede observar un ejemplo de la efectividad de estas
peliculas para inhibir el desarrollo de levaduras, lo cual
puede ser evidenciado por una clara zona de inhibicién
debajo de la pelicula modificada, a diferencia del PP sin
tratar, el cual no presenta inhibicion alguna sobre los
microorganismos. Estas peliculas de PP conteniendo
agentes antimicrobianos mostraron un claro efecto
inhibitorio sobre levaduras que se mantuvo por varios
dias. En ninguno de los casos se observé un halo de
inhibicion alrededor de los discos modificados debido a
que todo el antimicrobiano no unido i6nicamente fue
removido de las peliculas a través de lavados exhaustivos
en solventes adecuados. Se pudo observar por otro lado,
que el porcentaje injerto de AA no influye
significativamente en el efecto antimicrobiano de las
peliculas, ya que con bajos porcentajes de injerto (13%)
es posible lograr inhibicién sobre las levaduras.
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Figura 1. Andlisis microbioldgico in vitro de las peliculas
de PP modificadas con natamicina. En la fotografia se
observa: a) a la derecha, dentro de la linea continua,
pelicula de PP sin tratar; b) a la izquierda, dentro de la
linea punteada, pelicula de PP modificada con
natamicina, evidenciando una clara zona de inhibicion
debajo de la misma.

CONCLUSIONES

Se optimizaron las condiciones para el injerto de AA
sobre la superficie de peliculas de PP y la extension de la
reaccion de injerto fue estudiada.

La unién del colorante cristal violeta permitié
cuantificar los grupos —COOH injertados sobre las
peliculas de PP que se encontrarian disponibles para la
unién de una molécula especifica.

Las peliculas de PP modificadas con el antiflngico
natamicina mostraron una clara inhibicién (que se
prolongé por mas de 35 dias) sobre el desarrollo de
levaduras en experimentos microbiolégicos in vitro.
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INTRODUCTION

Dendrimers are highly branched three-dimensional
polymers, with all bonds originating from a central core.
Compared with conventional linear polymers, dendrimers
have further precisely controlled structures, with a
generally globular construct, a single molecular weight
and a large number of controllable peripheral terminal
groups. (Liu and Fréchet, 1999). Dendrimers have found
a number of biomedical applications. (Estefan and
Tomalia, 2001). Functional groups presented on the
surface have been utilized for the conjugation of drugs.
(Chen and Cooper, 2000). In addition, a dendrimer
interior has been show to be capable of encapsulating
various molecules. (Morgan et al, 2003).

Since dendrimers have a symmetrical spherical
topology the molecules described in this communication
termed dendrons are asymmetrical. They have multiple
aromatic head group couple to a lipophilic tail and
different terminal groups. These dendrons will be utilized
in the convergent synthesis of water-soluble dendrons to
be evaluated as potential drug carriers.

In view of the use of these macromolecules for drug
delivery, it is necessary to know their biological
properties such as toxicity and biocompatibility. The
circulation system seems to be the most convenient way
of drug administration because an active compound
within a relatively short time is able to reach distant
tissues, which are unavailable directly. However, blood
constituents can be the first and unwanted targets of drug
action. Binding to plasma proteins and blood vessel walls
may lead serious problems of toxicity or at least
dramatically lower the amount of drug available for
therapy.(Domanski el all, 2004)

In the present work we investigated the interaction
between tris-dendrons and human serum albumin (HAS).
Serum albumin is the most abundant soluble protein
constituent of circulatory system, have many
physiological functions as contribute to colloid osmotic
blood pressure and be chiefly responsible for the
maintenance of blood pH. These molecules are the
principal carriers of fatty acids and have high affinity for
negatively charged hydrophobic molecules.(Gao et all,
2004)

MATERIALS

The tris-dendrons studied is presented in Scheme |
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Their synthesis has been described in detail elsewhere
(Martinelli et al, 2005).

HSA (Sigma) was 99% fraction V, molecular mass
about 66Kda. Phosphate buffer (pH=7) was purchased
from Sigma. L-tryptophan and methanol HPLC grade
were obtained from Aldrich. All these compounds were
used without further purification.

METHODS

HSA was dissolved in phosphate buffer at a
concentration of 6 pmol/L. Dendrons concentrations
ranged from 3 to 200 umol/L. The increase of the
concentrations of dendrimers was performed by addition
from stocks solutions in methanol. Fluorescence spectra
were taken with Fluoro Max spectrofluorometer using
excitation wavelength of 285 nm and the emission range
set between 290 to 500 nm.

Dendron 1

Dendron 3

Scheme |

RESULTS AND DISCUSSION

The impact of tris-dendrons in HAS was evaluated by
the measurement of the intrinsic fluorescence intensity of
protein L-tryptophan residues before and after addition of
dendrons. HAS contains one tryptophan residue located
in subdomain IlA. (He and Carter, 1992) Fluorescence
measurements give information about the molecular
environment in a vicinity of the chromophore molecule
and allow to detect if some substance is added to HAS.
This protein had a strong fluorescence emission band at



342 nm by fixing the excitation wavelength at 285 nm.
The fluorescence intensity of HAS decreased regularly
with increase of Dendron 1 concentration as shown in
Figure 1.
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Fig. 1. Fluorescence emission spectra of HAS-dendron 1
systems obtained in phosphate buffer pH= 7 at room
temperature. [HAS]= 6 umol/l [Dendron 1] increase from
2 to 200 pumol/L

The reduction in the fluorescence intensity of
tryptophan residue was less pronounced for Dendron 2.
Figure 2. The impact of dendron 3 in HAS could not be
evaluated due to the low solubility of dendron 3 in water.
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Fig. 2. Fluorescence emission spectra of HAS-dendron 2
systems obtained in phosphate buffer pH= 7 at room
temperature. [HAS]= 6 umol/ L [Dendron 2] increase
from 2 to 200 umol/I

Linear reduction in the fluorescence of HAS with
the increase of Dendron 1 and 2 concentration indicated
that a HAS-Dendron complex was formed. This behavior
could be interpreted as fluorescence quenching of HAS
and the data analyzed by Stern-Volmer equation

Fo/F =1+ Ksv[Q] 1)

where Fo and F are, fluorescence intensities in absence
and presence of quencher respectively. Ksv is the Ster-
Volmer dynamic quenching constant and [Q] is the
concentration of quencher. The Stern-Volmer constant,
Ksv express chromophore accessibility to the quencher.
The Ksv constant calculated are 3.39 mM™ and 1.1 mM™

for Dendron 1 and Dendron 2 respectively. Probably the
binding took place near Trp-214 and led to a
conformational change with a local perturbation of 1A
binding site in HAS.

We carried out control experiments to analyze
dendrons impact on free L-tryptophan fluorescence.

CONCLUSIONS

In conclusion, our experiment showed that there are
interactions between tris-dendrons and HAS. It is
probable that the interactions are electrostatic in nature
and cause HAS conformational changes although more
detailed analysis is needed to resolve this matter. HAS
fluorescence was strongly quenched by cyano terminal
dendrons, but was only poorly quenched by ester terminal
dendrons, as it is reflected from the value of the Ksv
constant These results indicated than the extension of the
impact depends strongly on their surface groups.
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RESUMEN

El objetivo del trabajo es la sintesis de nuevos
materiales para ser utilizados en la industria
petroquimica como fluidos de fractura o como
transportadores de lodos.

Partiendo en este caso de un polimero comercial
como el poliacrilonitrilo (PAN), se lo modificé
sintéticamente para obtener nuevos terpolimeros que
debian cumplir con ciertos requerimientos: elevada
viscosidad y estabilidad térmica en solucién. Se
sintetizaron terpolimeros de amidoxima-nitrilo-3-
hidroxifenil-1, 2, 4-oxadiazol (TANHO) y tetrazol-
nitrilo-3-hidroxifenil-1, 3, 4-oxadiazol (TTNHO). En
el caso del TANHO, el primer paso de sintesis fue la
obtencion del copolimero de nitrilo-amidoxima
(Repke et al., 1975) partiendo del PAN comercial con
una técnica modificada. En un segundo paso se
transformé el copolimero, tratdndolo con cloruro de
m-hidroxibenzoilo, para generar el TANHO por
formacion de heterociclos 1, 2,4-oxadiazélicos a
partir de los sustituyentes amidoxima (Fascio y
D"Accorso, 1995).
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a)  NH,OH; b) m-OH(CsH4)COCI, calor.

En el caso del TTNHO, la primera transformacion
consistié en la conversion del grupo nitrilo en anillos
tetrazélicos (Huang, 2003) por medio de una reaccion de
cicloadicion 1,3-dipolar Posteriormente, en un segundo
paso de reaccion, los tetrazoles formados fueron
transformados en 1,3,4 oxadiazoles derivados, por
tratamiento con un cloruro de &acido correspondiente

(Klier etal., 2000)

CN CN NC N \N

Hy N N
=i

a) NH,N3, b) RCOCI

En este caso también se utilizo el cloruro de m-
hidroxibenzoilo como derivado de &cido. Los nuevos
materiales obtenidos fueron caracterizados por IR, RMN-
14 y 8¢
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El TANHO de tiempo de conversion 1 hora
disuelto en hidréxido de sodio 1N desarrollo viscosidades
elevadas al ser sometidos a grandes esfuerzos de corte y
su estabilidad térmica sobrepaso los 140°C, condicién
que debia cumplir el material de acuerdo a su potencial
aplicacion. En la Fig. 1 se muestran las curvas de
viscosidades obtenidas para este terpolimero.
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Fig. 1-Viscosidad vs tiempo del TANHO de tiempo de conversion 1
hora, a distintas velocidades de corte y temperaturas.

La determinacion de la viscosidad de una solucion de
TTNHO disuelta en NaOH 1N de la mismas
caracteristicas que la anterior, resulté ser mas de diez
ordenes menor comparado con la solucién de TANHO.
Este hecho hizo suponer, que existia un comportamiento
diferente en medio alcalino entre los terpolimeros. En
nuestro laboratorio se observé que en medios basicos el
anillo 1,3,4-oxadiaz6lico se abre, estableciéndose un
equilibrio entre la estructura ciclica y abierta (Cannizzaro
et al., 1998), siendo posiblemente, este efecto el
responsable de la modificacion de la viscosidad.

Por lo tanto, a fin de determinar las causas de la
diferencia de comportamiento reoldgico entre los dos
terpolimeros, se determinaron las viscosidades de los
mismos en los dos solventes (DMSO y solucién acuosa
de NaOH 1N). Asi mismo, se realizaron los espectros de
RMN-*C en ambos solventes para confirmar la apertura
de los sustituyentes heterociclicos en el TTNHO.

La viscosidad de una solucién de TTNHO de 3.3%
p/v en DMSO, medida a 300rpm, fue de 62 cp, bastante
superior a la obtenida en NaOH 1N.

D20/NaOH(ppm) | DMSO(ppm)
28
30
37 34
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45
116 116
120 120
123 122
130 130
139
147 147
151 151
159 158
167 167,5
178
185

Tabla 1. RMN-C del TANHO de tiempo de conversion 1 hora.

La Tabla 1. muestra las sefiales obtenidas en los
espectros de RMN-*C del TANHO. No se observaron
diferencias significativas en las sefiales correspondientes
al heterociclo (147 a 166 ppm) en los solventes
mencionados.

D20/NaOH (ppm) | DMSO (ppm)
30 30
40
41
45

116 116
119 119
122 122
127
130 130
132
137
150
158
165 165
166
168
173
178
184

Tabla 2. RMN-C del TTNHO de tiempo de conversion 1 hora.

En la Tabla 2. se presentan las sefales
correspondientes a los carbonos del TTNHO en ambos
solventes. El espectro realizado en D,O/NaOH no
present6 las sefiales a 150 y 158 ppm, atribuidas al anillo
1,3, 4-oxadiazolico, y en cambio se observaron sefiales a
campos bajos (mayores a 173 ppm) que corresponderian a
la apertura del heterociclo.

En el siguiente esquema se plantean las posibles
estructuras provenientes de la apertura del anillo 1,3, 4-
oxadiazdlico:
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El espectro de RMN-'H de 500MHz, mostré un
singulete a 7.95 ppm, que probablemente provenia del
grupo amida correspondiente a la estructura B. Ademas,
esta estructura presenta un doble enlace conjugado al
anillo aromético que le confiere una mayor estabilidad,

hechos que hicieron suponer que la estructura abierta B
seria la mas probable.

CONCLUSIONES

Se pudo observar entonces, que la posicion relativa de
los heterodtomos en el anillo oxadiazolico confiere, en
medios basicos fuertes, estabilidades marcadamente
diferentes a los mismos.

Como se menciono antes, la viscosidad en DMSO del
TTNHO fue elevada, mostrando que la presencia de los
anillos tetrazélicos en la estructura del terpolimero no
serian los responsables del descenso de la viscosidad del
mismo.

El descenso de la viscosidad en el TTNHO podria
explicarse en funcién de la estructura del sustituyente
(abierta o cerrada), su volumen (efecto estérico) y la
interaccion del mismo con las moléculas de solvente.
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INTRODUCTION

In many applications it is necessary to change and/or
to improve some of the polymeric surface properties
without modifying the bulk properties of the material.
Therefore, there is much interest in the surface
modification of polyolefins to create different and new
surface properties (Kato et al, 2003). Modified polymer
surfaces have such a number of applications as adhesion,
wettability, printability, antifogging, biocompatibility and
dyeability.

Among the methods of modifications of polymers,
graft co-polymerization is an attractive method to impart
a variety of functional groups to a polymer (Bhattacharya
and Misra, 2004).

Polypropylene (PP) is one of the most used plastics at
present in a very wide range of applications (Moore,
1996). Owing to the hydrophobic nature of PP, and the
absence of any reactive functional groups in its molecular
structure, its use in certain applications faces some
problems. Modification of PP through a grafting
technique is considered to be one of the main routes to
overcome these problems (Naguib et al, 2003)

The aim of this work is the evaluation of the effect of
surface graft co-polymerization with acrylic acid
previously presented (Costamagna et al, 2005) on the
bulk mechanical properties of commercial PP films.

EXPERIMENTAL

Materials and Graft Copolymerization Procedure

Films of PP with a thickness about 32 um were
kindly provided by Arcor Flexibles. The initiator,
benzophenone (Fluka AG), was dissolved in the
monomer acrylic acid (Basf) for all experiments.

The chemical modifications of the surface of
polypropylene films were carried out by radical grafting
polymerization initiated by UV light (Rénby et al, 1988).
Acrylic acid was used as grafting co-monomer.

Films of PP (previously washed with distilled water
and dried) were placed in glass Petri dishes, and then 0.5
mL of a solution of the initiator benzophenone (0.2 M)
dissolved in the monomer acrylic acid and 0.5 mL of the
solvent (distilled water) were added. The dish containing
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the reactives was enclosed into a photoreactor designed
and built in our laboratory and irradiated with UV light
(medium pressure UV lamp Engenlhard-Hanovia) under
nitrogen atmosphere. This process was performed at 10
minutes of exposure time, at room temperature. All
grafted samples were extensively washed before analysis
with a NaOH solution (pH 8) in order to remove traces of
unreacted monomer and the homopolymer formed as well
as to extract rests of the initiator.

Samples were characterized by FT-IR in a Nicolet 5
SXC and the spectra were performed on films in the
transmission mode using a resolution of 8 cm™ and 32
scans. The grafting percentage was obtained by weighing
the films before and after the grafting reactions were
carried out. Besides, the percentage of grafting was
calculated from the —COOH groups grafted onto the
surface of the films, which were determined by
volumetric titration with a NaOH 0.1 N solution.

Mechanical Characterization

Machined dumbbell-shaped specimens were used for
uniaxial tensile tests, which were performed at room
temperature at a crosshead speed of 5 mm/min in an
Instron 4467 testing machine. Both longitudinal and
transverse strains were measured with the aid of a video
extensometer in which the deformation of the material is
assessed from the current distortion of a close array of
four ink dots printed onto the samples prior to
deformation (Gemin et al, 2005).

Impact testing was performed using a Fractovis Ceast
falling weight machine at room temperature and at 3 m/s,
using an instrumented high-speed dart with hemispherical
end onto disk specimens. The thickness related
perforation energy (U/t) and the maximum strength (o)
were evaluated from recorded force-deflection curves
(Karger-Kaocsis et al, 1999).

RESULTS AND DISCUSSION

Representative FT-IR spectra are shown in Fig. 1.
Typically, intense —C=0O absorption (1718 cm™)
characteristic of polyacrylic acid was seen in the spectrum
of modified PP film.

The percentage

of grafting obtained through
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gravimetric and titration methods was about 13 % for the
films grafted with acrylic acid with an exposure time of
10 minutes.

o et

RN N, Y ~ Y

10 minﬁ |

Figure 1. FT-IR spectra for PP and PP grafted with
acrylic acid at 10 minutes of reaction time

Results arisen from mechanical and fracture
evaluation of PP and surface modified PP (SmPP) are
shown in Fig. 2 and 3, and the derived mechanical
properties are listed in Table 1. Differences in the
mechanical and fracture behavior were observed between
PP and smPP films. Under low rate uniaxial loading
conditions the surface modification enlarged the
elongation at break (g,) but considerably reduced the
stress at failure (op).

400 2

300 PP

200 A

s (MPa)

N

smPP

100 A

0 1b Zb Sb 4b 5'0 6'0 70

AL (mm)
Figure 2. Uniaxial stress vs. elongation curves at
5mm/min.
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o
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Figure 3. Biaxial load vs. displacement curves at 3 m/s.

Biaxial 3 m/s Uniaxial 5 mm/min
Ut J/mm) o4(Gpa) | o, (MPa) &, (%)
PP 40 1021 350 15
smPP 15 430 180 9

Table 1. Mechanical properties for PP and smPP.

The mode of loading in the falling weight test is
biaxial and known to be a more severe stress state than
the uniaxial tensile test. Under such circumstances
fracture behavior of PP and smPP were similar, but smPP
broke at a lower stress and shorter times, resulting in a
significant reduction in the consumed thickness related
perforation energy (U/t) and also in the maximum
strength (og).

CONCLUSIONS

High levels of grafting were obtained on PP surface
after a short reaction time at room temperature with a
relatively simple method. Mechanical evaluation revealed
that such surface modification affects overall behavior of
PP films. Results demonstrated that this variation depends
on loading rate and stress state. Further investigation is
needed in order to elucidate this dependence.
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INTRODUCCION

Un método muy utilizado para promover cambios en
las propiedades fisicoquimicas de polimeros es el injerto
de mondmeros polares a sus moléculas usando iniciadores
radicalarios. (Moad, 1999).

Los cauchos estireno-butadieno-estireno (SBS) son
termoplasticos de estructura en bloque que poseen baja
energia superficial y capacidad de adhesion frente a
adhesivos de formulaciones simples como poliuretanos.
Para mejorar sus propiedades superficiales en
aplicaciones especificas, como por ejemplo en suelas de
calzado, se los somete a distintos tratamientos quimicos o
mecénicos (Iniesta-Jaén, et al., 1999). En estudios previos
hemos injertado distintas concentraciones de &cido N-
carbamil maleamico (ACM) a un SBS logrando una
mejora sustancial en su capacidad de adhesidon a
adhesivos poliuretanicos (Lassalle, et al, 2004). En este
trabajo estudiamos el efecto del tipo y la concentracién
del peroxido sobre la eficiencia de la reaccion de injerto
de ACM a SBS, y, en particular, sobre las propiedades
superficiales y de adhesion de estos copolimeros. En el
estudio se han empleado dos perdxidos organicos, el 2,5
dimetil 2,5 diterbutil peroxi hexano (DBPH) y peréxido
de benzoilo (BPO), que difieren en el tipo de radicales
que generan y en velocidad de descomposicidn.

METODOS Y RESULTADOS

La concentracion de ACM fue constante, 1% p/p, la
cual proporciona un alto grado de injerto de acuerdo a
trabajos previos (Lassalle,et. al, 2004). La concen-tracion
de perdxidos, expresada en mol de grupos peroxi por
100g de SBS (%mol), fueron: 0.75x10*, 1.5x10™, 3x10™
y 6x10™. Las mezclas reactivas de los componentes se
prepararon usando una mezcladora de termoplasticos. La
temperatura de mezclado fue 140°C. Al utilizar BPO, la
reacciéon quimica tuvo lugar durante el mezclado el cudl
se realiz6 por 7 min. En el caso del DBPH, la reaccion se
realiz6 fuera de la mezcladora en forma estatica a 190°C
durante 20 min. Las temperaturas de reaccion fueron
elegidas de manera que el tiempo de reaccién fuera 14
veces el tiempo de vida media del perdxido para asegurar
su completa descomposicion.

Se utiliz6 espectroscopia FTIR para verificar el
injerto. Los espectros se analizaron siguiendo la
evolucién de las bandas de absorcion caracteristicas de
los grupos C=0, OH y NH. Como ejemplo, en las Fig. 1
y Fig. 2 se presentan regiones de los espectros FTIR de
los SBS injertados con BPO y DBPH, respectivamente,
donde aparecen las bandas asociadas a esos grupos
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indicando el injerto. En estos casos se usO una
concentracién de grupos peroxi de 3x10* %mol. En
dichas figuras el espectro a corresponde al SBS puro, el b
a los materiales modificados sin purificar, y el ¢ a los
polimeros injertados obtenidos luego de remover de los
materiales no purificados productos secundarios de
reaccion y la parte del ACM que no se injert6. En la fig. 1
las bandas de absorcién de C=O aparece alrededor de
1700 y 1720 cm™ En la Fig.2 las sefiales asociadas a
estos grupos aparecen a 1715y 1730cm™. Las diferencias
entre los espectros de las muestras modificadas con
ambos peroxidos, y purificadas, se acentGan en la region
alrededor de 3400 cm™. En la Fig. 1 se observa una banda
de NH localizada 3430 cm™ mientras que en la Fig. 2 no
aparece. Esto se puede asociar a un proceso de
transformacion quimica que sufre el ACM cuando se usa
DBPH por efecto de la temperatura. Existe informes en la
literatura que reportan la posibilidad que ocurra la
transformacion quimica del ACM cuando es sometido a
temperaturas superiores a 150° que puede dar lugar a una
variedad de productos (Coleman et al.,1959).

En la Fig. 3 se observa la regidn de absorcion de C=0
de los FTIR espectros de los materiales purificados
obtenidos con dictintas concentraciones de BPO. Los
espectros corresponden a: a, SBS puro; b, 0.75; ¢, 1.5; d,
3,y e, 6x10™%mol de grupos peroxi. La aparicion de la
banda localizada alrededor de 1720 cm™ de C=0 permite
verificar que se produce la funcionalizaciéon de SBS al
emplear BPO. Es de destacar que los grupos radicales
generados a partir de BPO no se injertan al SBS.

La intensidad relativa de la banda de C=0 respecto de
una banda asociada a sobretonos del anillo aromatico
ubicada a 1950 cm™ fue utilizado para determinar
cualitativamente la cantidad de ACM injertado. La
méaxima cantidad injertada fue lograda cuando se agregan
3x10™%mol de grupos peroxi tanto de BPO como del
DBPH.

La caracterizacion superficial de los materiales
funcionalizados se realiz6 a partir de medidas de angulos
de contacto con agua empleando la técnica de
dimensiones de la gota (Chi- Ming Chan, 1994).
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Fig. 1. Regiones del espectro FTIR del SBS modificado
con BPO
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Fig. 2. Regiones del espectro FTIR del SBS modificado
con DBPH
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La Tabla 1 contiene los valores de los angulos de
contacto medidos sobre las muestras funcionalizadas con
las concentraciones indicadas de perdxidos, luego del
proceso de purificacion. Al comparar estos valores con el
correspondiente a SBS puro se evidencia una ligera
disminucion del angulo de contacto, lo cual indica un
cambio en el caracter hidrofébico de la superficie de estos
materiales.

Se realizaron test de adhesion mediante ensayos de fuerza
de pelado en T, con el objeto de evaluar las propiedades
adhesivas de los materiales frente a adhesivos de tipo
poliuretéanicos (American National Standard, 1978). En la
Tabla 1 se observa que los materiales modificados
presentan fuerza de pelado

Absorbance

0 n n n a1 n n PR 1 n n PR 1 n n n
2000 1900 1800 1700

Wavenumber, cm!
Figura 3. Regiones del espectro FTIR del
modificado con distintas concentraciones de BPO

1600

SBS

Tabla 1. Fuerza de Pelado y angulo de contacto

grupos peroxi | Fuerza de Pelado angulo de contacto
Conc. x 10" N/m grados
%mol BPO DBPH BPO | DBPH
0 530 530 95 95
0.75 1080 980 85 89
1.5 2900 970 73 81
3 2600 1250 77 79
6 1520 990 82 81

superiores a la correspondiente al SBS puro. No obstante,
los valores obtenidos para los cauchos modificados a
partir de BPO duplican a los obtenidos a partir del DBPH,
siendo este efecto mas significativo para concentraciones
de peré6xidos de 1.5 y 3x10™* %mol de peréxidos.
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INTRODUCCION

Los cambios radioinducidos en polimeros tratados con
radiaciones ionizantes de alta energia ha permitido
obtener materiales con propiedades adecuadas para di-
versos usos en la industria y en medicina. Los cambios
promovidos por la irradiacién provienen fundamental-
mente de mecanismos de entrecruzamiento y/o escision
de cadenas, que modifican las propiedades fisicas y
quimicas del polimero original.

El empleo de catalizadores metalocénicos para la
sintesis de poliolefinas -a diferencia de aquellos sinteti-
zados con los catalizadores Ziegler—Natta tradicionales-
permite la sintesis de homopolimeros con baja polidis-
persion y copolimeros con distribuciéon uniforme de
coémonomero. Existe poca informacion biliogréfica sobre
los efectos de la irradiacion en estos polimeros. En este
trabajo se reportan resultados preliminares sobre los
cambios radioinducidos en polietileno y en copo-limeros
de etileno con 1-hexeno metalocénicos, trata-dos con
varias dosis de radiacion gamma de ®Co. La
caracterizacion de los polimeros irradiados fue reelizada
mediante ensayos de DSC y espectrometria FTIR.

MATERIALES Y METODOS

Materiales: Se utilizaron polietileno y copolimeros de
etileno—1-hexeno sintetizados en el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Chile en un
reactor Parr con catalizador de Etind,ZrCl,/MAO a 60°C,
2 bar y 1000 RPM. Los valores de Mw (tabla 1) se
obtuvieron por cromatografia por permeaciéon de geles,
GPC (Waters Alliance GPC 2000).

Tabla 1: Copolimeros de etileno—1-hexeno originales

Nowere | eheene | MO
A 0 298 2.2
B 3.3 199 1.9
C 9.2 167 1.9
D 13.9 142 1.9
E 16.1 131 2.0

Irradiacion: se llevd a cabo en el Centro Atémico
Ezeiza (CAE), usando fuentes de ®°Co a temperatura
ambiente. Para la irradiacion los polimeros se colocaron
en ampollas de vidrio selladas en vacio. El rango de dosis
fue 7-100kGy y la velocidad de dosis de 10 kGy/h.

Caracterizacion: las muestras fueron caracterizadas
por técnicas de FTIR (Nicolet 520) y Calorimetria

raquijad@ing.uchile.cl; valles@plapiqui.edu.ar
Diferencial de Barrido (Perkin Elmer Pyris 1 DSC).

DISCUSION DE RESULTADOS

Es sabido que la presencia de carbonos terciarios e
insaturaciones en la estructura del polimero original, son
factores importantes que influyen en los mecanismos de
entrecruzamiento y/o escisién de cadenas promovidos
durante la irradiacion®™”. Por FTIR se analizé la
evolucion de las bandas relacionadas a estas insaturacio-
nes, que se generan por mecanismos de sintesis de estos
polimeros™>® y por efectos radioinductivos 2,

Como se puede observar en la Fig. 1, la intensidad de
la banda de 908 cm™, correspondiente a los grupos vinilo
terminales (R-CH=CH,), disminuye levemente en todos
los materiales irradiados (excepto en el copolimero B).
Mandelkern et al. (1971) y Randall et al. (1983) afirman
que los vinilos terminales darian origen a
entrecruzamientos tipo Y (Fig. 2), esto explicaria la
disminucion de los mismos con la dosis de irradiacion.

2
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Fig. 1: Disminucién de dobles enlaces terminales

. R-CH: )
R-CH;-CH-CH:-R + CH,=CH- CH,-P —» ) CH-CH,-CH-CH,-P
R-CH:

Fig. 2: Mecanismo de entrecruzamiento Y

Randall et. al. (1983) afirma que el entrecruzamiento
tipo Y prevalece porque hay mayor concentracion de
grupos vinilos terminales, respecto a los dobles enlaces
trans ubicados dentro de la cadena principal, para
reaccionar con los radicales secundarios radioinducidos.

La banda a 894 cm™ corresponde a los grupos
vinilideno (CH,=C<), producidos por la insercidn mas
probable en estos copolimeros!™. Esta banda no presenta
cambios significativos por irradiacion en los copolime-ros
irradiados y no se observa en PE o PE irradiado

La banda a 966 cm™ corresponde a los dobles enlaces
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trans ('CH=CH,). Esta banda est4 presente en PE irradiado
a pesar de estar ausente en el PE, lo que indicaria que no
hay formacion de dobles enlaces trans en su sintesis, pero
si se formarian por efecto de la irradiacién (Fig.3)%. En
los copolimeros el enlace trans radioinducido se
incrementa con la dosis.

0.025

0.020

°
o
&

0.010

Intensidad Relativa

D (kGy)

Fig. 3: Incremento de enlaces trans con la irradiacion

Tabla 2: Cristalinidad y punto de fusion en PE y
copolimeros irradiados

Muestra Dosis oT Xc
(KGy) (9] (%)

A 0 134.73 83.20
A20 23 134.13 72.45
A40 41 134.21 61.03
B 0 110.78 37.83
B20 23 107.93 41.39
B40 41 107.42 39.42
C 0 80.92 15.92
C20 23 78.28 12.65
C40 41 78.38 12.15
D 0 63.22 3.67
D80 82 59.53 3.29
D100 103 59.54 3.22
E 0 55.39 5.10
E80 82 50.87 4.56
E100 103 50.00 4.37

A ciertas dosis se pudo observar que la intensidad de
la banda 966cm™ es similar a la banda de 908cm™, debido
a la formacion de enlaces trans y la disminucién de
vinilos terminales respectivamente. Esto influenciaria los
mecanismos de las reacciones radioinducidas, debi-do a
que las mismas dependen de los tipos de insatura-ciones
que hay en los polimeros y sus concentraciones.

Por DSC se observé que el punto de fusion y la

cristalinidad de los copolimeros disminuyen a medida que
aumenta el porcentaje de comondémero ya que el
promedio de etilenos consecutivos baja, disminuyendo la
cristalinidad ®). También hay disminucién de estas
propiedades por entrecruzamiento radioinducido en las
muestras irradiadas. La temperatura de fusién disminuye
muy poco en el PE y en los copolimeros irradiados.
Hutzler et al. (2000) observd algo similar con HDPE,
LDPE y LLDPE irradiados; el HDPE era el que menos
cambio presentaba en este parametro.
Se observd mayor disminucién de la cristalinidad con el
aumento de dosis en PE que en sus copolimeros (tabla 2).
En las muestras D y E este efecto es menos notable
debido a su baja cristalinidad inicial. En cambio, en el
caso del copolimero B (3,3% de incorporacion) se
observo un leve aumento de la cristalinidad.
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CONCLUSIONES

Hay evidencia de desaparicién de vinilos terminales
tanto en PE como en sus copolimeros irradiados, los que
darian lugar a entrecruzamientos tipo Y. La radioin-
duccién de dobles enlaces trans introduce una importan-te
variable en los mecanismos de reaccion. Por DSC se
concluy6 que el mayor cambio en el orden cristalino lo
presentd el polietileno. Por GPC y reometria se analiza-
ran las propiedades estructurales de estos materiales y se
profundizara en los rasgos particulares del polimero B.
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INTRODUCCION

Matrices derivatizadas con alquilaminas son utilizadas
en cromatografia de afinidad para la purificacion de
amino oxidasas y otras proteinas con afinidad por el
grupo amino. Estos soportes ademas pueden funcionar
como intercambiadores de aniones y/ o para la fijacion en
un paso posterior de derivatizacion de un ligando para
cromatografia de afinidad (Amersham Pharmacia
Biotech, 1999; Zhou X. et al, 2001). Ejemplo de esto
Gltimo es la fijacién de heparina para la purificacién de
AT 11l o el ligando albdmina para bilirrubina. (Qi Y.,
2001; Alvarez C. et al, 2001)

En la actualidad, la blsqueda de nuevos y mas
eficientes soportes para cromatografia de afinidad, es un
tema de gran interés cientifico-tecnoldgico. Por ello, en
éste trabajo, se utilizardn nuevos copolimeros de
etilenglicol dimetacrilato-2-hidroxietil metacrilato
[poli(EGDMA-co-HEMA)] activados con butanodiol
diglicidil éter (BDGE) 6 epiclorhidrina (Ech). (Gomez C.,
Strumia M., 2003).

Poli(EGDMA-co-HEMA) (R) fueron sintetizados
mediante polimerizacion en suspension, usando como
monomero vinilico HEMA con diferentes porcentajes en
mol de EGDMA (6%, 25% o 33%). El iniciador
radicalario empleado fue peréxido de benzoilo,
ciclohnexano como por6geno y agua como fase
dispersante. En todos los casos el tiempo de reaccion fue
de 2 horas, a 85°C con una velocidad de agitacion de 450
6 750 rpm. (Gomez C., Strumia M., 2003)

R-BDGE 6 Ech (matriz activada) fueron modificadas
en otro paso con etilendiamina (EDA) o
hexametilendiamina (HMDA), usando condiciones
previamente estudiadas (Gomez C., Strumia M., 2003).
Estas matrices derivatizadas con alquildiaminas fueron
empleadas luego como sorbentes para estudiar el efecto
de la morfologia de la red polimérica y estructura del
brazo espaciador sobre la eficiencia de adsorcién de
albimina (BSA). Esta ultima fue utilizada como modelo
de sustrato biologico voluminoso en cromatografia de
afinidad (Zhou X. et al, 2001).

METODOS

Sintesis y derivatizacion de soportes poliméricos

Las matrices activadas de R-BDGE, fueron obtenidas
utilizando una relacién en mol de hidroxilo (matriz base),
oxirano y base de 1:12:0,5, mientras que para R-Ech se
uso una relacion 1:2:3, a temperatura ambiente. Por otra
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parte, para ambos tipos de matrices activadas, en el
acoplamiento de diaminas se usd una relacion molar
1:40:72 de oxirano, diamina y carbonato, a 60°C con
agitacion por un dia.

Efecto de la morfologia de la red polimérica en la
adsorcion de BSA

Posteriormente, se llevo a cabo la retencién de BSA
en un sistema batch con 4,5 mL de BSA [1,12 g/ L] en
buffer fosfato pH 7,4 por cada 0,1 g de adsorbente, la
mezcla se mantuvo durante 80 minutos a temperatura
ambiente con agitacion (200 rpm). La concentracion de
BSA antes y después de estar en contacto con el polimero
fue obtenida a partir de la medicién de absorbancia (A =
280) en un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-260,
habiéndose realizado previamente la curva de calibracion
correspondiente (a: 0,615 cm™ L. g ™). Cabe destacar
gue para éste analisis se utilizaron 4 tipos de matrices
bases diferentes (Tabla 1), derivatizadas previamente con
BDGE y diaminas.

Tabla 1: Adsorcion de BSA con sorbentes de
diferente morfologia

rgiecion_Ecowa_ 57 vj _ Bie0 W0 Amina  Adsorgigg
ERTI i A

450 rpm 25% 53 13 Béﬁfé’_*%% 44 3421 g
TR R

750rpm  25% 43 15 SoRHMOR 4y O be

Matriz base [poli(EGDMA-co-HEMA)]: a. Area de superficie especifica (m?/g) b.
Volumen de poro (mL/g). a y b, Resultados de porosimetria de intrusién de
mercurio, en la regién comprendida entre 10 y 10000 nm de diametro de poro.

Efecto del brazo espaciador en la adsorcién de BSA

Los resultados encontrados (Tabla 1) permitieron
seleccionar a la matriz R-BDGE sintetizada con 33%
EGDMA vy a 450 rpm, para analizar el efecto del brazo
espaciador en la adsorcién de BSA. Para este caso, fueron
utilizados cuatro soportes poliméricos derivatizados en
mayor escala con diferentes brazos espaciadores, a saber,
BDGE- HMDA, BDGE-EDA, Ech-HMDA, Ech-EDA.

En general, las reacciones de acoplamiento de aminas
a las diferentes matrices, se encontraron altos rendimiento
en las diferentes condiciones de reaccion usadas. Sin
embargo, se encontré6 una mayor eficiencia de reaccion
por parte de HMDA tanto cuando fue acoplada a R-
BDGE como a R-Ech. Este comportamiento estaria
relacionado a la estructura molecular de las dos diaminas,
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las cuales poseen una proporcion hidrofobica-hidrofilica
y compatibilidad en el medio de reacciéon utilizado
diferente.

La adsorcion de albimina en los cuatro soportes
poliméricos derivatizadas con diaminas fue realizada
colocando 0,2 g de polimero seco en un tubo de
centrifuga (sistema batch) con 15 mL de solucién de BSA
[0,45 g/ L] en buffer pH 7,4 y con agitacion (200 rpm) a
temperatura ambiente.

12

Adsorcién de BSA (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300

Figura 1: Adsorcién de BSA en soportes de
R-oxirano-EDA

—&— BDCGE-HMDA

- -0 - Ech-HMDA

Adsorcion de BSA (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300

Figura 2: Retencién de BSA con el uso de R-oxirano-
HMDA

Como se puede observar en Fig. 1 y 2, los soportes
con HMDA alcanzan el plateau aproximadamente a los
50 minutos de adsorcidn, mientras que los de EDA lo
hacen en un tiempo mayor. Este comportamiento
indicaria la existencia de un largo y composicién quimica
Optima de brazo espaciador para que cumpla una
adecuada funcién, en este caso corresponderia a los
brazos espaciadores con valores intermedios de largo de
los mismos, es decir, R-Ech-HMDA y R-BDGE-EDA.

CONCLUSIONES

Los experimentos de adsorcion de BSA demostraron
que la cantidad de agente entrecruzante y la velocidad de
agitacion tienen influencias significantes en el area de
superficie especifica y en el volumen de poro
(demostrado por estudios de porosimetria de intrusion de
mercurio) por lo que afectan la capacidad de retencién de
un sustrato a la matriz, que utiliza en este caso alquil
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diaminas como “ligando”. Al analizar el efecto que posee
la variacion del porcentaje del agente entrecruzante
(EGDMA) al sintetizar los soportes en la adsorcion de
BSA, se encontrd en que la red sintetizada con 33% de
EGDMA a 450 rpm presentd mayor retencion, esta red
posee en comparacion con los deméas, un mayor volumen
de poro y una mayor area de superficie especifica,
facilitando asi la difusion de la proteina y maximizando la
capacidad de retencion de la red.

Por otra parte, al analizar el efecto que tiene la
variacién de la velocidad de agitacion al sintetizar los
soportes en la adsorcion de BSA se encontro, que la red
sintetizada con 25% de EGDMA a 750 rpm presentd
mayor retencién, en este caso el volumen de poro y el
area de superficie especifica poseen tendencias no
coincidentes, demostrandose de este modo que el
volumen de poro es el factor determinante en la captacion
de la proteina y el mismo comienza a ser eficiente cuando
su valor supera 1,4 mL/g.

Al analizar el efecto de la composicién quimica de la
matriz en la retencion se encontr6 la siguiente tendencia
respecto a mg de BSA adsorbida por gramo de polimero
de R-Ech-HMDA> R-BDGE-EDA> R-BDGE-HMDA =
R-Ech-EDA, advirtiéendose asi la importancia de conocer
la longitud apropiada del brazo espaciador para un
determinado sistema, lo cual favorecid la union de la
proteina con el grupo —NH3", en donde se observd que
valores intermedios del espaciador y ligando favorecen la
interaccion.
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INTRODUCCION

El polipropileno es uno de los polimeros que
actualmente tiene mayor importancia a nivel industrial y
académico debido a las grandes ventajas que ofrece en
cuanto a sus propiedades mecénicas, fisicas, quimicas y
térmicas, ademds de su bajo costo de produccion. Es por
esto que se realizan numerosos estudios para ampliar el
rango de aplicaciones que estos polimeros tienen.

Una manera de modificar las propiedades es mediante
la catalisis, que ha tenido un gran desarrollo en los
tltimos afios™, permitiendo obtener tanto homopolimeros
como copolimeros, y dependiendo de la estructura del
catalizador es la caracteristica del polimero obtenido asi,
cuando se utilizan catalizadores Ziegler Natta, le
confieren al Polipropileno alta polidispersidad (Mw/Mn =
4) y alta isotacticidad, mientras que los catalizadores
Metaloceno confiere baja polidispersidad (Mw/Mn = 2) y
ademas ejercen un control de la tacticidad obteniendo
polimeros, Isotdcticos, Sindiotdcticos o Atacticos. 2
Otra forma es mediante la mezcla del polimero con
diferentes compuestos obteniendo, blendas y compositos.

Uno de los mas recientes desarrollos ha sido dispersar
particulas de tamafio nanométrico (Nanoparticulas) en el
polimero, generando Nanocompésitos[s], en los cuales con
una pequefia cantidad de estas particulas (entre 1% y 5%)
dispersas en el polimero, se modifican su propiedades en
gran medida, comparado con el polimero sin carga.
Parametros como la dispersion de las nanoparticulas, su
tamafio, la cantidad de carga y la interfase generada
polimero-arcilla son muy importante para la
modificacion de las propiedades del polimero. Con el fin
de mejorar la interfase Polipropileno-Arcilla se usan
agentes compatibilizantes, de los cuales uno de los mas
usados es el Polipropileno injertado con Anhidrido
Maleico (PP-g-AM) 1.

En el presente trabajo se mostrara el efecto del uso de
un nuevo compatibilizante como es el  Polipropileno
injertado con Acido Itaconico (PP-g-Al), ™! con diferente
porcentaje de injerto, al utilizarlo en la formacion de
nanocompositos con diferentes arcillas.

METODOS

Las reacciones de Injerto del Acido Itacénico en
Polipropileno se realizaron en un equipo mezclador

(5]
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discontinuo, Brabender Plasticorder a 190 °C 75rpm y 6
minutos. El seguimiento al porcentaje de injerto se
realiza mediante analisis de FTIR y el peso molecular es
obtenido mediante GPC. Estos valores son listados en la
Tabla 1.

Los nanocompositos fueron obtenidos mezclando
Polipropilenos de diferente peso molecular Ziegler Natta
y Metaloceno (Tabla 2), 1% de arcilla modificadas,
Montmorillonita, Hectorita Natural y Hectorita Sintética,
(Tabla 3) y el compatibilizante PP-g-Al, en un mezclador
discontinuo, Brabender Plasticorder a 190°C 110rpm y 10
minutos.

Table 1. Caracteristicas de PP-g-Al

Codigo  Grupo % Injerto  Mw
Funcional (Kg/mol)
Al Al 0.6 85
Al Al 1.0 90
Al g Al 1.8 110
AM g6 AM 0.6 83

A.I= Acido Itaconico AM= Anhidrido Maléico

Tabla 2. Caracteristicas de los Polipropilenos

Codigo MFI Mw  Mw/Mn
(kg/mol)

ZN 340 3 340 39

Zn 150 26 150 4.4

Met 315 315 1.8

Met 190 190 1.8

MFI = gramos de polimero/ 10 min

Tabla 3. Caracteristicas de las Arcillas
Nombre Estructura Quimica

CEC
(meq/100g)
Montmorillonita Na0.3(Al,Mg),SisO,¢. nH,O 95
Hectorita Natural (Mg,Li);5140,¢(OH), .nH,O 100
Hectorita Sintética (Mg,Li1);5140,o(OH), .nH,O 83
CEC: Capacidad de Intercambio Cationico.

La dispersion de las nanolaminas de las arcillas en el
polimero se determina mediante Difraccion de Rayos X
(DRX) y Microscopia Electronica de Transmision
(TEM). Ademas propiedades mecanicas seran
presentadas. Asi como una comparaciébn con
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nanocompositos obtenidos sustituyendo el PP-g-Al por
un compatibilizante comercial (PP-g-AM)!®),
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INTRODUCCION.

Los éacidos humicos (HU) se definen operacionalmente
como la fraccion de las sustancias humicas (HS) que es
insoluble en agua a bajos pH (pH < 2) y soluble a
mayores pH. Juegan un rol importante en los suelos y
sedimentos y en los cuerpos de agua. Actian como: i)
estabilizadores del suelo, ii) son nutrientes y reservas de
agua para las plantas, iii) adsorben iones de metales
toxicos, contaminantes organicos iv) tampones quimicos
con actividad catalitica.( 7, 2, 3) Aun
cuando su estructura no esta claramente establecida, se
sefala que se les puede considerar como macromoléculas
con grupos hidrofobicos, grupos fenolicos y carboxilatos,
por lo cual deberia presentar un comportamiento tipo
electrolito.( 4, 5) Como tal deben presentar carga
superficial, cambios en su conformacion en funcion del
pH y de la fuerza idnica del medio, creacion de micro
dominios, actividad superficial, entre otros.

En el presente trabajo se estudian las interacciones de
acido humico con detergentes cationicos del tipo
Bromuro de alquiltrimetilamonio (CnTAB) a través de i)
la actividad superficial de los componentes individuales y
de las mezclas HU/CnTAB, ii) de las condiciones de
separacion de fases y iii) de los cambios viscosimétricos.

METODOS.

Los detergentes catidonicos empleados son bromuro
de: hexadeciltrimetilammonio (C;sTAB), tetradecil
trimetil amonio  (C;4TAB), dodeciltrimetilamonio
(C,TAB), y deciltrimetilamonio (C,,TAB) de Aldrich El
HU es Aldrich.

Actividad superficial.
La tension superficial de las soluciones acuosas de HA y
de los sistemas HA/CnTAB se determina en un
tensiometro Kruss D-8. Se midi6 la tension superficial de
una solucion base de acido humico de 1mg/mL a la cual
se fueron adicionando alicuotas de agua bidestilada, las
mediciones se hacen después de mas de 19 hrs para lograr
el equilibrio. Ademas, se midi6 la tension superficial de
soluciones de 4cido humico 0,Img/mL en presencia de
diferentes alicuotas de solucion de detergente cationico.
Determinacion del cambio de fases.
Se  titularon soluciones de 4cido himico con un
detergente cationico dado hasta observar el cambio de
fase, el cual consiste en la aparicion de un precipitado
fino.

Una titulacion igual se realizo en presencia de un
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electrolito fuerte (NaCl) en solucion.

Las mediciones de viscosidad se realizaron en un
viscosimetro del tipo Ubbelohde en que el tiempo de
escurrimiento parah el agua es de 315 s.

RESULTADOS Y DISCUSION
En solucion acuosa HA disminuye la tension
superficial del agua.La adicion de detergentes cationicos
a soluciones de HA produce una marcada disminucion en
la actividad superficial como se muestra en la fig 1.
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Fig. 1 Tension superficial en funcion del log de la
concentracion de detergente para los sistemas: C4,TAB,
CsTAB, CcTAB/HU, C,TAB/HU y C;,TAB/HU

El sinergismo que presentan en la actividad superficial las
mezclas de CnTAB/HU se debe a la formacion de un
complejo activo superficialmente entre los componentes
del sistema a través de interacciones electrostaticas entre
HU y el correspondiente detergente catidonico. Aplicando
el modelo de Gibbs, se obtienen los valores para el area
superficial, la energia libre de adsorcion

AG °,y para el parametro pCyg

Los valores de AG®,y son mas negativos para los
complejos que para los componentes individuales; el
aumento del valor absoluto de AG®,4 con el aumento en
el largo de la cadena alquilica del surfactante indica que
la transferencia a la interfase es mas favorable. Por lo
tanto, el complejo se adsorbe en mayor grado que los
componentes individuales.
AG °ys se puede dividir en diferentes contribuciones
aditivas de los diferentes grupos en una familia



compuestos homologos

En la fig 2 se muestran graficados los valores de AG ©,4,
en funcion del numero de grupos metilenos de la cadena
del surfactante

25 4

AGpg, /kJ mol-1

35 4 (J

A partir de la regresion lineal se obtiene una
contribucion de -15.2 kJ/mol para el intercepto en buen
acuerdo con el valor correspondiente para HU solo;
ademas la contribucion por grupo metileno resulta ser
-1.3kJ/mol Estos valores son comparables los obtenidos
anteriormente para el sinergismo entre monoésteres
anionicos de copolimeros de anhidrido maleico y estireno
con surfactantes cationicos en los cuales la contribucion
por grupo metilénico es de -1,8kJ/mol ( 6)

Posteriores adiciones de surfactantes catidnicos conducen
a una separacion de fases, de modo que se estudié las
condiciones en que este fenomeno se presenta.

Del diagrama de separacion de fases se detecta que la
separacion para una misma concentracion de HU se
produce a menores concentraciones para CsTAU que
para C,TAU

CONCLUCIONES

En presencia de detergentes cationicos del tipo CnTAB,
HU presenta una exaltada actividad superficial debida a la
formacion de complejos activos superficialmente.

El diagrama de separacion de fases depende del niimero
de grupos alquilos en la cadena del detergente.

La presencia de sal produce una leve disminucion de la
concentracion de detergente necesaria para la separacion
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INTRODUCTION

El interés en la quimica de polielectrdlitos ha venido
creciendo sostenidamente durantes los dltimos 30 afios
debido a su aplicacién en el tratamiento de aguas, en la
industria del papel y textiles, en la recuperacion
secundaria del petroleo, etc. Se ha descrito que
polielectrolitos que contienen subunidades anfifilicas son
capaces de agregarse en solucién acuosa de forma intra o
interpolimérica. En casos favorables, esta agregacion
puede provocar la formacién de micelas intramoleculares
formadas por microdominios hidrofobicos capaces de
solubilizar  moléculas  organicas.  Particularmente
interesantes son sus propiedades interfaciales pues
también se utilizan en numerosas aplicaciones donde
estan involucrados fenémenos de superficie. Un grupo
interesante de polielectrdlitos anfipaticos cationicos son
aquellos que contienen en su estructura, en la cadena
principal o en la lateral, grupos amonio cuaternario. En el
presente trabajo se describe la modificacion hidrofébica
de un polielectrélito catidnico de unidad monomérica
ciclica mediante monodemetilacion nucleofilica selectiva
y posterior recuaternizacion con haluros de alquilo (1).
Adicionalmente, se estudian sus propiedades de
superficie.

METODOS

El polielectrélito cationico denominado PCI fue un
producto comercial de Nalco Productos Quimicos Chile.
Es utilizado como floculante en el tratamiento de aguas.
De peso molecular 300.000, se expende comercialmente
en disolucidn acuosa al 20%. La solucion polimérica fue
liofilizada en forma exhaustiva y el sélido resultante fue
disuelto en etanolamina anhidra y reflujado durante 48
horas a 165°C. La disolucion fue tratada con agua para
disolver el exceso de etanolamina y la amina polimérica
terciaria extraida con benceno. La amina polimérica
terciaria fue disuelta en una mezcla de acetonitrilo/THF
anhidro y tratada con el bromuro de alquilo respectivo
mediante reflujo a 65°C durante 72 horas. En la figura 1
se muestra el esquema de las dos etapas de la
modificacion hidrofébica. Los polielectrélitos fueron
caracterizados por IR y las tensiones superficiales se
midieron a 25+0.01°C de acuerdo al método de Du Noly
en un tensiometro interfacial Kriiss Model K-8.

RESULTADOS
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En la Figura 1 se puede observar que la tension
superficial del polimero PClI es practicamente
independiente de la concentracidn polimérica consistente
con su gran caracter hidrofilico. Sin embargo, el mismo
comportamiento para PBrC10 muestra un marcado
descenso de la tensidn superficial con Cp. Este resultado
experimental estd indicando que la recuaternizacién del
polielectrolito fue exitosa dada la alta actividad
superficial observada si se la compara con la PCI.
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Fig. 1. Tension superticial de PCly de PBrCyg.

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales permiten concluir que la
técnica descrita para modificar polielectrélitos catiénicos
lineales con los grupos amonio en la cadena principal, es
aplicable a polielectrélitos catidénicos de unidad
monomeérica ciclica.
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INTRODUCCION

Las monocapas auto-ensambladas (self-assamble), con
aminos terminales (superficie hidrofilica) en SiO,, son
utilizadas como sustrato para muchas aplicaciones
tecnologicas. Se utilizan también como superficies anclas
para proteinas y polimeros'~.

En este trabajo se estudio el comportamiento de adsorcion
de la sales disodica de poli(anhidrido maleico-alt-1-
alqueno) conteniendo en sus cadenas laterales grupos
alifaticos con n=5,7,9 sobre superficies de silicon wafer
(8i0,) modificadas hidrofilicamente con
Aminopropilsilano (APS). Se analizdo el efecto que
produce el grupo lateral en el comportamiento de
adsorcion, también se establecio si el tipo de interaccion
que gobierna el proceso de adsorcion en este tipo sustrato
es de naturaleza electrostatica o hidrofobica. Ademas se
analizo la influencia de la fuerza idnica y el pH en el
comportamiento de adsorcion del polielectrdlito sobre la
superficie modificada.

METODOS

El poli(anhidrido maleico-alt-1-alqueno) (n=5,7,9)(PC6,
PC8 y PC10) fue obtenido por polimerizacion radicalaria
en benceno anhidro utilizando como iniciador
AIBN(0.3%). Posteriormente, el polimero obtenido se
neutralizo con NaHCO;, dializé y liofilizo, obteniéndose
asi las sales disodicas de poli(anhidrido maleico-alt-1-
alqueno). La caracterizacion de los films obtenidos sé
realizo mediante Elipsometria, Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), Angulo de Contacto, Espectroscopia
RAMAN. También sé realizaron mediciones de
viscosidad y difusion de luz lo que permitirda obtener
informacion de las posibles agregaciones del
polielectrélito ya que esto podria estar influyendo en el
proceso de adsorcion.

RESULTADOS

En la Figura 1 se muestra la isoterma de adsorcion para
PC10 a distinta fuerza ionica (0.1 y 0.001M NaCl) a
pH=4. Se observa una dependencia entre la cantidad
adsorbida (') y la fuerza i6nica, es decir hay un aumento
de la adsorcion del polielectrélito con el aumento de la
fuerza idnica. Este comportamiento puede ser explicado
basandose en “screening-enhanced adsortion regimen”
donde la cantidad adsorbida aumenta con el aumento de
la fuerza idnica. La cinética de adsorcion obtenida por
elipsometria muestra un comportamiento de adsorcion
en tres etapas: i) en la
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parte inicial la cantidad de PCI10 adsorbida incrementa
linealmente con el tiempo, ii) hasta alcanzar un plateau y
iii) una tercera etapa con un incremento continuo de I'.
Las imagenes de AFM muestran valores de rugosidad
entre 2.20 y 3.00 nm, lo que podria estar indicando la
formacion de multicapas.

r(mg/m?)

00 02 04 06 08 1.0 1.2
Cp(glL)

Figura 1. Isotermas de Adsorcion obtenidas para PC10 a dos
diferentes fuerza idnica (m) 0.1 M y (A) 0.001M de NaCl a
pH=4.

CONCLUSIONES

La cantidad de polielectrolito adsorbida (I') en estos tipos
de sustratos depende fuertemente de la fuerza idnica y el
pH. La cinética de adsorcion de los sistemas estudiados
sobre la superficie que contienen grupos amino terminal
muestra diferentes etapas dependiendo de la longitud de
la cadena lateral del polielectrélito. Por otro lado, el tipo
de interaccion que gobierna el proceso de adsorcion en
este tipo sustrato es de naturaleza electrostatica.
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INTRODUCTION

Thermally reversible light scattering films (TRLS) are
materials that can be repeatedly switched from
transparent to opaque states by varying temperature. They
have potential applications in privacy windows, thermal
sensors, optical devices, recording media and several
other applications (Dabisch et al., 1980; Hotta et al.,
1995; Mucha, 2003). In most cases these materials are
based on multiphase blends with one of the phases
undergoing an order-disorder transition at a particular
temperature (e.g. nematic-isotropic, crystalline-isotropic).
In the isotropic (disordered) state every phase has the
same refractive index and the material is transparent. In
the ordered state there is a mismatching of refractive
indices and the material is translucent or opaque.
Polymer-dispersed liquid crystals (PDLC) can be
employed as thermoreversible materials (Mucha, 2003;
Hoppe et al., 2004a,b). However, the expensive liquid
crystal can be replaced by a low-molar-mass organic
molecule that crystallizes and melts at convenient
temperatures. But there is also the need to generate
reproducible morphologies in successive synthesis. And
this is a main problem because of the several parameters
affecting the crystallization process (impurities, cooling
rate, presence of crystal seeds, etc.). For example, TRLS
films based on dispersions of behenic acid in different
polymer matrices showed that crystalline-phase
morphologies and corresponding optical properties
depended on the selected thermal cycles (Hotta et al.,
1995).

In this work we show that it is possible to
synthesize TRLS films exhibiting invariant morphologies
and repeatable optical properties in the course of
successive thermal cycles based on solutions of an
organic molecule (diphenyl, DP) in epoxy precursors
(diglycidyl ether of bisphenol A, DGEBA and m-
xylylenediamine, MXDA). This was achieved using a
similar principle that we developed for PDLC films
(Hoppe et al.,, 2004a), consisting in adding a small
amount of a linear polymer with a similar refractive index
than the two other constituents to the initial solution
(polystyrene,  PS).  Polymerization-induced  phase
separation led to a dispersion of PS/DP domains in the
epoxy matrix. In this way melting and crystallization
processes were confined to the interior of dispersed
domains leading to an excellent reproducibility of the
optical properties of TRLS films during successive
heating-cooling cycles.
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Binary Blends

TRLS films were first synthesized from solutions of
(DP) in epoxy precursors. Conversion vs. time curves at
80°C obtained by Near-Infrared Spectroscopy (NIR),
enabled to determine the reaction time necessary to attain
complete conversion (e.g., it was 4 h for a blend with 50
wt % DP and 10 h for a blend with 70 wt % DP). After
curing to complete conversion DSC scans in the heating
mode were used to obtain glass transition and melting
temperatures. The resulting phase diagram is shown in
Fig. 1.

For DP concentrations higher than 30 wt % a biphasic
material was generated. The material was transparent
when DP was melted (above 71 °C), due to the matching
of refractive indices of both components, and translucent
or opaque when it was crystallized.

Rubbery Gel Rubbery Gel + Liquid

000 ©o o o©
Rubbery Gel + Crystal

Fig. 1. Phase diagram of the DP/cured epoxy blend.

However, for the binary blends at DP concentrations
in the range of 30-50 wt % TRLS films were not enough
opaque in the crystalline state due to the relative small
fraction of crystal dispersed in the epoxy matrix. In the
range 50-70 wt % DP macroscopic phase separation was
produced in the course of polymerization. At DP
concentrations of 70 wt % phase separation led to two
bicontinuous phases: a DP-rich phase and an epoxy-rich
phase. This particular blend exhibited excellent properties
as a TRLS film but the lack of encapsulation of
crystalline domains in the epoxy matrix does not permit
to keep invariant morphologies under any thermal cycle.

Ternary Blends

To solve this difficulty a small amount of polystyrene
(PS) was added to the initial solution. Blends of PS and
DP in epoxy precursors should become phase separated in
the course of polymerization at 353 K due to the low
solubility of PS in the epoxy. A fractionation of DP
should take place with part of it being phase separated
with PS and the other fraction remaining dissolved in the
epoxy-rich phase.

Phase separation in the course of polymerization was
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analyzed for blends containing 5 wt % PS and different
amounts of DP (0, 30, 45 and 60 wt %). Fig. 2-a shows
conversion vs. time curves obtained by NIR for these
PS/DP/(DGEBA-MXDA) blends. The dashed line joins
cloud-point times determined by Transmission Optical
Microscopy (TOM). Adding increasing DP amounts
shifted cloud-point conversions to higher values (x =
0.095, 0.25 and 0.43, for wt % DP = 30, 45 and 60,
respectively). This reveals that DP is a very good solvent
of PS and, conversely, indicates that a fraction of DP
should be separated together with PS giving PS/DP-rich
domains (contaminated by epoxy-amine monomers and
oligomers).

Fig. 2-b shows the acceleration of the polymerization
rate from the time where phase separation started due to
the phase separation of part of the solvent and the
resulting increase in the concentration of epoxy-amine
species in the remaining solution.

nnnnnnnnnnnnnnnnnn

@ (b)
Fig. 2. Conversion vs. time curves obtained by NIR for
PS/DP/(DGEBA-MXDA) blends containing (a) 5 wt %
PS and different amounts of DP: 0, 30, 45 and 60 wt %.
(b) 5wt % PS and 45 wt % DP, and 50 wt % DP.

Morphologies generated after complete conversion are
illustrated in Fig. 3 for a blend containing 5 wt % PS and
45 wt % DP. Large dispersed domains rich in a PS/DP
blend were effectively encapsulated by the epoxy-rich
matrix.

b

@ 0]
Fig.3. TOM micrographs obtained after complete
conversion for a blend containing 5 wt % PS and 45 wt %
DP at: (a) 80 °C, (b) room temperature.

Dispersed domains appear black in the micrographs
due to the light scattering produced by DP crystals. The
epoxy matrix remains homogeneous and appears
transparent. Heating above the DP melting point
produced a transparent material due to the matching of
refractive indices of the three components. The
morphologies remained invariant in the course of
successive heating-cooling cycles and crystallization and
melting processes were confined to the interior of
dispersed domains.

The behaviour of PS/DP/cured epoxy blends as TRLS
films is illustrated in Fig. 4 for a 0.2 mm-film of a blend
with 5 wt % PS and 45 % wt DP. An excellent
reproducibility is observed among successive cycles
giving evidence of the invariance of morphology. The
selected blend exhibited a very good behaviour as a
TRLS film. The contrast ratio between both states might
still be improved by varying the initial amounts of PS and
DP.

9% Transmitancia

10 20 20 40 50 60 K

Tiempo (min)

Fig. 4. Intensity of transmitted light by a 0.2-mm TRLS
film of a PS/DP/cured epoxy blend with 5 wt % PS and
45 wt % DP. Heating and cooling rate: 5 °C/min.

CONCLUSIONS

A dispersion of diphenyl (DP) crystals in an epoxy
matrix based on DGEBA-MXDA might be used as a
TRLS film due to the matching of refractive indices of
both components above the melting point of DP and the
mismatching produced when DP crystallizes. An attempt
to synthesize these films by polymerization-induced
phase separation of diphenyl solutions in epoxy
precursors failed.

The desired properties could be obtained by adding a
third component to the initial formulation. PS was
selected because it has the same refractive index than the
two other constituents, and it exhibits a poor
compatibility with the epoxy precursors and a good
compatibility with DP. Polymerization-induced phase
separation generated a dispersion of PS/DP-rich domains
in the epoxy matrix. Melting and crystallization of DP
was confined to the interior of dispersed domains, a fact
that led to a reproducible optical behaviour in the course
of successive heating-cooling cycles.
Acknowledgements. The authors thank the financial
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INTRODUCCION

Los polimeros eléctricamente conductores son una
clase de “metales sintéticos” que combinan propiedades
quimicas y mecénicas de los polimeros con propiedades
electrénicas de los metales y semiconductores. La
polianilina (PANI) es uno de los mas importantes y
ampliamente estudiados (Stejskal y Sapurina, 2005).
Existe en tres estados de oxidacion: las formas
completamente reducida y totalmente oxidada, la
leucoemeraldina y la pernigranilina respectivamente
(Gospodinova y Terlemezyan, 1998) y la forma semi-
oxidada, emeraldina. La sal de emeraldina, color verde,
protonada, tiene conductividad semejante a la de un
semiconductor y puede convertirse a emeraldina base
azul, no conductora (Fig. 1) (Stejskal, 2002).

heVeoneVel

+2H 42 A

Polianilina (emeraldina base) 1

+

e ;
i
R

Polianilina (emeraldina sal)

Fig. 1. Protonacion/Deprotonacién de emeraldina

La PANI puede ser depositada como peliculas
fuertemente adheridas en una variedad de sustratos por
polimerizacion oxidativa in-situ del monémero en medio
acido (Mac Diamid y Epstein, 1989). El espectro de
sustratos que pueden cubrirse con peliculas de PANI va
de superficies aislantes a conductoras, de hidrofébicas a
hidrofilicas, desde polimeros a sustratos inorganicos
como vidrios y fibras (Sapurina y otros, 2002). La
deposicién de polimeros conductores en distintos tipos de
fibras conduce a nuevos materiales compuestos que se
espera que tengan uso potencial en varios campos
(Malinauskas, 2001). En este trabajo se depositan
peliculas de PANI sobre fibras de vidrio, que se usan para
obtener materiales compuestos con matriz poliester. Estos
materiales poseen  conductividad  suficiente para
aplicaciones como apantallamiento electromagnético y
descarga de electricidad estatica.

METODOS
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Preparacién de peliculas in-situ: Se polimerizo
guimicamente anilina 0,1M en HCI 1M por oxidacion con
(NH,)2S,0¢ 0,1M, a 0°C. Se monitore6 el progreso de la
reacciéon mediante el cambio de temperatura registrado
con un termémetro digital.

Se colocaron en el reactor seis muestras de tela de
fibra de vidrio (tipo E) y seis placas de vidrio con el
objetivo de retirar cada una en distintas etapas de la
polimerizacion para analizar las caracteristicas de las
peliculas obtenidas en funcién del tiempo (Sapurina y
otros, 2001). Las fibras de vidrio se usaron para realizar
las placas de material compuesto, y las placas de vidrio
para determinar el espesor de la pelicula.

Las muestras se lavaron con agua y se trataron con
solucion 0,1M de mondémero en HCI para lograr la
conversion de la pernigranilina intermedia inestable a
emeraldina estable (Sapurina y otros, 2001). Luego se
lavaron con HCI. Para estudiar el comportamiento en
estado deprotonado, cada fibra se cort6 a la mitad y una
de ellas de cada muestra se introdujo en NH,OH 1 M. Las
muestras se secaron en estufa de vacio.

Propiedades de las peliculas: Se registraron los
espectros de absorcién UV/VIS de las peliculas
depositadas sobre las placas de vidrio, con un
espectrémetro Hewlett Packard Diode Array 8452A y se
determing el espesor de las peliculas (df) por su absorcion
a A=400 nm. Se realizaron los espectros IR de las fibras
de vidrio cubiertas con PANI con un espectrometro
Nicolet Impact 400. Se determind la morfologia
superficial por microscopia Optica.

Se determind la conductividad de las muestras de fibra
de vidrio a temperatura ambiente por el método de las
cuatro puntas. Los contactos en la muestra se hicieron con
pintura de plata.

Produccién de placas de material compuesto: Se
usaron fibras de vidrio recubiertas con PANI como
material de refuerzo en una matriz de resina poliester
comercial: se mezcld la resina con 10% v/v de estireno,
1% v/v de catalizador (MEEK) y 0,5% v/v de acelerador
(sales de Co). La resina se aplic6 con pincel sobre las
fibras y las placas se secaron con aire forzado a 25 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION
Polimerizacién de la anilina: En la fig. 2 se muestra
el perfil de temperatura logrado en la polimerizacion de la
anilina. Al inicio (periodo de induccion) la temperatura
practicamente no varia y la solucion cambia de incolora a
azul claro. Al aumentar la temperatura, se observa la
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polimerizacion de la anilina: la mezcla se colorea a un
azul intenso por la formacion de la pernigranilina. En el
maximo de temperatura, la mezcla se vuelve verde por la
formacion de emeraldina, decreciendo luego mas
lentamente.Las muestras se removieron en distintas etapas
de la polimerizacion (nimeros 1 al 6, fig. 2),
observandose en todas ellas la formacion de una pelicula
de PANI.

40 s
E
%

1.l
X
10 - / \_f’l o )

S

0 10 20 30 40 50 60 70 8
Tiempo (min)

Fig. 2. Perfil de temperatura en la preparacion de PANI.

Formacion de la pelicula in-situ: En los espectros
UV/VIS de las placas de vidrio cubiertas con PANI base,
la absorcion aumenta con la reaccidn indicando que el
espesor de la pelicula ha crecido. Los espesores se
calcularon con la absorbancia a A=400 nm, con la
expresion Asp = (5,4 + 0.2) x 102 dy. (Stejskal y otros,
1999). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Espesor de peliculas de PANI
Muestra 1 2 3 4 5 6
Espesor (nm) | 0 | 132 | 192 | 217 | 250 | 275

Por microscopia oOptica se analizd el cubrimiento de
las fibras de vidrio notdndose claramente su aumento en
funcion del tiempo de permanencia en el reactor.

Placas de material compuesto: Se observo el curado
de la resina Gnicamente en las placas preparadas con
fibras de vidrio recubiertas de PANI base. Se realizaron
placas con fibras de vidrio embebidas en &cido
toluensulfonico disuelto en alcohol, variando el
porcentaje de mondmero en la resina, no lograndose en
ningln caso satisfactoriamente el curado de la resina, con
lo que se deduciria que es indispensable la forma base
para un adecuado entrecruzamiento

Medidas de conductividad: Los mayores valores se
obtuvieron en las fibras de vidrio lavadas con HCI y sin
resina. Se observd conductividad en placas preparadas
con fibras de vidrio cubiertas con PANI base debido a la
protonacion del polimero con componentes de la resina.
En la fig. 3 se comparan las conductividades, expresadas
por cm de espesor de pelicula. En ambas se logran los
valores maximos en la muestra N°3 extraida en el
maximo de temperatura de la polimerizacion (Fig. 2). La
correlacién entre las curvas confirma que componentes

acidos de la resina pueden dopar (por protonacion) las
peliculas de PANI sobre las fibras de refuerzo.
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Fig. 3. Conductividad de la fibra de vidrio dopada sin
resina (1) y fibra de vidrio no dopada con resina (2).

CONCLUSIONES

Es posible depositar PANI sobre fibras de vidrio por
polimerizacion in-situ y usarlas para reforzar matrices de
resinas poliéster. Se observa que so6lo las fibras
recubiertas de polianilina no dopada (base) permiten un
curado efectivo de la resina pues la presencia del acido
(en la forma dopada) inhibe el curado de la resina. Por
otra parte, los componentes acidos de la resina dopan las
peliculas de polianilina obteniéndose resinas reforzadas
con fibras conductoras. La conductividad de las probetas
de resina depende de las condiciones de polimerizacion.
El méaximo de conductividad se obtiene cuando las fibras
se extraen antes de que la conversion de anilina en
polimero sea total. Asi, es posible regular la
conductividad del material compuesto.
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INTRODUCCION

Los polimeros conductores son materiales novedosos
que presentan diversas propiedades de interés
tecnologico. Sin embargo presentan limitaciones para su
utilizacion debido a su baja procesabilidad (Chin y Janata,
1994). Para salvar este inconveniente pueden ser
combinados con otros materiales o conformados como
nanoestructuras. De los muchos polimeros
intrinsecamente conductores, la polianilina (PANI) (Mac
Diarmid y Epstein, 1989) es de gran importancia debido a
que exhibe una adecuada estabilidad medioambiental y
sus propiedades eléctricas pueden alterarse modificando
el estado de oxidacion. Para mejorar la estabilidad térmica
y la procesabilidad de la PANI se han desarrolladas
diferentes metodologias alternativas a la sintesis por
polimerizacion oxidativa de anilina en medio acuoso
reemplazado el HCI por otro tipo de dopantes. Utilizando
el acido dodecilbencensulfonico (DBSA) es posible
sintetizar el polimero en una emulsion dentro de micelas,
0 en una microemulsion inversa para obtener
nanoparticulas de polianilina dopadas (Han et al, 2000).

En el presente trabajo se describe la sintesis,
caracterizacion y aplicaciones de nanoparticulas de PANI
sintetizadas en microemulsiones- En estas el DBSA cual
cumplira tanto el rol de dopante como el de surfactante en
solucion acuosa de tal forma de incrementar la
procesabilidad y estabilidad de las nanoparticulas de
PANI. De esta manera se simplifica el proceso de
preparacion sin necesidad de utilizar otro dopante. El
método permite fabricar nanoparticulas simples o hibridas
con otros materiales.

Cuando una superficie (convenientemente tratada) es
sumergida en el medio de reaccion durante la
polimerizacion oxidativa de anilina, esta se recubre con
PANI, este proceso se utiliza para sintetizar particulas de
un polimero recubiertas de otro, llamadas corazon-
cascara. En este trabajo se discuten los detalles del
método de recubrimiento de esferas de poliestireno (PS)
con nanoparticulas de polianilina.

El poliestireno (PS), material termoplastico clasico, se
caracteriza por su baja conductividad térmica y eléctrica
con muy baja absorciéon de energia en el rango de las
microondas. Por el contrario, los polimeros conductores
absorben fuertemente la energia de microondas
provocando el calentamiento del polimero. Asi, es posible
calentar la superficie de las particulas de PS recubiertas
con nanoparticulas de polianilina y soldarlas entre si. El
material resultante presenta cavidades definidas, de tipo
opalo, que son matrices macroporosas. En este trabajo se
reporta la fabricacion de matrices macroporosas mediante

soldado por calentamiento, utilizando microondas, de las
particulas de PS recubiertas con nanoparticulas de PANI.
Si en el medio de reaccion se incluyen particulas de
disulfuro de molibdeno (MoS,), es posible recubrirlas con
nanoparticulas y/o peliculas finas de PANI. Es conocido

que las peliculas de PANI poseen propiedades
anticorrosivas de metales ferrosos y no ferrosos
(Elsenbaumer et al, 1995; Bernal et al, 2001).

Sintetizando de esta forma un nanomaterial corazon-
cascara, se podrian producir peliculas que posean
propiedades anticorrosivos y lubricantes simultdneamente
(Lin et al, 1996). Este nanomaterial aplicado a uniones y
roscas de materiales metalicos tendra la capacidad de
evitar la corrosion y el bloqueo de estos accesorios. Se
evalia esta propiedad estudiando su comportamiento
sobre metales probandose su capacidad de disminuir la
friccion entre placas metalicas bajo presion.

METODOS

Preparacién de particulas de poliestireno
recubiertas con nanoparticulas PANI: Se polimeriza
oxidativamente anilina en medio acido (DBSA), en
presencia de particulas de poliestireno monodispersas. Se
usan como reactivos: Anilina (Ani), agente dopante y
emulsionante: acido dodecilbencensulfonico (DBSA,
[0,05M]), oxidante (persulfato de Amonio, APS) y
particulas corazén de PS (500 pm, Dynospheres). En un
reactor tanque agitado de 1 L de capacidad se colocod
mondmero de anilina [0,05M], DBSA [0,05M], 5 gramos
de particulas de poliestireno y agua destilada hasta
completar el volumen del reactor. Al estabilizarse las
temperaturas del reactor y del bafio en 20 °C se adiciona
el APS [0,05M] y se monitorea la evolucion de la
polimerizacién a partir de los cambios de temperatura del
reactor bajo agitacion continua. Después de 12 horas de
agitacion continua, se agrega a la mezcla metanol, se
contintia la agitacion por 1 hora mas y las particulas
precipitadas son filtradas y lavadas con agua destilada y
metanol varias veces para remover impurezas tales como
APS, DBSA libre y anilina no reaccionada. Por ultimo las
particulas son secadas en vacio.

Preparacién de Opalos de poliestireno: Para la
preparacion de las matrices macroporosas a partir de las
particulas de poliestireno recubiertas con PANI, se utilizd
como elemento de contencion una capsula de porcelana
de diametro 20 mm. Tiempo de exposicion a microondas:
30 seg. (Horno de 2.45 GHz, Marshall MTI de Potencia:
maxima 700 Watt)

Preparacién de nanoparticulas de sulfuro de
molibdeno recubiertas con PANI para la obtencion de
peliculas lubricantes: Se polimeriza oxidativamente
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anilina en medio acido (DBSA), en presencia de
particulas de sulfuro de molibdeno. Se usan como
reactivos: Anilina (Ani), agente dopante y emulsionante:
acido dodecilbencensulfonico (DBSA), particulas corazon
(MoS,), oxidante (Persulfato de Amonio, APS). El
proceso es similar al descripto para la preparacion de
particulas de poliestireno recubiertas con nanoparticulas
PANI en parrafos anteriores, reemplazando el poliestireno
por MoS,, 1 g..

Peliculas lubricantes: Las peliculas lubricantes se
preparan dispersando las particulas PANI/MoS, en
distintos solventes segln la siguiente relacion: 1) Mezcla
1: 10 gramos de PANI/MoS, en 100 mL NMP(N-
metilpirrolidona) con 0,75 mL de TEA (Trietilamina); 2)
Mezcla 2: 10 gramos de PANI/MoS, en 50 mL NMP(N-
metilpirrolidona) y 50 mL xileno con 0,75 mL de TEA
(Trietilamina).

Caracterizacion: La caracterizacion estructural de los
polimeros se realiza por: espectroscopia infrarroja
(espectrometro Nicolet Impact 400) por transmision de
muestras dispersas en pastillas de KBr y por microscopia
optica por transmision o reflectancia en un microscopio
Intel QX3 con almacenaje de imagenes en PC a través de
una puerta USB. Para determinar los coeficientes de
rozamiento cinético () y estatico (us) de una superficie
de acero mecanizada recubierta de una pelicula de pintura
se evalta su comportamiento sobre un plano metalico con
angulo de inclinacién variable con radar de sonido
PASCO Motion Sensor II, Modelo CI 674, conectado a
Interfase Science WorkShop.

RESULTADOS Y DISCUSION

Particulas de poliestireno recubiertas con PANI

Polimerizacion: Se mide la evolucion de la
polimerizacion a través de la evaluacion de la temperatura
en funcion del tiempo observandose un crecimiento
exponencial hasta presentar un maximo a los cuarenta
minutos con un incremento de 3 grados de la temperatura
inicial continuado con un decrecimiento sostenido hasta
alcanzar la temperatura del bafio.

Caracterizacion:
5 W ToEaE "

Figura 1: microfotografia de particulas corazon-
coraza PANI-PS.(60 X).
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La Figura 1 muestra la microfotografia de particulas
de PS, recubiertas con nanoparticulas de PANI, soldadas
por aplicacion de radiacion de microondas para la
formacion de 6palos

Se realiza una caracterizacion de los productos por
espectroscopia  infrarroja antes 'y después del
calentamiento con microondas. La presencia de bandas
similares sugiere que no se observa un deterioro
apreciable por accién de las microondas.

Peliculas de PANI-DBSA con sulfuro de molibdeno

Polimerizacién: La curva de temperatura obtenida es
similar a la que resulta de la preparacion de particulas PS-
PANI.

Caracterizacion: Los espectro obtenidos para las
muestras de nanoparticulas de PANI y nanoparticulas de
PANI sobre MoS, son coincidentes.

CONCLUSIONES

Es posible depositar nanoparticulas de polianilina
sobre microparticulas de poliestireno. La presencia de las
particulas conductoras permite soldar las microparticulas,
usando microondas, para formar opalos de particulas de
poliestireno. No se observan cambios estructurales en las
particulas de PANI por aplicacion de la energia de
microondas.

Es posible depositar nanoparticulas de polianilina
sobre particulas de sulfuro de molibdeno. Las
dispersiones de este material compuesto pueden ser
aplicadas sobre materiales ferrosos para disminuir la
friccion. Se observa que las particulas de PANI-MoS,,
depositadas desde NMP-xileno, son las que producen un
mayor efecto lubricante.
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INTRODUCCION

La unién de componentes termoplasticos por soldadu-
ra estd menos desarrollada que la correspondiente
aplicacion de metales. De igual manera que en otros pro-
cesos industriales que requieren energia térmica, el
calentamiento presenta problemas cuando se trata de ma-
teriales aislantes. Los termoplasticos clasicos tienen baja
conductividad térmica y eléctrica, lo que impide usar téc-
nicas de soldadura clasicas en metalurgia.

Una manera de resolver la deficiencia relacionada, es
incorporar a los termoplasticos materiales conductores,
tales como polimeros conductores, en la zona a unir. Si se
somete el material conductor a una radiacion electromag-
nética, se calienta por conversion de la radiacion en
energia térmica, consecuencia de los frotamientos que re-
sultan del movimiento de las cargas eléctricas, bajo la
influencia del campo eléctrico correspondiente (Astiga-
rraga y Astigarraga, 1995). Dicho calentamiento
localizado puede fundir el material, permitiendo la forma-
cién de la soldadura. El efecto puede ser usado a distancia
sin requerir contacto entre el equipo de soldadura y el ma-
terial permitiendo operar en ambiente estéril. En este
contexto, en los Gltimos afios se han desarrollado trabajos
acerca de soldaduras por microondas de piezas de termo-
plasticos usando juntas de polimeros conductores
(Kathirgamanathan, 1993; Epstein y MacDiarmid, 1991),
y especificamente polietileno de alta densidad (HDPE)
usando juntas de polianilina mezclada con HDPE (Wu y
Benatar, 1997).

Por otra parte, durante los Gltimos 25 afios, una clase
nueva de polimeros eléctricamente conductores, tales co-
mo poliacetileno, politiofeno, polipirrol y polianilina, han
sido intensivamente estudiados. Estos materiales tienen
alta conductividad intrinseca, haciéndolos atiles como ab-
sorbedores de microondas en soldadura. Para este trabajo
se optd por polianilina (PANI), debido a su costo bajo,
facil sintesis y adecuada estabilidad a temperatura am-
biente. La conductividad eléctrica de polianilina puede
ser variada de aquella de un aislante (10™° S/cm) a aque-
lla de un conductor (10? S/cm), dependiendo de la técnica
de procesamiento.

Varela et al (2003) realizaron pruebas de soldadura de
termoplésticos utilizando polianilina y microondas, con
junturas elaboradas con polianilina en polvo.

El presente trabajo continda con los estudios de la sol-
dadura por microondas de polimeros termoplasticos:
Polietileno de alta densidad, y Polipropileno, empleando
polianilina como aditivo absorbente de las microondas. El
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objetivo es analizar diversas variables que afectan a la re-
sistencia mecénica de la union obtenida, particularmente
en lo referente a distintas formas de introducir el polimero
conductor en la juntura.

METODOS

Se elabord polianilina intrinsecamente conductora
mediante un proceso de oxidacidon quimica. Se prepard
una solucién 0,1 M de anilina (CsHsNH,) en una solucion
1 Molar de acido Clorhidrico. Un volumen de ésta fue
mezclado con una solucién de 1 Molar de acido Clor-
hidrico que contiene peroxidisulfato de amonio
((NH,)2S,04), en cantidad equimolar a la de anilina. La
reaccion se mantiene a una temperatura entre 0 y 5 °C. El
polimero resultante se encuentra en su forma esmeraldina
sal, que es conductora y estable. La polianilina fue sepa-
rada mediante filtrado y transformada en su forma
esmeraldina base por tratamiento con una solucién 0,1
Molar de amoniaco. El sélido se filtra y seca en vacio. Se
obtuvo un polimero en polvo en su forma base. El dopado
posterior de la polianilina se realizé impregnando la es-
meraldina base con el dopante por inmedrsion en una
solucion 1 M de &cido Clorhidrico (HCI) o una solucion 1
M de é&cido toluensulfonico (CH;Ce¢HgSOsH), luego la
misma fue lavada y secada al vacio durante 24 hs., resul-
tando una PANI conductora.

Fueron ensayadas barras cilindricas de ©@=10 mm. de
Polietileno de Alta Densidad (HDPE), y de Polipropileno
(PP). Cada muestra a ensayar fue preparada de esta mane-
ra: dos tramos de barra de polimeros fueron aproximados
interponiendo una junta que contiene polimero conductor.
Ambas piezas fueron entonces aprisionadas con un suje-
tador de manera de tener una presion inicial en la zona a
unir, que permita la soldadura luego de que se produzca la
fusion de la zona, tras la exposicién a microondas, que se
realiz6 con un horno Marshall MTI-17M (P =700 W y v
= 2,45 GHz).

Se realizaron ensayos con distintos tipos de juntura:
en polvo, con material en suspension con cera, con mate-
rial en suspension con vaselina, con material soluble
pintado y con polimero sintetizado in-situ en las superfi-
cies a unir. Las barras soldadas se ensayaron a traccion
con una maquina Amsler 6PZD 1406.

Las pruebas de soldadura de polietileno de alta densi-
dad con junturas elaboradas con Polianilina en polvo,
dopada con &cido toluensulfonico, fueron realizadas em-
pleando un tiempo de exposicidn a microondas de 90 seg.
Se observd una mejor resistencia mecénica con junturas
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que contenian 0,08 g de polianilina. Se obtuvo una resis-
tencia mecanica de la union entre un 40 y 50 % de aquella
intrinseca del HDPE (gt Hppe = 21 MPa).

Para las soldaduras realizadas con polianilina en sus-
pensién con cera, fue preparado un material de juntura
mezclando polvo de polianilina dopada con &cido clor-
hidrico, con cera parafina fundida a 62 °C. Se consigui6
una muy satisfactoria resistencia mecéanica promedio del
75 % de aquella intrinseca del polietileno.

Para las soldaduras realizadas con polianilina en sus-
pension con vaselina, se elabord un material de juntura en
pasta, con una mezcla de polianilina dopada con &cido
clorhidrico, con vaselina. Los ensayos se realizaron en
HDPE con una juntura de 0,25 gr. de pasta que contenia
29 % de polianilina 'y 71 % de vaselina, con un tiempo de
exposicion a microondas de 90 seg. Se logr6 una resisten-
cia mecanica promedio de la juntura soldada del 20 % de
aquella intrinseca del HDPE.

Para las Soldaduras realizadas depositando peliculas
por pintado con soluciones de polianilina, se prepararon
las superficies a unir de HDPE, pintandolas en varias ca-
pas con polianilina modificada formando la sal de
diazonio, y disuelta en amoniaco o agua, y ademas, ade-
cuadamente protonada. Los ensayos se efectuaron con un
tiempo de exposicion a microondas de 90 seg. Solamente
se consiguieron junturas muy débiles.

Para las soldaduras realizadas con polimero sintetiza-
do in-situ en ambas superficies a unir, se aproveché una
propiedad interesante de la PANI, que puede ser polime-
rizada in-situ sobre una superficie adecuadamente tratada,
quedando adherida a la misma. Debido a que los termo-
plasticos presentan baja tension superficial, previo a la
polimerizacion in-situ, fue necesario la realizacion de un
tratamiento oxidativo (mezcla sulfocrémica en caliente)
para oxidar la superficie, aumentando su hidrofilicidad y
la adhesion de PANI.

Fueron preparadas dos series de muestras: la primera
de ellas utilizando superficies de juntura de polietileno to-
talmente lisas; y otra serie, con una mayor rugosidad en la
juntura, que se consiguié mediante el tallado de ranuras,
para aumentar la superficie. Con exposicién a microondas
de 90 seg., fueron logradas las siguientes resistencias me-
canicas promedio: para las barras con junturas de
superficie lisa: 5,5 %; y para aquellas con junturas de su-
perficie rugosa: 44 %; ambas resistencias respecto de la
intrinseca del HDPE.

La Tabla 1 muestra un resumen de los resultados ob-
tenidos en las experiencias realizadas con HDPE.
Procediendo de manera similar a la expuesta, con junturas
con polianilina en polvo, pero esta vez realizando la sol-
dadura de barras de polipropileno, fueron observadas
resistencias mecanicas que varian entre un 15y un 20 %
con respecto a la resistencia intrinseca del PP utilizado,
obteniéndose en algunos casos excepcionales una resis-

tencia mecanica del 37 % del valor intrinseco.
Tabla 1. Resultados obtenidos de soldaduras de HDPE.

Resistencia mecénica (con rela-

Tipo de Juntura cidn a la intrinseca del material)
Promedio Maximo

PANI en polvo 45 % 75 %
PANI con cera 5% 95 %
PANI con vaselina 20 % 26 %
peliculas pintadas 0 0
(PANI soluble) <5% <5%
PANI _|n_-5|t_u 5.5 % 6%
superficie lisa
PANI _|n.—5|tu 44 % 56 %
superficie rugosa

CONCLUSIONES

Se ha avanzado en el estudio de factibilidad de utili-
zacion de un polimero conductor: Polianilina (PANI),
para la soldadura de polimeros termoplasticos, empleando
energia de microondas para el calentamiento localizado
de la soldadura.

Ha sido analizado como afectan a la resistencia meca-
nica de la soldadura, diversas variantes del método,
especificamente en lo referente a distintas formas de in-
troducir el polimero conductor en la juntura;
estableciéndose algunos valores de dichas variables que
contribuyen a optimizar el procedimiento.

El presente trabajo demuestra que con la incorpora-
cién de una pequefia cantidad de polianilina, y en un
tiempo muy reducido, se puede obtener una soldadura que
puede ser satisfactoria, sin alterar al resto de la pieza y sin
requerir contacto entre el equipo de soldadura y el mate-
rial permitiendo operar en ambiente estéril.
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INTRODUCTION

Bridged silsesquioxanes are a family of hybrid
organic-inorganic materials prepared by the hydrolysis
and condensation of monomers that contain two or more
silyl groups joined by a variable organic bridging group.
The organic group, covalently attached to the
trialkoxysilyl groups, can be varied in functionality,
length and rigidity. This determines its contribution to the
properties of the crosslinked material.

A sub-class where the organic bridge contains urea or
urethane functionalities is of special interest due to its
ability of self-structuration through H-bonds and white
light photoluminescence. Most of the cases reported in
the literature are focused on the relation between
chemical structure and length of the organic group, and
photoluminescence spectra (Carlos et al, 2000; Brankova
et al, 2003).

The aim of our work was to synthesize these so-called
ureasils and urethanesils, varying experimental
conditions, and to analyze the correlations between their
luminescent spectra and the experimental conditions
selected for the synthesis and, consequently, with their
structures.

Both kind of bridged silsesquioxanes were
synthesized in two steps: i) by reacting a diamine or a diol
with isocyanatepropyltriethoxysilane (IPTS), that led to
the urea and urethane precursors respectively , ii) by
hydrolysis and condensation of the precursors synthesized
in the first step.

REAGENTS AND EXPERIMENTAL
CONDITIONS

Diamine: 4,4’-[1,3phenylenebis-(1methylethylidene)]
bis (aniline) (BSA, Ken Seika Corp., 99 % purity)

Diol:  4,4’-isopropylidenediphenol  (Bisphenol A,
Aldrich, 99 % purity).

Isocyanate: 3-isocyanatepropyltriethoxysilane (IPTS,
Fluka, purity > 95 %) (see Fig 1).

Reactions were carried out in tetrahydrofuran (THF)
that was distilled and stored over MgSO, before use.
Dibutyltin dilaurate (DBTDL) was used as a catalyst for
the synthesis of the urethane (1.6g DBTDL/100g BPA).
Formic acid (98-100 %, Merck) and distilled water were
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used for the hydrolysis and condensation of the reaction
products of ITPS with BSA or BPA.

CH,
HaC o
\ O—‘Si IPTS
[
r N=—C=—0
CH,

H,N NH,
CH HaC BSA
3 3
/ \
c C

Fig. 1. Reagents

A 0.2 M solution of stoichiometric amounts of IPTS
and BSA (or BPA) in THF, were reacted at 50 °C for 48
h. The absence of the NCO band at 2273 cm™ in infrared
spectra indicated that the reaction was complete. The
hydrolysis and condensation of urea and urethane
precursors were performed using different formic acid,
solvent, and water ratios, looking for a marked difference
in hydrolysis and condensation rates that could be
reflected in the ordering of resulting structures.

Solutions were cast in polyacetal recipients.
Hydrolysis and condensation reactions took place at room
temperature together with solvent evaporation. After
about 2 weeks THF was completely evaporated and the
resulting films could be easily detached from the plastic
recipient. Films were transparent (the urea products
exhibited a slight yellow colour), indicating that any
structuration was confined to the nanometer range.

FTIR spectra, *°Si - NMR and SAXS measurements
were performed to characterize the films.

Photoluminescence spectra of bridged silsesquioxanes
were obtained for excitation wavelengths in the range
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350-450 nm.

RESULTS AND DISCUSSION

FTIR spectra of films exhibited the disappearance of
bands associated with SIOCH,CH; (956 and 1166 cm™)
and the appearance of the band at 908 cm™ assigned to
SiIOH groups indicating that condensation was not
complete. The amide | band at 1649 cm™ in the spectra of
urea-bridged silsesquioxanes indicated the presence of H-
bonded carbonyl groups, also present in urethane samples
at 1704 cm™ .

2Si-NMR Spectra (Fig 2) allowed us to determine the
fraction of each kind of silicon atoms (T;, T,, T3) and
therefore the conversion of the polycondensation
reaction, defined as: x = X (n/3) T,.

-48.956
-58.047
-67.474

T T T T T
20 -40 -60 -80  -100 ppm

l’gf

Fig 2. *°Si-NMR spectrum of a ureasil.

2.47
0.00
8.12

Results showed that the maximum conversions were
attained using the greatest HCOOH)/Si ratio.

SAXS intensity curves (Fig 3) revealed that ureasils
are less sensitive than urethanesils to hydrolysis and
condensation conditions. Urea-bridged silsesquioxanes
seem to be structured as a homogeneous dispersion of
small inorganic clusters in the organic matrix while
SAXS curves of urethane-bridged could be interpreted as
an association of small inorganic clusters into larger
aggregates, dispersed in the organic matrix. In both cases
the maximum in SAXS curves represents the length of the
organic bridges.

Photoluminescence spectra (Fig 4) display broad light
— emission bands in the visible region of the spectrum. A
typical red-shift of the emission spectra was found when
increasing the excitation wavelength. Intensity of
emission bands is much lower for the family of urethane-
bridge silsesquioxanes and decrease with the increase of
excitation wavelength.
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Fig 3. SAXS curves of the urethanesils.
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Fig 4. PL spectrum of a ureasil.

Two mechanisms have been identified as responsible
of photoluminescence, one due to photoinduced proton
transfer generating NH," and N defects and the other one
to radiative recombination within siliceous nanoclusters,
associated with O-related defects (Carlos et al, 2004).

A requisite to produce broad and intense emission
bands seems to be the formation of less ordered structures
with a broad distribution of H-bonds, and this, in turn,
depends on the competition between the formation of
organic clusters by self-assembly of urea or urethane
groups through  H-bonds, and the inorganic
polycondensation.
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INTRODUCTION

Fluoropolymers have been the focus of extensive
research in the development of novel materials because of
their low surface energy, low wettability, and chemical
stability (Stansbury and Antonucci, 1999; Bondiovanni et
al., 1997; Rixens et al, 2005). On the hand, modification
of epoxy resins is a possible approach in order to fulfill
particular application requirements. In order to create a
low surface epoxy-based materials is, therefore,
unnecessary to have the costly fluorine in the bulk. The
use of smart additives, which could migrate at the right
place, provides an excellent opportunity to serve such a
purpose that both bulk and surface properties can be well
balanced. In this respect, only a very small quantity of
fluorinated species is needed to obtained a surface with
low energy. The fluorinated species, in comparison with
other components in a mixture, have the tendency to
migrate towards the air/film interface to minimize the
interfacial energy.

In this work we report a convenient way to
synthesizing a thermally stable, thermoplastic, and
hydrophobic polymer containing -CF; groups. The
fluorinated polymer (FP) was used to modify an epoxy
matrix. The current work focuses on the temperature
effects on the cross-linking between an epoxy resin and
an aromatic diamine and on the wettability of the
resulting materials. The associated thermal and electrical
properties of the resulting materials are also discussed.

METHODS

The epoxy resin, diglycidyl ether of bisphenol A
(DGEBA 331, DOW) was reacted with: a) 3-
(trifluoromethyl)aniline (Aldrich) using an epoxy-amino-
hydrogen group stoichiometric ratio r > 1 (epoxy excess);
b) 4.,4"-methylenebis(3-chloro-2,6-diethyl aniline)
(MCDEA, Lonza) using r=1. FP was synthesize at 150°C
for 4h. DSC analysis shows a Tg = 81°C. Modified epoxy
resins containing FP were prepared by dissolving selected
amounts of FP in the epoxy resin at 150°C. In a second
step, MCDEA was added and dissolved at 90°C.

Blends of FP with DGEBA resin are transparent
over the whole composition range. The system shows a
single Tg that increases with FT concentration. The
addition of MCDEA does not modify the miscibility of
the reactive system at t = 0 (no reaction. This behavior
indicates complete miscibility.

The cross section features of the modified
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materials were characterized by scanning electron
microscopy coupled with X-ray (SEM-EDX). Although
all the materials obtained have exceptionally high clarity
and excellent optical properties, the morphologies
generated showed the presence of different phases. As an
example, Fig. 1 shows SEM and EDX spectra (line scan
of F) of a DGEBA-MCDEA sample modified with 20 wt
% FP and cured at 200°C. EDX analysis show that the
content of fluorine increases when pointing the clearer
phase. For this FP concentration, phase inversion took
place leading to the formation of a cellular morphology.

Fig. 1. SEM of 10 wt % FP containing sample (above).
Line scan of F trough the fluorinated phase (below).

Contact angles of water on sample surfaces were
measured. For comparison purposes the contact angles of
the neat system and the FP were 67 and 92, respectively.
The contact angle kept increasing when adding FP and a
maximum at 5-10 wt % FP is observed. The effects of
curing temperature on the material wettability were also
investigated. For 10 wt% FP, samples cured at 200°C for
2h show contact angles of 80. However, at lower curing
temperatures, e.g. 100°C (curing cycle: 4h 100°C, 2h
200°C), contact angle reaches a value of 91. These
results are indicative that a more significant surface
enrichment of fluorine is obtained at lower cure
temperatures. Surface segregation of fluorinated species
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during the material generation is a matter of competition
between the diffusion of fluorinated species and the
formation of cross-linked network. Although the
diffusion of the FP would be slower at 100°C than at
200°C, there was apparently much more time allowed for
the fluorinated polymer to migrate at the lower curing
temperature. This is probably due to the fact that the
reaction between epoxy and amine proceeds at a very
slow rate at 100°C.

The measurements of the dielectric constants were
performed between silver layers: a tin silver layer was
vacuum-deposited on bath surfaces of the polymer plates.
Experimental results revealed lower dielectric constants
(4.9-5.5 at 10 kHz) for formulations with variable FP
concentrations (2-20 wt %), compared to unmodified
materials (6.1-6.3 at 10 kHz).

CONCLUSIONS

A novel fluorinated thermoplastic based on an
epoxy resin, was prepared and used as modifier of an
epoxy-aromatic diamine matrix. The influence of the

initial concentration of FP on the morphologies generated
and the associated properties were established. Low
surface energy polymeric materials could be readily
prepared. The curing temperature showed an important
effect on the surface segregation of fluorinated species.
Lower curing temperatures led to a slower curing but
much more significant surface enrichment of fluorinated
species. It is was concluded that the final materials show
a good combination of properties as well as high optical
transparency.

REFERENCES
Stansbury JW, Antonucci JM, Dent. Mater. 15,
166 (1999).
Bondiovanni R, Malucelli G, Pollicino A,

Priola A, J. Appl. Polym. Sci. 63, 979 (1997).
Rixens B, Severac R, Boutevin B, Lacroix-
Desmazes P, Polymer 46, 3579 (2005)

267



11 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL° 05

P3.C30-PA

COMPARISON AMONG THERMALLY REVERSIBLE FILMS OBTAINED
FROM DIFERENT ORGANIC SOLIDS.

I. A. ZUCCHI, T. RESNIK, P. A. OYANGUREN, M. J. GALANTE, and R. J. JWILLIAMS

INTEMA (Universidad Nacional de Mar del Plata - Facultad de Ingenieria - Conicet)
J.B. Justo 4302 — (3600) Mar del Plata — Argentina
ileanazu@yahoo.com.ar

INTRODUCTION

Thermally reversible light scattering (TRLS) films are
materials that can be reversibly switched from opaque to
transparent states by varying temperature. They have
potential applications in thermal sensors, optical devices,
recording media and several other applications (Dabisch
et al., 1980; Hotta et al., 1995; Mucha, 2003). In most
cases these materials are based on multiphase blends with
one of the phases undergoing an order-disorder transition
at a particular temperature. In the isotropic (disordered)
state every phase has the same refractive index and the
material is transparent. In the ordered state there is a
mismatching of refractive indices and the material is
opaque.

In recent papers we showed that TRLS films
consisting in dispersions of a crystalline solid (diphenyl,
DP) / polystyrene (PS) domains or a liquid crystal (N-4-
ethoxybenzylidene-4’-n-butylaniline, EBBA) [/ PS
domains in epoxy matrices, could be synthesized in one
step by polymerization-induced phase separation (Hoppe
et al.,, 20044, b; Zucchi et al., 2005). As PS is slightly
compatible with the epoxy precursors but miscible in all
proportions with the organic crystal (DP) or the liquid
crystal (EBBA), above their melting or nematic-isotropic
transition temperatures, a small amount of PS added to
the initial solution produced phase separation of DP/PS or
EBBA/PS domains during the polymerization reaction.
This enabled to generate dispersions with primary
morphologies that remained stable in the course of
successive heating-cooling cycles. The order-disorder
transition was confined to the interior of the dispersed
domains that act as light-scattering centers of the TRLS
films. The refractive indices of DP and EBBA in the
amorphous state were the same as those of PS and the
cured epoxy matrix. Therefore, in spite of being optically
heterogeneous TRLS films were transparent above the
melting temperature of DP or the nematic-isotropic
transition temperature of EBBA. The films became
opaque when the DP crystallized or EBBA was
transformed to the nematic state in the interior of
dispersed domains, due to the mismatching of refractive
indices.

Aims of this work are to analyze optical properties of
materials based on naphthalene (NP) as organic crystal
and to compare them with those of TRLS films based on
EBBA.

RESULTS

Morphologies generated in films synthesized using
naphthalene (NP) are shown in Fig. 1 for different
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compositions (55 wt % NP and 1, 3 and 5 wt % PS). They
are similar to those that we have previously reported
using diphenyl (DP) as organic crystal [Zucchi et al.,
2005], or EBBA as liquid crystal [Hoppe et al., 2004a].
Dispersed domains are constituted by a NP/PS solution
that is rich in naphthalene. At room temperature NP was
crystallized inside dispersed domains; therefore, dispersed
domains scattered light and appeared opaque. As it was
expected, the domains size enlarges as the PS
concentration in the blend increases. Heating above the
NP melting point (81°C), rendered the films transparent.

(@ (b) @
Fig. 1. TOM micrographs obtained at room temperature for

TRLS films synthesized using 55 wt % NP and: a) 1 wt % PS;
b) 3wt % PS; c) 5 wt % PS.

The phase diagram of the NP/PS binary system is
shown in Fig. 2. NP does not crystallize from PS rich
solutions (up to the intersection between glass transition
and melting curves at about 15 wt % NP). However, up to
30 wt % NP crystallization was not observed in the
cooling cycle. For solutions with NP amounts greater than
30 wt % a partial crystallization of NP occurred during
cooling as revealed by the location of glass transition
temperatures measured in a subsequent heating scan.
These glass transitions are located above the extrapolation
of the glass transition vs. composition curve, but are
significantly lower than the equilibrium value (located at
about 310 K).

‘‘‘‘‘‘

Fig. 2. Phase diagram of thewNP/PS binary blend.

Fig. 3 shows a DSC thermogram obtained for a NP/PS
blend with 40 wt % NP. A crystallization peak is
observed in the cooling cycle. In the subsequent heating
devitrification of an NP/PS solution is followed by
complex peaks that overlap melting and crystallization of
NP, confirming that NP crystallization was not complete
in the previous cooling cycle. The difficulty in producing
complete crystallization of NP from its solution in PS
constitutes an inconvenient to obtain reproducibility in
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the optical properties of TRLS films when different
cooling and heating rates are employed.

Fig. 3. DSC thermograms of an I\IIIP/PS blend with 40 wt % NP:
1) cooling step, 2) heating step.

Fig. 4 shows the variation of the intensity of
transmitted light as a function of temperature for a 200
um-thickness TRLS film containing 55 wt % NP and 3 wt
% PS. Successive heating/cooling cycles were performed
at 5 °C/min. During a heating cycle NP crystallization
took place in the 50 — 70 °C temperature range, increasing
the fraction of crystals in dispersed domains and the
opacity of the TRLS film (decrease in the intensity of
transmitted light). Melting of NP crystals began at about
70 °C and was completed at 81 °C, producing a
transparent TRLS film. In the following cooling cycle NP
crystallization took place at about 48 °C leading to a very
sharp decrease in the intensity of transmitted light.

This behaviour was quite reproducible for the selected
rate of temperature change.

ransmi

E)
Temperature (°C)

Fig.4. Intensity of transmitted light as a function of temperature
in successive heating/cooling cycles, at 5 °C/min, for a 200 pm-
thickness TRLS film containing 55 wt % NP and 3 wt % PS.

The crystallization temperature certainly depends on
the cooling rate but may also depend on the previous
thermal cycle (e.g., in the case that a small fraction of
crystals remains from the previous heating cycle it could
induce a seeded crystallization at higher temperatures).
Therefore, for TRLS films based on organic crystals (NP
in the present case), the opaque to transparent transition
temperature may be assessed, but the inverse transition
(transparent to opaque) depends on the cooling rate and
the thermal history of the material. This is a clear
disadvantage of using organic crystals in TRLS films.

A different situation is observed when NP was
replaced by a liquid crystal (EBBA) in the TRLS films
synthesis (Hoppe et al., 2004a-b). Fig. 5 shows the
intensity of transmitted light as a function of temperature
during heating and cooling cycles at 2 °C/min, for a 270
um-thickness TRLS film containing 50 wt % EBBA and
1 wt % PS (Hoppe et al., 2004a). The thermal gap
between transparent and opaque states is extremely

reduced with respect to the case of using an organic
crystal. A low undercooling (2 - 3 °C) is enough to
produce nematic domains inside dispersed particles.
Evidently, the change in orientation of EBBA molecules
that leads to a bidimensional array occurs much more
rapidly than the organization of tridimensional organic
crystals.

1

perature(C)

Fig. 5. Intensity of transmitted light as a function of temperature
during heating and cooling cycles at 2 °C/min, for a 270 um-
thickness TRLS film containing 50 wt % EBBA and 1 wt % PS.

CONCLUSIONS

TRLS films based on NP/PS domains dispersed in an
epoxy matrix were synthesized in a single step by
polymerization-induced phase separation. NP melting and
crystallization were confined to the interior of dispersed
domains leading, respectively, to transparent and opaque
states. A major disadvantage of TRLS films based on
organic crystals is the fact that a relatively large
undercooling is necessary to produce a crystallization that
occurs at a temperature that depends on the cooling rate
and the thermal history. Therefore, the gap between
transparent and opaque states is large and variable. These
disadvantages are removed when the organic crystal is
replaced by a liquid crystal. As nematic ordering occurs at
a much faster rate than crystallization, the temperature
gap between transparent and opaque states is significantly
reduced in TRLS films based on liquid crystals.
Acknowledgements. The authors thank the financial
support of CONICET, ANPCyT, and Fundacion
Antorchas.
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INTRODUCCION

La sintesis y el disefio de moléculas multivalentes se
ha transformado en un &rea de considerable interés en los
altimos afios. Desde un punto de vista quimico, se define
la multivalencia como la presencia de dos 0 mas sitios
activos que permiten fuertes interacciones en forma
simultdnea con mas de un receptor sobre una misma
matriz.

En los Gltimos afios, los quimicos han comenzado a
disefiar ligandos multivalentes, siendo los polimeros
hiperamificados y dendriticos de gran interés.

De este modo, la quimica de dendrimeros es
particularmente importante. Estos compuestos son
construidos a través de una secuencia iterativa de etapas
de reaccion, las cuales conducen a estructuras de
generaciones superiores, con una cantidad creciente de
grupos funcionales en la periferia.

Por otra parte, existe una gran necesidad por
desarrollar procesos de recuperacion de iones metalicos
desde soluciones acuosas, nocivos para el medio
ambiente. En este sentido, se ha publicado una gama
extensa  de diferentes soportes poliméricos
funcionalizados, en la basqueda de aumentar la eficiencia
de los procesos de captacion de metales.

Cabe destacar que las propiedades acomplejantes de
una funcion ligante estdn determinadas por una variedad
de caracteristicas estructurales del entorno polimérico,
como naturaleza de la cadena principal, separacion de la
funcién ligante de la cadena principal, grupos funcionales
de la periferia, siendo los atomos coordinantes mas
comunes nitrégeno, oxigeno, fésforo y azufre. Si bien los
antecedentes sobre el empleo de soportes usados en la
retencion de metales son numerosos, no existen datos
bibliograficos que reporten el uso de polimeros
dendriticos o ligandos dendriticos con este fin. Rether et
al. estudiaron la captacién de cationes metalicos
bivalentes utilizando el dendrimero PAMAM de
generacion cinco, soluble en agua, el cual mostro
excelentes resultados respecto de su capacidad para
coordinar iones metalicos (poliquelatdgeno).”

Gran parte de los estudios de remocion de metales
pesados esta relacionada al uso de polimeros o moléculas

dendriticas  solubles en agua con capacidad
poliquelatdgena, no existiendo antecedentes
bibliograficos del empleo de polimeros insolubles

modificados con ligandos dendriticos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Inicialmente se llevd a cabo la sintesis del dendrén
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siguiendo una metodologia convergente, utilizando como
corazén al acido 5-nitro isoftalico, previa formacién del
cloruro de acido correspondiente, para obtener, luego de
varias etapas, como producto final un dendrén con grupos
acido en la periferia. En la Figura 1 se representa
esquematicamente la obtencién de la molécula dendritica.

Figura 1. Esquema de sintesis de la molécula
dendritica
HaC HO
CHH@#/CHa . o o OH 5
Hee [ O HO
H3C>LO ° )\@i - -
+ O o Q I

HaC, o o NH HN
Hzc%/ NHy D Ho O)\@/Ko on

HiC O 0" So

La purificacion de los productos obtenidos en cada
una de las etapas de sintesis se realizd empleando los
métodos cldsicos de la quimica orgéanica. La
correspondiente caracterizacion se realiz6 empleando
técnicas espectroscopicas, RMN *Hy *C y FT-IR.

El dendron sintetizado fue unido a las matrices
poliméricas, (agarosa y polibutadieno hidroxietil
metacrilato PB-HEMA) las cuales debieron ser
previamente activadas con grupos époxido utilizando dos
espaciadores con cadena carbonada de distinta longitud
(epiclorhidrina y  1,4-butanodiol-diglicidil ~ éter).
Posteriormente, el dendrén fue unido a la matriz a través
de una reaccién de sustitucion nucleofilica entre el grupo
amino y el epdxido, Figura 2

Figura 2. Unién de la molécula dendritica a la matriz
polimérica

0OOH
Q H o
N OH
o
o
H
N OH

Matriz - espaciador - dendrén O OH
HO

Para determinar el rendimiento de la reaccion se
cuantificaron los grupos acidos del dendron, mediante
una titulacion &cido-base, obteniéndose un promedio de
aproximadamente 0,1 mmol de dendrén por gramo de
matriz, independientemente del espaciador utilizado y del
titulo de époxido de la matriz.

Finalmente, se llevaron a cabo los ensayos de
retencién de iones metalicos, Ca™, Cu*?, Fe™, Zn*?y Li*,
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en reacciones Batch, empleando tanto las matrices
modificadas con el dendrén como las matrices sin
modificar (blancos), a fin de determinar el efecto del
ligando multivalente. Los resultados se muestran en las
Tablas 1 y 2, de acuerdo a la cuantificacion llevada a
cabo por Absorcién Atémica.

Tabla 1. Metales retenidos empleando las matrices
modificadas con el ligando dendritico.

MATRIZ Fe+3 Ca+2 Cu+2 Zn+2 K+

261 | 321 | 298 | 1,05 | 0,00
AGA ECH

AGA BDGE 1,15 | 2,70 | 2,59 | 0,30 | 0,00

PB HEMA BDGE 0,88 | 0,80 | 1,05 | 0,20 | 0,00

PB HEMA ECH 0,00 | 1,39 | 0,82 | 0,30 | 0,00

Los resultados estan expresados en mmol de catién/g de matriz x 10°
2

Tabla 2. Metales retenidos empleando las matrices sin
modificada con el ligando dendritico

MATRIZ Fe+3 Ca+2 Cu+2 Zn+2 K+

504 | 0,20 | 0,00 | 0,82 | 0,00
AGA ECH

AGA BDGE 548 | 0,00 | 0,00 | 1,44 | 0,00

PB HEMA BDGE 1,23 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

PB HEMA ECH 0,60 | 0,00 | 0,00 | 0,12 | 0,00

Los resultados estan expresandos en mmol de catién/g de matriz x
107

Si se comparan los resultados de la Tablas 1y 2, se
observa que las matrices sin modificar poseen una alta
retencion por los iones Fe™ y Zn*™ posiblemente
adjudicado a la presencia de una cantidad importante de

grupos hidroxilos libres en su estructura quimica. Sin
embargo, la presencia del ligando dendritico, le confiere a
las matrices de agarosa y PB-HEMA, una efectiva
retencion de Ca'™ y Cu*. Por otro lado, las matrices de
agarosa por ser mas hidrofilicas, poseen mayores
retenciones que las de PB-HEMA.

De acuerdo a los resultados, podemos decir que la
influencia del largo del espaciadodor no es importante en
la retencién de los cationes bivalentes, Ca*™y Cu*?.

Comparando estos datos con otros previamente
reportados en bibliografia®* se observa que la retencién
de los cationes metédlicos utilizando las matrices
modificadas con el ligando dendritico fueron ligeramente
menores, pudiendo deberse a un efecto de impedimento
estérico ocasionado por el gran tamafio del ligando. Sin
embargo, debe destacarse la alta preferencia que este

ligando dendritico evidenci6 en las captaciones de Ca”y
Cu*™
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INTRODUCTION

Polyelectrolytes with hydrophobic groups attached
to the side chain may form hydrophobic micro-
domains under specific conditions just as the pH or
jonic force of solution'. Alternant copolymers of
maleic acid and olefins or styrene, are known to
perform a pH-induced conformational transition®. It
has also been shown that polyelectrolytes carrying
long alkyl chains adopt a compact form in the whole
pH range™. It has been established too that in many
respects they behave as micelles, including the ability
to dissolve organic molecules. Our group has reported
several studies about the solubilization of p-alkyl-
substituted phenols by alternating copolymers of
maleic acid and olefins™®. In the present study, the
solubilization of n-alkyl-nitroimidazoles, which are
antiparasitic  and  antibacterial  agents, on
polyelectrolytes carrying alkyl side chains of different
length has been investigated in aqueous solution of
pH 7.0.

METHODS

Potassium salts of poly (maleic acid-co-1-olefins),
PA-nK, with n ranging from 8 to 18 (Fig. 1a), were
synthesized as described previously’. A series of
alkyl-substituted nitroimidazoles, see Fig 1b, with n
ranging from 1 to 6, were obtained by N- substitution
of nitroimidazole ring with alkyil-bromides in
alkaline media in the presence of phase transfer
catalyst like (TBAB).

0]
+ -
K O O- +K
(0]
CH,),.
i /( 2)n-3 In
Fig. 1a. PA-nK,
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N7 N—(CHp)n—CHs

Fig. 1b. N-alkyl-2-methyl-4-nitroimidazole

The partition of nitroimidazoles between water
and the polymer aggregates was measured by
ultrafiltration. Application of the pseudo-phase model
to the obtained data gives the distribution coefficients
Ks, and the standard free energy of transfer Ap°,.

RESULTS
The results obtained for the solubilization of
N-alkyl-2-metyl-4-nitroimidazoles into the

hydrophobic aggregates formed by PA-18K, are
shown in Fig. 2 and summarized in Table 1.
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Figure 2. Partition of n-alkyl-nitroimidazoles between water
and PA-18K; aggregates atpH 7.0. () n=6,(—)n=5, (7) n
=4, #H n=3, (A)n=2, E)n=1



Table 1. Distribution constants and standard free energies
of transfer of N-alkyl-nitroimidazoles between water and
PA-18K, aggregates at pH 7.0.

opposed to that observed previously for phenol.

Table 2. Distribution constants and standard free energies
of transfer of N-hexyl-nitroimidazol between water and PA-

N- alkyl - Ks -Ap°,, kJmol™ nK, aggregates at pH 7.0.
nitroimidazoles

methyl 3417 244 Copolymer Ks -Ap® (kJmol™)
ethyl 463.3 25.2 PA-8K, 2387.6 292
propyl 580.4 25.7 PA-10K, 2246.4 29.0
butyl 647.7 26.0 PA-12K, 1462.6 28.0
pentyl 767.8 26.4 PA-14K, 1203.2 27.5
hexyl 854.37 26.7 PA-16K, 1077.9 27.2
PA-18K, 854.4 26.7

The data indicate that Kg increases with increasing
the length of the alkyl chain. The corresponding free
energies, given in Table 1, are plotted as a function of
the number of carbon atoms in Figure 3a.

N
w
|

N
FN
I

N
al
I

N
o
I

27 4

Free energie of transfer (kJ/mol)
[ J

-28 T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7
~ 26 (a) nC N-Alkyl-nitroimidezole
o
£
S
< 27
2 °
2
8 -28 °
5 ]
[}
'S -29 °
5
2 i
GJ
g -30 T T T T T T 1
[ 6 8 10 12 14 16 18 20

(b) nC PA-NK,

Fig. 3. Free energies of transfer of (!) N-alkyl-
nitroimidazoles between water and polymer micelles
formed by PA-18K,, (,) N-hexyl-nitroimidazole
between water and PA-nK, aggregates at pH 7.0, as a
function of the number of carbon atoms in the alkyl

group.

From the slope a value of —0.44 kJ/mol is obtained
for the contribution of each methylene group. The
intercept, -24.2 kJ/mol gives the contribution of the
parent nitroimidazole group. Thus, the distribution of
the imidazole derivatives is determined mainly by the
contribution of the parent group to the free energy of
transfer.

The results obtained for the distribution of 1-
hexyl-2-metyl-4-nitroimidazole between water and
the aggregates formed by the PA-nK, show that the
values of Kg increases with decreasing size of the side
alkyl chain of the copolymer (Table 2). This effect is

A plot of Ap° against the number of carbon atoms in the
side alkyl chain of the copolymer is shown in Figure 3b.

The data indicate that the addition of a methylene
group to the side alkyl chain increases the change of free
energy by 0.27 kJ/mol. This result can be explained by
the polar character of the parent imidazole group, mainly
due to the presence of the nitro substituent. Therefore, an
increase in the hydrophobic nature of the polymer micelle
will induce a decrease in the solubilization of these
compounds.

CONCLUSIONS

The aggregates formed by PA-nK, are able to
solubilize nitroimidazole compounds. The magnitude of
the distribution coefficients, and therefore of the free
energy of transfer, depends slightly on the size of the
alkyl chain, and they are mainly determined by the
heterocyclic group. In addition, the distribution also
depends on the nature of the polymer micelle. The values
of Kg decreases with increasing length of the side alkyl
chain.

REFERENCES
(1) Olea, A. F. Thomas, J.K. Macromolecules 1989, 22, 1165.
(2)Strauss,U.P, Barbieri B.W. Macromolecules 1982, 15, 1347.
(3) D.Y. Chu, J.K. Thomas. Macromolecules 1987, 20, 2133.

(4) AF. Olea, R. G. Barraza, 1. Fuentes, B, Acevedo, F. Martinez,
Macromolecules 2002, 35, 1049.

(5) R.G. Barraza, A. F. Olea, C.E. Valdebenito, V. Dougnac, and 1.
Fuentes. Journal of colloidal and interface science. 2004, 275, 434.

ACKNOWLEDGMENT

We thank DAAD-AGCI for the scholarship and
FONDECYT support of this work via Grant 1030526.

273



11 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL° 05

P3.C33-PA

LAYER BY LAYER SELF-ASSEMBLED MULTILAYERS OF POLYMERIC
NANOSTRUCTURES.

J. BALACH, D. ACEVEDO, P. GIANNI, M. MIRAS, C. BARBERO

Programa de Materiales Avanzados. Departamento de Quimica,
Facultad de Ciencias Exactas Fco. Quimicas y Naturales,
Universidad Nacional de Rio Cuarto, Rio Cuarto, (5800), Argentina.
juanbalach@hotmail.com ; dacevedo@exa.unrc.edu.ar ; charbero@exa.unrc.edu.ar ; mmiras@exa.unrc.edu.ar

INTRODUCTION

Conjugated carbon based materials, such as carbon
nanotubes and conducting polymers could be used to
build electronic devices. It is likely that wet processing of
carbon nanotubes will allow producing simple devices of
technological interest. In that sense, they are closer to
conjugated polymers which have been applied in low cost
electronic devices “plastic electronics” (Blanchet, et al.,
2003). The major inconvenience to use nanotubes in
technological applications is its low solubility due to
weak interaction with solvent molecules and strong n-nt
and dispersive interaction between individual nanotubes.
A quite similar effect exists in conjugated polymers due
to similar interactions. Material processability could be
achieved by attachment of functional groups which
interact efficiently with solvents and, due to steric effects,
decrease the interaction between neighbouring chains or
nanotubes. Moreover, carbon nanotubes and conducting
polymers could be combined to create materials with new
properties.

Self assembly of multilayers is an interesting way to
created nanostructures where at least one dimension,
perpendicular to the multilayer assembly, is in the
nanometric range. The formation of electrostatically self
assembled multilayers (ESAMU) by layer-by-layer (LbL)
procedure was introduced by Decher’s group (Hong et al,
1993). The technique is based on the alternating
adsorption of multiply charged cationic and anionic
species from solutions (usually aqueous) of each species.

Conducting polymers are well known conducting
materials (MacDiarmid, 2001) which as been used for a
plethora of applications (Skotheim et al, 1998).
Conducting polymers have been previously used to build
ESAMUs (Paterno et al, 2001). An alternative way
involves covalently link charged functional group to
promote interaction with other polyelectrolytes in the
multilayer. The presence of charges could also render the
polymer soluble in aqueous media, because ion-dipole
interaction will be present. Sulfonated polyanilines,
suitable to build ESAMUs, could be produced by
electrophilic  sulfonation (Barbero et al, 1994),
copolymerisation (Barbero & Koetz, 1994) or
nucleophilic addition (Salavagione et al, 1999). The
resulting polyanion was self-assembled with polycations
(Fou et al, 1996). Altogether, the variety of groups which
have been linked to polyaniline to build ESAMUs has
been quite limited.

In the present communication we describe the
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synthesis of soluble charged conjugated materials based
on conducting polymers and carbon nanotubes. The
materials are used to build electrostatic self assembled
multilayers.  The  functionalised  materials  are
characterised by FTIR spectroscopy, Dynamic Light
Scattering, Ultraviolet-visible absorption and emission
spectroscopy, Electrochemistry, Differential
Electrochemical Mass Spectroscopy. The materials are
used to build electrostatically self assembled multilayers
(ESAMU) using a layer-by-layer deposition process. The
charge transport and electrocatlytic behaviour of the
assemblies, relevant to the application of the assemblies
in nanostructured electrochemical biosensors, is evaluated
using different redox molecules and/or its intrinsic
electroactivity as probes.

METHODS
Reagents: Aniline (Merck) was purified by
distillation at reduced pressure. Multiwall carbon

nnaotubes (MWNT, Sun Natotech, China) were produced
by CVD, using Ni as catalyst. The nanotubes are 10-30
nm in diameter and 200 nm long (TEM).
Poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDAMAC,
Aldrich) has a Mw=400.000 g/mol. All aqueous solutions
were prepared with twice distilled water. All other
reagents were of analytical quality.

Polyaniline synthesis: Polyaniline (emeraldine form)
was prepared by chemical oxidation of aniline (0.1 mol
L-1) in 1 mol L-1 HCI with ammonium persulphate
(equimolar) at temperatures below 5 oC. When the
reaction was completed, after the maximum of
temperature has occurred, the polymer was filtered out
under suction and washed with 1 mol L-1 HCI solution
(0.5 L) and water (1 L). The polymer was then converted
into its base form by stirring for 24 hs in a 0.1 mol L-1
ammonia solution.

Diazonium ion synthesis and coupling to PANI:
The amines were diazotized with sodium nitrite and
concentrated HCI in an ice bath (Fourniss et al, 1989).
PANI was suspended in TRIS® buffer (pH=8) and mixed
with the diazonium salt solution in an ice bath. The solid
was filtered under vacuum and washed first with 1 L of 1
mol L-1 HCI solution and then with 1 L distilled water.
The products were filtered out of the mixture under
vacuum and dried (dynamic vacuum for 48 hs)

Non covalent solubilization of carbon nanotubes:
Carbon nanotubes were mixed with 0.5 % (w/v) solution
of the soluble polyaniline in 1 M NaOH. The solution is
stirred overnight and any precipitate present filtered out.


mailto:juanbalach@hotmail.con
mailto:dacevedo@exa.unrc.edu.ar
mailto:cbarbero@exa.unrc.edu.ar

Self assembly procedure: The electrodes were
immersed (15 min each) successively in solutions of the
conjugated material (0.5 % w/v in 1 M NaOH) and
PDAMAC (2 % w/v in water). Between immersions, the
plates were washed by immersing 15 min in ultrapure
water, without stirring. Since we used different electrode
materials, we did not wanted to use different covalent
modification procedures of the electrode surface for each
material. However, it was found that it is enough to
adsorb spontaneously PDAMAC on the electrode surface
to produce a first charged layer on GC, ITO and Au. All
operations were performed at room temperature.

Functionalised conjugated materials are produced
using covalent modification and non covalent
interactions. Soluble polyanilines, bearing charged
groups, are produced by reaction of diazonium ions with
polyaniline. Non covalent solubilization of carbon
nanotubes is made by interaction of soluble polyanilines
with pristine multiwalled carbon nanotubes. The redox
couple: Fe(CN)s* / Fe(CN)s® is more reversible at
ESAMUs built with FPANI-MWNT than at the base
electrode.

The intrinsic electroactivity of FPANI and FPANI-
MWNT containing ESAMUs also scale up with the
number of layers. The amperometric signal scales with
the number of layers, in both cases, suggesting that all
layers are connected and there is three-dimensional access
to the multilayer by the redox probes.

The ESAMUs maintain activity at pH values above
those where the FPANI component loses electroactivity,
suggesting a beneficial role of ionic con

CONCLUSIONS

Both conducting polymers chains and carbon
nanotubes are effective nanowires. Self assembly them
into multilayers is an easy way to produce practical
devices. Moreover, the synthesis and functionalisation of
the conjugated materials as well as the self assembly of
the devices are bottom-up procedures which could be
extended to practical applications more easily than top-
down procedures.
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INTRODUCCION

La posibilidad de usar el efecto fotovoltaico para
la conversion de energia ha motivado la investigacion en
este campo, a lo largo de los Gltimos afios. EI mayor
esfuerzo ha estado radicado en el uso de materiales
inorganicos. Recientemente, con el uso de la transferencia
de carga fotoinducida a través del donante-aceptor interno
0 externo heterofuncion (D/A), [1] los dispositivos
fotovoltaicos orgdnicos han demostrado ser altamente
eficientes, concitando mucho interés. [1-3]

Materiales organicos en general, y polimeros
organicos en particular, han sido ampliamente estudiados,
debido a las ventajas que estos materiales presentan
comparados con los semiconductores inorganicos. Los
polimeros pueden ser facilmente depositados desde una
disolucion y no requieren de un ambiente ultra-limpio
durante cualquier proceso de elaboracién. Ademas, estos
materiales pueden ser quimicamente modelados, de
modo que sus bandas de absorcion y de emisidn
abarquen todo el espectro visible. [4]

Para construir las celdas solares ee utilizd el
polimero de 3",4"-dibromo-2,2",5",2" -tritiofeno como
donante de electrones y dianhidrido perileno-3,4,9,10-
tetracarboxilico (PTCDA), como aceptor, depositados
sobre un soporte de vidrio cubierto con ZnO. La
configuracién  de  dispositivo  es  vidrio/ZnO/
PTCDA/Polimero/LiF/Al, como se representa en la figura
1.

+— Al

Catodo () «— L

UniénP -N<

Anodo (+

Vidrio

Figural. Estructura de una celda solar plastica. La capa activa consiste

en un polimero derivado de tiofeno y un derivado de
perileno, PTCDA, usado como capa de agujero-inyeccion.

METODOS
Para la preparacion de las celdas solares se usé un
soporte de vidrio recubierto con una capa de ZnO; sobre
éste se depositdé una capa de poli (3,4 -dibromo-
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2,2";5",2" -tritiofeno), usando técnicas electroquimicas
(ver figura 2) y previa sintesis del monomero precursor
en el laboratorio. Luego, se depositaron PTCCA, LiF y Al
usando equipamiento especial, en alto vacio y con control
de espesor mediante una balanza de cuarzo acoplada a
dichos equipos.

00}

-2,0x10°

-400 0 200 800 1200
E/mVyvs ESC

Figura 2. Respuesta voltamétrica durante el electro-depdsito de
poli (3",4"-dibromo-2,2",5",2" -tritiofeno)

Este dispositivo fue evaluado para determinar su
efectividad en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos.

Para ello, se hizo uso de un simulador, cuyo esquema
de funcionamiento se presenta en el diagrama siguiente,
Figura 3.

T

Simulador
Solar

Generador

de Tension

PC

Fotopila

Figura 3. Dispositivo para la caracterizacion eléctrica
Como se observa en la figura 4, la celda preparada
presenta efecto fotovoltaico, aunque el rendimiento es
algo bajo.
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Figura 5.
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Figura 4. Respuesta del dispositivo preparado:
Vidrio/ZnO/PTCDA/Polimero/Li/Al.  Caracteristica
J=F(V)

Por Gltimo, en la figura 5 se muestra el resultado de la
caracterizacion mediante microscopia de barrido
electrénico, MEB, que da cuenta de que el depoésito
polimérico corresponde a una capa no muy delgada,
aunque

bastante ordenada,
imperfecciones.

con algunas

Microfotografia (MEB) de una capa de depé6sito de poli
(3",4"-dibromo-2,2";5",2"" -tritiofeno).
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CONCLUSIONES

Las capas delgadas del polimero estudiado absorben
en el visible y son aceptores de electrones. Ademas, la
celda preparada present6 efecto fotovoltaico, pero con un
bajo rendimiento. Con vista a mejorar dicho rendimiento,
se trabaja en la optimizacion de las condiciones de
electro-deposito del polimero, de manera de obtener un
depésito lo méas uniforme posible, controlando el espesor,
hasta obtener un méaximo de aproximadamente 100 nm.
De esta forma, sera posible mejorar el rendimiento y, con
ello el funcionamiento del dispositivo.
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INTRODUCCION

La obtencion de polimeros conductores actualmente
concita mucho interés, debido a su gran impacto en
nuevas areas del desarrollo tecnolégico [1-4]. En este
ambito, trabajos realizados en nuestro grupo de
investigacion dicen relacion, entre otros, con la obtencion
de electrodos modificados por dispersién de metales en
materiales poliméricos, con la finalidad de utilizarlos en
la electro-oxidacion catalitica de acido formico [5, 6], o la
determinacion analitica de acido y-aminobitirico, GABA
[3]. En este Ultimo caso, se han preparado electrodos
modificados con poli-(o-fenilendiamina), en los cuales se
ha dispersado cobre [7]. En los trabajos anteriores se ha
demostrado que es posible incorporar particulas
metalicas, que se insertan inicialmente como iones que
luego se reducen, quedando el metal disperso en la matriz
polimérica, siendo el objetivo principal conferir a ésta,
propiedades electro-cataliticas, o de sensor analitico [8,
9].

En este trabajo se pretende aportar, por una parte, a la
optimizacion del electrodo modificado a utilizar en la
electro-catalisis de 4&cido férmico y, por otra,
considerando que la dispersion del metal en la matriz
polimérica permite un significativo aumento de su area
efectiva, se pretende ensayar este tipo de electrodo como
sensor para la determinacion analitica del farmaco
nifedipino (NFP), el cual es una 1,4-dihidropiridina,
potente bloqueador de los canales de calcio y que tiene
relevantes  aplicaciones en las  enfermedades
cardiovasculares [10], ya que deberia haber un aumento
de la sensibilidad. De esta manera, seria posible contribuir
a la miniaturizacion del electrodo.

PROCEDIMIENTO

Para fabricar el electrodo modificado, fue necesario
optimizar, en primer lugar, las condiciones de electro-
polimerizacion de bis-2-aminofenildisulfuro (2-AFDS)
sobre platino, encontrandose que el deposito mas
adecuado se obtiene a partir de una disolucién en una
mezcla de acetonitrilo/agua = 60/40 en volumen, que
contiene el mondmero en concentracion 50 mM y, como
electrélito soporte, hexafluorofosfato de tetraetilamonio
((C,Hs)sNPFg; TEAPFg) 50mM.

El electrodo de platino macizo, de 0,07 cm?® de area
geométrica, se sumergio en la disolucién anterior y se
perturb6 mediante 50 barridos potenciodindmicos
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sucesivos entre 0,000 y 2,100 V vs ECS, a una velocidad
de barrido de potencial de 100 mV-s?, obteniéndose el
electrodo modificado Pt/p(2-AFDS).

Para la insercion de particulas metalicas se aplico
sobre Pt/p(2-AFDS) el programa de perturbacion
electroquimica que se muestra en la Fig. 1, denominado
“ciclos de platinizacién”, cp, consistiendo cada cp en un
barrido lineal de potencial entre -0,500 y 1,500 V vs ECS,
seguido de un escalon de potencial a -0,500 V durante 12
min. Estos cp se aplicaron a Pt/p(2-AFDS), sumergido en
una disolucion acuosa de hexacloro platinato (1V),
generado a partir de H,PtClg 1 mM, y hexafluorofosfato
de potasio (KPFg) 0,1 M, obteniéndose el electrodo
modificado con polimero y Pt, Pt/p(2-AFDS),Pt.

E/Vvs ECS
+1,50
-0,50
t/ min
3 15

Fig. 1. Programa de perturbacion electroquimica, “cp”, para la
insercion de platino en la matriz polimérica.

El electrodo modificado Pt/p(2-AFDS),Pt se ensay6 en
la electro-catalisis de é&cido férmico, trabajando en
condiciones idénticas a las que se reportaron previamente
cuando se us6 politiofeno, pTh, como matriz polimérica,
es decir, Pt/pTh,Pt [4, 5].

La caracterizacion electroquimica para la medicion del
farmaco se realiz6 mediante 5 barridos potenciodinamicos
sucesivos entre 0,000 V y 1,800 V, a una velocidad de
100 mV-s™, utilizando el electrodo modificado Pt/p(2-
AFDS),Pt en una disolucién compuesta por el farmaco
NFP 10 mM vy el electrdlito soporte TEANPFg 0,1 M en
acetonitrilo anhidro.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 2 se presenta la respuesta voltamétrica
obtenida frente a &cido férmico, usando los electrodos
modificados Pt/p(2-AFDS),Pt y Pt/p(Th),Pt en idénticas
condiciones de trabajo. Se puede ver que la nueva matriz
polimérica permite un efecto catalitico significativamente
mayor, tanto termodinamica como cinéticamente: el
potencial de oxidacién es mucho menor y la corriente de
oxidacién es mucho mayor. Ello daria cuenta de que p(2-
AFDS) es una matriz més adecuada para la dispersion de
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Pt. Cabe destacar, ademas, que este electrodo es mucho
mas estable que el de pTh, ya que es posible realizar
numerosas medidas sucesivas, sin variacion de su
respuesta, lo cual puede atribuirse a la presencia se
atomos de azufre, que permiten retener el metal en la
matriz, mediante coordinacion, cuando éste es oxidado
durante el proceso de oxidacion de acido férmico. Se
justifica plenamente, por lo tanto, continuar con el estudio
para proponer su uso en este proceso.

Con respecto al uso del electrodo modificado Pt/p(2-
AFDS),Pt para la determinacién analitica de NFP, es
importante destacar que el electrodo con electro-depdsito
del polimero sélo presenta corriente residual, cuando se
perturba electroquimicamente en disolucion del farmaco,
mientras que sobre platino macizo se obtiene un pico de
oxidacién a alrededor de 1,25 V vs ECS (Fig. 3a), lo cual
permite proponer el ensayo del electrodo aqui preparado,
Pt/p(2-AFDS),Pt, para la deteccién de NFP.

1,2x10"
<
" 9,0x10°
6,0x10°
3,0x10°
0,0
-3,0x10° 4
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E/Vvs ECS

Fig. 2. Respuesta potenciodinamica de HCOOH sobre los
electrodos: (a) Pt/p(2-AFDS),Pt; (b) Pt/p(Th),Pt.

En la Fig. 3 se muestran respuestas voltamétricas de
los electrodos de Pt macizo y de Pt/p(2-AFDS),Pt, en
disolucion que contiene el farmaco. Tal como se
menciond, la Fig. 3a da cuenta de la respuesta en
corriente de NFP sobre Pt a alrededor de 1,25 V vs ECS,
sin embargo, sobre Pt/p(2-AFDS),Pt, a pesar de que se
obtiene un pico en la misma zona de potencial, su
corriente es bastante menor: alrededor de 3-10° A sobre
Pt/p(2-AFDS),Pt, frente a unos 5:10* A sobre Pt macizo,
es decir, sobre el electrodo sin modificar se obtiene una
corriente que es aproximadamente un orden de magnitud
mayor que sobre el electrodo modificado.

Lo anterior podria atribuirse a que no hay Pt disperso
dentro de la matriz polimérica, sin embargo, los
resultados de acido férmico sobre este mismo electrodo
modificado, permiten descartar esa explicacion. Lo que
debe estar ocurriendo es que la molécula de NFP, por ser
de mucho mayor tamafio que &cido férmico, no puede
difundir dentro de la matriz polimérica, donde se

encuentran los centros activos de Pt.

3,0x10° |

2,0x10" |

1,0x10*

0ol (b)

0,0 0,4 0,8 12 1,6
E/Vvs ECS

Fig. 3. Respuesta potenciodinamica del analito (NFP) sobre: (a)
Pt; (b) Pt/p(2-AFDS),Pt.

CONCLUSIONES

Se logré fabricar con éxito un electrodo modificado
con 2-AFDS y Pt disperso. Este electrodo modificado es
adecuado para proponer su uso en la electro-catalisis de
acido formico. Con respecto a su utilidad como sensor de
farmacos, debe ensayarse frente a moléculas mas
pequefias, o bien, modificar el electro-deposito
polimérico, de manera de tener una porosidad adecuada
para el tamafio de NFP. Para ello, se pueden modificar las
condiciones de electro-obtencién de p(2-AFDS) o,
definitivamente, ensayar con otra matriz polimérica.
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INTRODUCCION

El  desarrollo de polimeros como materiales
intercambiadores anidnicos es de gran importancia en el
tratamiento de aguas, como proteccion al medio ambiente.
Por otro lado, es bien conocida la alta toxicidad del
arsénico en agua con un limite maximo permisible de
0.05 ppm, creando potencialmente serios problemas a los
organismos vivos (Jerome J.Nriagu, 1994). Las
principales especies presentes en aguas naturales se
encuentran como iones arseniatos (V) y arsenitos, (III).

En el presente trabajo se estudian las propiedades de
remociéon de arseniatos desde soluciones acuosas, con
polimeros cationicos solubles. El poli[cloruro de (3-
metacriloilamino)propil)trimetil] amonio, P(CIMPTA); el
poli[acido acrilico], P(AA) y el copolimero
poli[cloruro(3-metacriloilamino)propil)  trimetilamonio-
co-acido acrilico], P(CIMPTA-co-AA) fueron
sintetizados via radicalaria. Los copolimeros se
prepararon a diferentes razones molares, CIMPTA: AA =
(1:1), (1:2), y (2:1). La composicion polimérica fue
evaluada por espectroscopia infrarroja  (FT-IR),
termogravimetria-analisis térmico diferencial, (TG-DSC)
y analisis elemental con el método Kjeldahl. La técnica de
retencion en fase liquida asistida por polimeros (RFLP),
consistid en la retencion de aniones arseniatos por el
grupo amonio cuaternario del polimero soluble en agua,
contenido en una celda de ultrafiltracion. Por este método
se demuestra que los polimeros pueden enlazar especies
H,AsO,4 desde soluciones acuosas mas selectivamente a
pH 6y 8, que a pH 4.

METODOS

Los  homopolimeros son  preparados via
polimerizacion radical como fue descrito por (B.Rivas,
2003). 5 g del mondémero [cloruro de (3-
metacriloilamino)propil)trimetil] amonio, (CIMPTA)
(Aldrich, 99 % ) y 1 % mol de peroxidisulfato de
amonio, (AP) son disueltos en 40 ml de agua en
atmosfera inerte. La reaccion se deja a 70 °C por 24 h en
N,. Los productos, solubles en agua, son fraccionados en
membranas de ultrafiltraciéon con diferentes limites de
exclusion molecular (10,000; 30,000; 50,000; y 100,000
g/mol). El rendimiento fue de un 97 % en peso. Las
diferentes fracciones son
caracterizadas por espectroscopias FT-IR y resonancia
magnética nuclear, (RMN de H') y TG-DSC. La misma
via de sintesis fue utilizada en la preparacion del
poli(acido acrilico), obteniéndose un rendimiento del 96
%. Los copolimeros se prepararon utilizando al
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iniciador peroxidisulfato de amonio en 1 % mol en cada
caso, en la razéon de comondomeros (CIMPTA:AA) (1:1),
(1:2), (2:1).

Los espectros FT-IR son registrados en un
espectrofotdmetro Nexus Nicolet, y en un Magna Nicolet
550. Para el analisis cuantitativo se utiliz6 1 mg de
muestra por 100 mg de KBr. Los espectros RMN se
registran en un espectrometro multinuclear Bruker AC
250, a 250 MHz, temperatura ambiente y solvente D,O.
La conducta térmica se estudia bajo nitrégeno utilizando
un equipo TGA 625 de Polymer Laboratories. La
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y un peso de
muestra en el rango de 0.5-3 mg. El método Kjeldahl se
utiliza para la determinacion de nitrogeno organico desde
las muestras.

Los ensayos de retencion mediante la técnica RFLP se
llevaron a cabo en una celda de ultrafiltracion empleando
el método de lavado y método de enriquecimiento

Las concentraciones de arsénico fueron determinadas
por espectrometria de absorcion atéomica en un Perkin
Elmer 3100. La cantidad retenida se determindé por
diferencia con la concentracion inicial. El1 pH se controla
por un pH-metro Jurgen and Co.

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis estructural del P(CIMPTA) por
espectroscopia FT-IR, muestra las bandas de absorcion
caracteristicas, en (cm™): a 3437 por v(N-H); 1637 por
v(C=0); 1482 por §(-N'(CHj3)); a 1532 debido a
acoplamiento de Vv(C-N) y O(N-H). Las bandas de
absorcion de los copolimeros muestran basicamente a:
3437 v(N-H); 1708 v(C=0) del grupo acido, 1637
v(C=0) del grupo amido; 1482 §(-N'(CH;)), etc. La
identificacion de la banda de tension del grupo C=0O
caracteristicas de grupos acidos como grupos amido en
los copolimeros, fue un elemento distintivo para realizar
una determinacion cuantitativa del contenido real presente
de los dos grupos monoméricos en el copolimero. Por
otro lado, se utiliz6 la descomposicion termogravimétrica
de los homopolimeros y copolimeros en la evaluacion de
la composicidon copolimérica real. Comparativamente, se
evaluo el contenido de nitrégeno organico en las
muestras, por reduccion del mismo en medio acido a
NH;, (método Kjeldhal).

Los resultados de los
resumidos en la tabla 1:

diferentes métodos son
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Polimero Razén Composicion molar
molar copolimérica
tedrica

FT-IR | TG-DSC| Método

P(CIMPTA Kjeldahl
: AA)

1:1 1,06:1| 1,02:1 |1:1,38

P(CIMPTA

-co-AA)

1:2 1:2,3 1:2,3 |1:2,5

P(CIMPTA

-co-AA)

2:1 2,5:1 2,6:1 |1,2:1

P(CIMPTA

-co-AA)

La figura 1, muestra el perfil de retencion del As(V)
en funcion del pH a distintos Z por el P(CIMPTA).

20

100

El factor de filtracion,(Z), se define como la razén del
volumen de filtrado (Vy) versus el volumen en la celda
(V,). La relacion de polimero: As(V) fue de 20:1 en
contenidos de 0.2 mmol de polimero: 0.01 mmol de
As(V). Experimentos con un aumento de la concentracion
de polimero demostrd un incremento en la capacidad de
remocion, pero no linealmente, observandose mejor la
influencia del pH. Como se observa en la figura 1, el
As(V), es retenido mas facilmente a pH altos que a pH 4,
donde el numero de sitios activos efectivos disminuye,
predominando especies monovalentes anionicas (HyAsOy4
) en equilibrio con la sal no disociada. Se supone que la
polaridad del grupo funcional seria uno de los factores
que controlan la selectividad del intercambio. A pH 6,
existe en solucion un equilibrio entre aniones
monovalentes (H,AsO;) y divalentes (HAsO,). Se
sugiere, que el intercambiador anidnico prefiere aniones
divalentes respecto a los monovalentes en las mismas
condiciones del medio. Esto se corrobora por la mayor
habilidad de retencion del polimero a pH basico, donde
las especies divalentes de arsénico predominan. La
capacidad de retencion del polimero catidnico se atribuye
al intercambio entre el aniéon cloruro y arseniato, y al
enlace de estos con el grupo catidbnico amonio. La
interaccidn, aparentemente no es puramente electrostatica,
presumiblemente por la formaciéon de pares de iones (R
Barron et al, 1984).

El espectro infrarrojo del P(CIMPTA) antes y después
de la reaccion de intercambio con As(V) demuestra que
hay participacion de los grupos amonio con las especies
anionicas de arsenico(V)

Estudios con los copolimeros P(CIMPTA-co-AA),
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demuestran la acciéon concertada del polication y
polianion sobre la habilidad de retencion de arsénico. A
pH 4, es notable el rol de la fuerza ionica del medio,
independientemente de la composicion copolimérica. A
pH 6 el efecto de la composicion copolimérica influye,
siendo la razén polication/polianion (2:1), la de mayor
selectividad. A pH 8, las composiciones no equimolares
(1:2) y (2:1) demostraron la misma eficiencia para
remover iones arseniatos, como se observd a Z=10. Para
la composicion (1:1) el copolimero perdié su habilidad de
retencion, independientemente del pH. Se sugiere que la
interaccién del grupo anidonico COO™ del P(AA) con el
grupo catidnico -N'(R;) del P(CIMPTA) por
transferencia de carga, bloquearia la funcion de ambos. A
razones molares  (4:1) el copolimero comienza a
comportarse como el homopolimero catidnico,
P(CIMPTA) con altos rendimientos. Por otro lado, El
P(AA) puro no demuestra capacidad de remocion de
arseniatos desde un sistema acuoso.

CONCLUSIONES

La técnica de retencion en fase liquida asistida por
polimeros demostr6 ser un método adecuado para la
remocion de arsénico de una soluciéon acuosa. La
habilidad para la captura de aniones arseniatos del
polimero se debe a los grupos amonios cuaternarios. La
conducta de la retencion depende del pH del medio, de la
concentracion del polimero y de la composicion
copolimérica.
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INTRODUCTION

Most of the heavy metals which are generally
persistent in the environment are hazardous for any
aquatic ecosystem as well as for human health. The
hazardousness of heavy metals is increased from their
accumulation in some organisms of the food chain. It
means that even at very low concentration, it is, in trace
level, the heavy metals are dangerous. It results in an
ever-increasing demand for the determination of metal
contaminants in environmental matrices.

Electrochemical stripping analysis has long been
recognized as one of the most sensitive methods for the
determination of trace metals and is very suitable for the
task of real time and in situ analysis (Achterberg et al.,
Wang et al.). The method is based preconcentration by
electrodeposition followed by anodic stripping of an
analyte in the sample solution. The use of electrodes
modified with polymer complexing materials is
particularly attractive for trace metals analysis. Because
the metal complex formation is wused in the
preconcentration step at open circuit, an appropriate
ligand with high affinity for a given metal cation will
ensure highly sensitive and selective measurements.

The most investigated ligand groups present in the
polymers are amines, carboxylic acids, amides, alcohols,
aminoacids, pyridines, thioureas, iminos, etc. (Rivas B.L,
et al.) Much of the current effort on such extended hybrid
metal-organic complexes is directed toward synthesizing
interesting frameworks using polycarboxylates due to
greater thermal stability and magnetic properties. One of
these ligand groups is malonate (dianion of propanedioic
acid). It can give rise to different coordination modes
with the metal ions it binds.

In a previous paper, we reported the synthesis and
ability of poly(pyrrole-malonic acid) film modified
electrodes to chemical preconcentration-anodic stripping
of metal ions. Our findings demonstrate that the
modification of carbon electrodes by
electropolymerization of a pyrrole-malonic acid monomer
offers a very simple and reproducible way for the
determination of trace metals. This method was applied
for the analysis of Cu, Pb, Cd, and Hg ions by square
wave voltammetry.

In the present work, we focussed our view in the
chemical preconcentration procces, thus, in the complex
formation between the malonic acid polymer ligands of

282

the film surface with two divalent metal ions, copper and
lead. For this aim, the research included isothermal
studies conducted at different temperatures, using the
Langmuir isotherm model. Then, it was obtained the
thermodynamics parameters, including the binding
constants.

METHODS

Preparation of modified electrodes

Polyl films were grown on vitreous glassy carbon
disc electrodes (3 mm diameter, from CH Instruments) in
solutions of 3 x 10° M 1 in CH;CN containing 0.1 M
TBAP, by oxidative electropolymerization at 0.85 V vs.
Ag/Ag+107> M in CH;CN + 0.1 M TBAP. The modified
electrodes exhibit upon transfer into pure CH;CN + 0.1 M
TBAP electrolyte the regular electroactivity of n-
substituted polypyrroles. Apparent surface coverage of
complexing sites I'; (mol cm ) was determined from the
charge under the polypyrrole oxidation wave (recorded
by cyclic voltammetry at the scan rate of 2 mV cm ),
taking into account that one malonic group is attached to
each pyrrole ring and assuming that one in three pyrrole
units is oxidized. Typically films of I'y = 2.5 x 10" mol
cm * were obtained using polymerization charges of 0.5
mC. Modified electrodes were stored in acetate buffer
solution or in air.
Analytical procedure

Accumulation of metal ions at the C|polyl modified
electrode was carried out at open circuit by dipping the
electrode for 48 h into 25 mL of a stirred buffered
solutions (pH 4.4) of metal salts kept at a constant
temperature. To that, four different temperatures (20, 25,
30, and 35°C) were studied. Each isotherm curve was
done with ten modified electrodes at ten different
concentrations. The electrodes were removed from the
accumulation cell and washed thoroughly with purified
water. It was then transferred to the electrochemical cell
containing acetate buffer solution (pH 4.4). Cyclic
voltammetry experiments were conducted immediately
under quiescent conditions. The accumulated metal ions
were reduced at —0.9 V for 40 sec and the potential was
scanned from the reduction potential to 0.4 V. Cyclic
voltammetry was applied at the scan rate of 25mV/sec.

After each metal determination, regeneration of metal-
free electrode involved the elimination of metal ions by
soaking the electrode for 20 min in 0.1 M EDTA.

RESULTS AND DISCUSSION



The results are shown in table 1. The K values, which
were calculated by using the Langmuir theory from
isothermal data generated at the same temperature,
decreased when the temperature was increased from 20 to
35°C.

Table 1: Langmuir model constants and thermodynamic
data for Cu(Il) and Pb(II) adsorption on C|polyl (I'=3 x
10® mol cm?) modified glassy carbon electrode at
different temperatures.

Metal | T(K) | Opa | K(L/mol)| AH,
cation (kJ/mol)
CudD | 293 0.460 72406
2908 | 0432 | 33031 -29.2
303 | 0.401 29919
308 | 0.350 14294
Pb(D | 293 | 0201 73525
298 | 0.168 | 64101 -17.2
303 | 0072 | 55746
308 | 0108 | 52601

It can be seen that in general, Omax, the maximal ratio
of complexing cation per malonic acid function,
decreased also with increasing temperature. For lead
adsorption, we noted that the behaviour of 0, is not
perfect as the value of Omax(30°C) is weaker than the
value of 0,,,x(35°C). The stability constant £ at 25°C for
ML complexes (M = metal, L = malonate or its 2-alkyl
derivatives) in homogeneous systems, is higher for CulL
(logf = 4.6) than for PbL (logf = 2.6). In the polymeric
film, the complexation of Pb(II) is deeply improved
compared to the behaviour in solution (log K = 4.8). It
can be explained by the fact that in the polymer film the
density of complexing ligands is greatly improved and
ordered and then, the complexation of lead cation is
easier than in solution. For Cu(II), the value of K at 25°C
is near the same (log K = 4.5), which confirmed the high
affinity of the malonic acid groups for copper cation. The
variation of K with the temperature is stronger for Cu(Il)
than Pb(Il), yielding a higher value of sorption enthalpy.
The value of the enthalpy of absorption, AH®, for the
sorption of Cu(Il) by polyl was -29.2kJ/mol on the range
of temperature 20 to 35°C, and for Pb(Il), -17.2kJ/mol.
As it is expected, the negative values of adsorption
enthalpy, AH®, suggest that the adsorption process is
exothermic for both metal cations. The higher value of
AH® for copper sorption indicates that this process is
enthalpically favored. This fact is reflected in the higher
values of 0, for copper than for lead at all studied
temperatures. However, if it is compared the value of K at
25°C, for both ions, it is observed a higher value for lead
than for copper although 0,,.x is lower for lead than for
copper. These apparently contradictory results, could be
explained by considering that the carboxylic acid ligand
groups can act as mono and bidentate ligands, and the
coordination number for copper and lead is usually
different. At a pH value equal to 4.4 the polyl is able to
coordinate 2-4 carboxylic acid groups.

According to the results, it can assume that in the
copper complex formation process are participating two
malonic acid groups, meanwhile in the lead complex
formation process are involved four malonic acid groups.
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Then, the former process should be entropically non-
favored due to the formation of a more ordered and rigid
structure. This is in agree with the higher entropy for the
lead-polyl complex process (+8.19 e.u.) than for copper-
polyl complex process (-2.75 e.u.).

CONCLUSIONS

By using electrochemical procedure, we were capable
to determine accurately the amount of binding cation on
the polyl and we plotted four isotherms for both two di-
valent metal cations, Pb(Il) and Cu(II). The Langmuir
model predicted that the adsorption process was due to
chemisorption, and the Langmuir isotherm equation was
able to describe the binding behaviour of the system at
different temperatures. It is a very important contribution
to this research field.

Finally, the two calculated values of adsorption
enthalpy showed that the binding process is stronger for
Cu(1I) than that for Pb(II).
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INTRODUCCION

El estudio de los sistemas que se autoorganizan en
disolucion acuosa es de relevancia, tanto practica como
teorica. Es sabido que para que exista esta auto
organizacion el soluto debe presentar anfifilicidad en
sus interacciones con el disolvente (Kotz, 2001). En el
caso de los polielectrdlitos, ésta se introduce usualmente
mediante dos vias: polimerizando en bloque dos
mondmeros de polaridad muy diferente o introduciendo
residuos hidrofobicos en la cadena principal de un
poliion. Asi, se obtienen los polielectrolitos en bloque y
los hidrofébicamente modificados, respectivamente.

Una tercera via para introducir anfifilicidad en las
interacciones poliectrdlito-disolvente, consiste en generar
segmentos hidrofobicos sobre poliiones, neutralizando
parte de sus grupos ionizados por combinacion con otros
de carga opuesta y de pesos moleculares
significativamente menores. Asi, de un modo bastante
simple se obtienen complejos interpolielectrolitos, CIPE,
que se autoorganizan en disolucion acuosa (Dautzenberg,
1997). Tal es el caso del CIPE cloruro de
poli(dialildimetil ~ amonio) /poli(dcido  maléico-co-
propeno) (Buchhammer et al, 2003). La autoorganizacion
resultante lleva a la formacién de un ntcleo hidrofobico,
unido a una corona de cadenas con grupos ionizados del
polielectrolito cationico.

En este trabajo se combina el cloruro de
poli(dialildimetil amonio), CPDADMA, con la sal de
potasio de poli(acido maléico-co-octadeceno), PA-18K2.
Asi, se obtiene un complejo soluble en agua, con distintos
grados de neutralizacion, 6. La existencia de
microentornos hidrofobicos en estos sistemas se
evidencio usando una sonda fluorescente de polaridad. El
CIPE formado se presenta con capacidad para abatir una
amplia variedad de sustratos organicos, mediante la
técnica de ultrafiltracion soportada en polielectrolitos.
Especialmente compuestos fendlicos, CF. En efecto, los
grupos cationicos de la corona podran asociar
electrostaticamente la forma ionizada de CF tipo
electrolito débil y a los que sean electrolitos fuertes.
Ademas, podran solubilizar tanto CF del primer tipo, que
se encuentren en su forma neutra, y a los CF que se
comporten como no electrolitos.

METODO

Mezclando disoluciones diluidas de PA-18K2 (Mw =
10.000) con una de CPDADMA (Mw= 200.000) se
obtuvo el complejo CPDADMA/PA-18K2 soluble en
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agua a los valores preestablecidos de 0: 15%, 25% y
50%. Como sustrato modelo de CF tipo electrolito débil
se eligio al 2,4,6-triclorofenol, TCIF.

Los experimentos de ultrafiltraciéon se realizaron en
una celda Amicon, usando una membrana de
polietersulfona de peso molecular de corte de 10.000Dt.
El analisis de los respectivos ultrafiltrados se realizé en
un espectrofotdmetro Shimadzu UV-160.

Los resultados obtenidos se expresan en términos del
coeficiente de retencion, definido por:

R = (Co- Cp/Co) x 100
donde Co y Cp representan a la concentracion del sustrato
inicial y en el ultrafiltrado, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los resultados de retencion del
2,4,6-triclorofenol en funcion 6, a pH 4,6 y pH 7,4.
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En la Fig. 1 se observa que cuando predomina la
forma neutra del TCIF (pH 4,6) R aumenta con 0 y
adopta valores mayores que cuando el sustrato estd
mayoritariamente ionizado (pH 7,4). También, se ve que
en este caso el comportamiento R vs 6 es inverso.

Con el incremento de 6 se deben generar nticleos mas
hidrofébicos, como consecuencia de dos efectos
cooperativos. El aumento de la longitud del segmento
neutralizado sobre el polication y el mayor nimero de
cadenas laterales que aporta el PA-18K2. Por
consiguiente, cuando la forma neutra del TCIF es la
mayoritaria (pH 4,6) predomina la solubilizacién como
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proceso de retencion, alcanzandose una retencidn maxima
del sustrato de un 97% a 0 = 50%. Por el contrario, con
la disminuciéon de este parametro estructural se
incrementa el numero de grupos catioénicos en la corona.
Esto explica el comportamiento inverso de R vs 0y que
se alcanza la mayor retencion del TCIF a 6 = 15%,
cuando el equilibrio del sustrato esta desplazado hacia la
forma ionizada (pH 7,4). Esto es, al predominar la
asociacion electrostatica territorial en el proceso de
retencion. De acuerdo a estas explicaciones, a 8 = 25 % el
complejo deberia presentar una capacidad de retencion
intermedia a ambos valores de pH, lo que se evidencia en
la Fig. 1.

De los resultados anteriores se desprende que la
solubilizacion es mas efectiva que la asociacion
electrostatica territorial como via de retencion.

En la figura 2 se representan los valores obtenidos
para el parametro de retencion a pH 6,0y 6 =25 %
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A pH 6,0 no deberia predominar ninguna via de
retencion por sobre la otra, ya que en la cofase acuosa
coexisten las dos formas del TCIF en concentraciones
comparables. No obstante, la respectiva curva de
retencion aparece a valores intermedios, con respecto a

las obtenidas a los otros dos valores de pH. Por
consiguiente, del conjunto de resultados se infiere que el
complejo CPDADMA/PA-18K2 tiene mayor capacidad
para solubilizar al TCIF neutro que para asociar al TCIF
ionizado. Siendo esta capacidad mucho mayor,
comparada con la del policlectrolito PA-18K2 para
solubilizar p-nitrofenol en sus micelas intramoleculares
(Barraza et al, 2004).

CONCLUSIONES

El complejo CPDADMA/PA-18K2 puede soportar la
ultrafiltracion del 2.4,6-triclorofenol en forma neutra e
ionizada.

La retencion del TCIF depende del grado de
neutralizacion del complejo y es mayor a pH acido.
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INTRODUCCION

En la Gltima década, las investigaciones en el area de
biomateriales han adquirido una orientacion particular
dirigida al desarrollo de nuevos materiales para
aplicaciones como sistemas de liberacién controlada de
farmacos o agentes especificos. En esta area, diversos
materiales han sido propuestos como soportes de los
principios activos, destacAndose materiales de distinta
naturaleza (polimeros sintéticos o naturales, fosfatos de
calcio, entre otros). En particular, los cementos de
fosfatos de calcio (CPC), utilizados para la regeneracion
de tejido Oseo, presentan inconvenientes asociados al
control de la velocidad de liberacion de agentes activos.
Por ello, con el fin de mejorar el comportamiento de estos
sistemas se propone el desarrollo de microparticulas
hibridas que constituyan una segunda fase en sistemas de
CPC. La funcion primaria de las microparticulas seria la
de proveer al CPC de nlcleos de mayor resistencia
mecanica y de alta localizacién de principios activos que
podrian ir incorpordndose a la mezcla de fosfatos de
calcio a medida que el proceso de endurecimiento va
desarrollandose, evitdndose de ésta manera la pérdida del
farmaco durante las primeras horas del periodo de
fraguado. La naturaleza hibrida de las microparticulas
surge dado que las mismas se preparan por el método sol-
gel a partir de monémeros que contienen un grupo puente
variable y dos 0 més grupos de silicio trifuncionalizados
(por ej. (RO)sSi — (Puente) — Si(OR)3). La naturaleza del
grupo puente (rigido o flexible) permite disefiar
materiales con diferentes caracteristicas y grados de
porosidad. La sintesis de éstos materiales por el método
sol-gel ofrece la posibilidad de introducir distintos tipos
de compuestos organicos en la matriz resultante.

En este trabajo se propone la sintesis de dos
mondmeros precursores del tipo (RO)sSi — (Puente) —
Si(OR)3), para la preparacién de los materiales hibridos
organico-inorganicos, a partir de glicidoxipropil-
trimetoxisilano (GPMS) y dos aminas primarias como
ciclohexilamina y dodecilamina. Estas aminas son las que
daran rigidez o flexibilidad al grupo puente entre los
atomos de silicio en la estructura final del precursor.
Asimismo, se estudian los procesos de condensacion
hidrolitica de estos precursores con y sin agregado de
acido acetil salicilico, utilizado como farmaco
antiinflamatorio modelo.

EXPERIMENTAL

Materiales: Se utilizaron Ciclohexilamina, C
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(Merck), Dodecilamina, D (Fluka), Glicidoxipropil-
trimetoxisilano, GPMS (Dow Corning) y éacido acetil
salicilico, AS (Parafarm) como reactivos de partida.

Métodos: Se efectud la sintesis de los mondémeros
precursores entre GPMS y las aminas C y D utilizando
una relacion molar GPMS / Amina = 2, bajo atmoésfera
inerte, durante diferentes periodos (30 min, 1, 3, 6, 24 y
48 h) a una temperatura constante de 70 °C. Los
productos de reaccion (serie GPMS-C y serie GPMS-D)
fueron analizados mediante  cromatografia GPC y
espectroscopia FTIR.

La condensacion hidrolitica de los monémeros
puenteados fue realizada, a partir de las muestras
reaccionadas 48 h a 70 °C, utilizando &cido formico como
catalizador (HCOOH/GPMS = 3 y H,O/GPMS = 1),
durante 24 horas a 50 °C. La reaccidn se llevo a cabo en
masa y utilizando alcohol isopropilico y tetrahidrofurano
(THF) como solventes. El proceso de condensacion
también fue llevado a cabo en presencia de AS, utilizando
una relacién molar GPMS/AS = 1 y THF como solvente
(sistemas GPMS-C + AS y GPMS-D + AS). Los
productos de la condensacién fueron sometidos a dos
tratamientos térmicos diferentes: a) 3 h bajo vacio a
temperatura ambiente y b) 3 h en estufa a 110 °C. Los
materiales obtenidos fueron analizados por espectroscopia
FTIR.

Técnicas: cromatografia de permeacion de geles
(GPC) utilizando un equipo Knauer con detector de
indice de refraccion y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) con un equipo Mattson
Génesis Il.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Sintesis de mondémeros precursores

La Fig. 1 muestra los cromatogramas de GPC
correspondientes a los productos de reaccién del sistema
GPMS-C tratados a 70 °C, durante 30 min, 3 hy 48 h.

Luego de 30 minutos de reaccion, ademas del pico del
GPMS (27 min), se observa una pequefia banda a tiempo
de elucién menor (26 min), asignada a la presencia del
derivado monosustituido  (ciclohexilamina con un
sustituyente GPMS) por ser la especie con peso molecular
mas proximo al GPMS.
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Fig. 1- Cromatogramas GPC correspondientes a la

serie GPMS-C reaccionada 30 min, 3hy 48 ha 70 °C.

Luego de 3 horas de reaccién, continda observandose el
pico correspondiente al GPMS no reaccionado,
visualizandose ademas picos a menores tiempos de
elucion asignados a los productos monosustituidos (26
min) y disustituidos (25 min). Las otras bandas
observadas condujeron a proponer que ocurre una
reaccion de sustitucion intermolecular que involucra los
OH generados en la reaccion epoxi-amina por apertura
del anillo epdxido del GPMS y los grupos metoxisilano
(intercambio de alcoholes), conduciendo a la formacion
de oligbmeros, con la consecuente eliminacion de
metanol. A las 48 horas de reaccion, es notable la
disminucion del area del pico del GPMS, indicando un
importante grado de avance del sistema reaccionante.

Condensacion hidrolitica de los mondmeros

La Fig. 2 muestra los espectros FTIR de los productos
de la condensacion hidrolitica para los sistemas GPMS-C
y GPMS-C + AS utilizando THF como solvente.
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Fig. 2- Espectros FTIR de los productos de la
condensacion para las series GPMS-C y GPMS-C + AS

En el espectro de la muestra tratada 3 h bajo vacioa T
ambiente, se observan bandas a 1108 y 1025 cm™
asignadas a uniones Si-O-Si, indicando la condensacion
de los grupos metoxisilano hidrolizados. Puede deducirse,
a partir de la banda en 909 cm™ correspondiente a grupos
Si-OH, que dicha condensacion no es completa. La banda
ancha en 3300 cm™ es asignada a los grupos OH de los
silanoles sin reaccionar asi como también a los grupos
OH presentes en el puente de los mondémeros de partida.
En este espectro se observan ademas, dos bandas
localizadas a 1590 y 1350 cm™ correspondientes a sales
de carboxilatos (-COQ") con aminas.

Por otro lado, el producto obtenido luego del

tratamiento térmico a 110° C, muestra un mayor grado de
condensacion evidenciado por la disminucién en la
intensidad de la banda a 909 cm™ correspondiente a
grupos silanoles. Otra diferencia adjudicada al efecto de
la temperatura radica en la casi completa desaparicion de
las bandas correspondientes a los -COQ’, lo que condujo

a proponer la eliminacién del catalizador (HCOOH)
remanente.

La presencia de AS, durante el proceso de
condensacién, pereciera no alterar el grado de

condensacidn de los sistemas estudiados. En los espectros
FTIR del sistema GPMS-C + AS (Fig.2), pueden
observarse bandas a 1300 y 1670 cm™ asignadas a
grupos funcionales de AS como asi también aquellas
correspondientes a enlaces Si-O-Si y Si-OH.

Resultados cualitativos analogos han sido obtenidos
con las demas condiciones experimentales ensayadas (en
masa y alcohol isopropilico) y con las series GPMS-D y
GPMS-D + AS.

Conclusiones

Este trabajo permitié estudiar la sintesis de
monomeros precursores para la obtencion de materiales
hibridos organico-inorganicos conteniendo &cido acetil
salicilico por el método sol-gel. Se logréd evaluar
cualitativamente el efecto de la temperatura sobre el
grado de condensacion de los mondmeros precursores. La
versatilidad del método sol-gel permitio la incorporacion
de acido acetil salicilico, sobre los sistemas estudiados,
durante el proceso de condensacion.
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INTRODUCCION

La polimerizacion de lactonas de interés biomédico
comunmente se lleva a cabo mediante polimerizacién por
apertura de anillo (ROP) involucrando un mecanismo
aniénico o de coordinacion-insercion. Este ultimo
mecanismo presenta la ventaja de un mejor control de la
estructura y arquitectura de los poliésteres sintetizados. Si
bien los carboxilatos metélicos (como por ejemplo 2-
etilhexanoato de estafio) actian como iniciadores segun el
mecanismo de coordinacion-insercién, estos compuestos
organometalicos son nucledfilos débiles y se emplean
junto con compuestos con hidrégenos activos (como por
ejemplo alcoholes) que se comportan como los
principales iniciadores (Albertsson y Varma, 2003) frente
a los compuestos organometalicos que actlan como
catalizadores. El empleo de iniciadores multifuncionales
permite de esta manera la sintesis de homo y copolimeros
tipo estrella.

Los poliésteres sintetizados en este trabajo estan
siendo empleados actualmente como prepolimeros en la
sintesis de poli(éster-uretanos) biorreabsorbibles con
aplicacion biomédica. La caracterizacién de la estructura
quimica presentada resulta de suma importancia para la
formulacién de poliuretanos.

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se efectud la polimerizacion de e-
caprolactona (e-CL) utilizando dos alcoholes de distinta
funcionalidad: glicerol (funcionalidad 3) y pentaeritritol
(funcionalidad 4) (Fig. 1). Como catalizador se emple6 2-
etilhexanoato de estafio (0,1 % p/p con respecto a e-CL),
compuesto de alta eficiencia y baja toxicidad
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Figura 1. Polimerizacion de &e-CL iniciada por

pentaeritritol.
(Kricheldorf y col., 1995), condiciones que se requieren
para la sintesis de polimeros biomédicos.

Sintesis en masa: Las reacciones se llevaron a cabo en
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bafio de aceite de siliconas a 130 °C con agitacion, a
reflujo y con burbujeo de nitrdgeno durante 24 hs.

Sintesis en vacio: Debido a la baja solubilidad de
pentaeritritol en e-caprolactona, las mezclas de reaccion
se sonicaron para suspenderlo o solubilizarlo (segin la
relacion e-CL:OH) y asi permitir que la reaccion se lleve
a cabo de manera homogénea. Se evacu6 la ampolla bajo
vacio y las mezclas de reaccién se calentaron a 140 °C
durante 24 hs.

En ambas condiciones de sintesis el producto obtenido
se dejo enfriar, se disolvio en diclorometano, y se
precipité sobre éter etilico o hexano, con agitacion
continua en bafio de hielo. Los polimeros sintetizados se
separaron por filtracién, obteniendo productos sélidos
finos y blancos que se secaron bajo vacio.

Los poliésteres sintetizados se caracterizaron mediante
espectroscopia de *H y **C RMN, titulacién de grupos
finales por medio de dos técnicas (esterificacion con
anhidridos acético (Dee y col., 1980) y ftalico (ASTM
D4274-99)), cromatografia de permeacion en geles (GPC)
y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos se obtuvieron productos con alto
rendimiento (mayor a 90 %).

El analisis mediante espectroscopia de RMN permitio
calcular el nimero efectivo de ramificaciones en funcion
del tipo de iniciador, asi como también la longitud
promedio de cadenas y el peso molecular promedio en
ndmero (Mn) (Lang y col., 2002; Maglio y col., 2004).

En ambos casos se observé que la abundancia de las
especies mas ramificadas tiende a incrementarse al
aumentar la relacion e-CL:OH.

La funcionalidad efectiva de los polioles (ver Tablas 1
y 2) determinada por RMN (f) fue menor a la tedrica,
tanto para los iniciados por glicerol como por
pentaeritritol. Para los primeros, f disminuyd con la
disminucion de la relacion &-CL:OH. En el caso de
polimeros iniciados por pentaeritritol no se observd una
relacién entre la funcionalidad y la alimentacion de la
reaccion.

La longitud de cadena efectiva (Lpcy) resulté mayor a
la tedrica para los polimeros iniciados por glicerol, siendo
mas notoria la desviacién a medida que se disminuye la
relacion e-CL:OH (Tablas 1 y 2). Por lo contrario, los
polimeros iniciados por pentaeritritol mostraron valores
de f menores a los tedricos, aumentando la desviacién con
el incremento de la relacién e-CL:OH.

La comparacion de los valores de Mn obtenidos a
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partir de los espectros de RMN con los calculados
mediante titulacién, muestra que estos valores son mas
préximos cuando se disminuye la relacién e-CL:OH
(glicerol). Para ambos iniciadores los valores obtenidos
por RMN mostraron diferentes desviaciones que
dependen de la relacién e-CL:OH.

Tabla 1. Porcentaje de especies en funcién del nimero de
ramificaciones, funcionalidad del iniciador (f) y longitud
de cadena de PCL (Lpc ) efectivas, determinados por
espectroscopfa de *H-RMN (Iniciador: glicerol).

nimero de
ramificaciones
¢-CL:OH 1 2 3 f LpcL
2:1 20,1 46,4 335 2,1 4,5
31 5,2 39,2 556 2,5 6,3
8:1 0 31,2 68,8 2,7 13,1
Tabla 2. Idem Tabla 1 (Iniciador: pentaeritritol).
nimero de
ramificaciones
¢-CL:OH 2 3 4 f LpcL
8:1 54 432 51,3 3,5 8,7
15:1 10,2 39,2 50,6 3,4 13,6
30:1 4,9 236 71,6 3,7 20,4

Las dos técnicas de titulacion de grupos finales
proporcionaron valores de Mn muy préximos. Los
resultados obtenidos fueron muy cercanos a los esperados
en base a la relacion e-CL:OH, lo que indica la alta
eficiencia de la sintesis. El empleo de la técnica
recomendada por la norma ASTM D4274-99 mostro
algunas ventajas con respecto a la que emplea anhidrido
acético, dado que resultdé mas sencilla de implementar, la
titulacion se llevé a cabo en una Unica fase y con mayor
rapidez, y el punto final se determiné de una manera més
precisa.

Los datos obtenidos por GPC mostraron que la
polidispersidad aumentdé al incrementar la relacion e-
CL:OH por encima de 8:1, independientemente de la
técnica de sintesis empleada, debido a la existencia de
reacciones de transesterificacion que se favorecen con el
uso de este tipo de catalizador y las condiciones de
reaccion (Albertsson y Varma, 2003).

En todos los casos, los valores de Mn obtenidos por
GPC para los derivados de glicerol son mayores a los
calculados (méas de un 60%) en base a las titulaciones.
Esta desviacion es debida a que los valores estan
comparados con patrones de poliestireno, el cual presenta
una estructura muy diferente a los polimeros ramificados
que se analizaron.

El andlisis térmico mediante DSC mostré que todos
los polimeros sintetizados son semicristalinos. Cuando se
aumentd la relacién &-CL:OH, aumenté también la
temperatura de fusion (Tm) y el porcentaje de
cristalinidad (% crist.). A igual relacion &-CL:OH los
polimeros iniciados por glicerol presentaron Tm y %
crist. mayores que los iniciados por pentaeritritol.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron satisfactoriamente una serie de
poliésteres tipo estrella iniciados por alcoholes de
funcionalidad 3 y 4. El andlisis de los polimeros
obtenidos muestra la presencia de especies con diferente
nimero de ramificaciones, aun en el caso de emplear
pentaeritritol, que posee grupos hidroxilo equivalentes.
La abundancia relativa de dichas especies depende de la
alimentacion de la reaccion.

La técnica de titulacion de grupos finales con
anhidrido ftélico proporciond valores de Mn mas precisos
que los calculados mediante RMN y GPC, los que se
emplearan para la formulacion de poliuretanos.

Todos los  polimeros  sintetizados
semicristalinos, con Tm entre 48 y 60 °C.

fueron
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INTRODUCTION

Hydrogels are very attractive materials in the
biomedical field and particularly in controlled release
[1,2]. “Smart” thermosensitive polymeric hydrogels are
systems that change their dimensions when temperature
changes, as for instance when we move from room to
physiological conditions [3]. The dimensional change is
associated with the polymer-polymer and polymer-
hydrated medium interactions, and controlled by the so-
called lower critical solution temperature. The most
characteristic system are based on hydrogels of poly-(N-
isopropylacrylamide) chains randomly crosslinked with
bisacrylamide. However, these systems are not resorbable
because of the non biodegradable character of the
crosslinking comonomer. We are working in the
preparation of slightly crosslinked hydrogels based on N-
isopropylacrylamide and a new multifunctional and
biodegradable pseudopeptide as crosslinker (Figure 1).
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Figure 1.

EXPERIMENTAL

The dimethacrylic  pseudopeptide  crosslinking
monomer was obtained by the previous preparation of a
pseudopeptide of tyrosine-lysine-tyrosine (TLT), through
the reaction of tyrosine ethyl ester with lysine
diisocyanate. The reaction is selective and gives the
product with high purity and good yield if the reaction is
carried out in dried dimethylacetamide and 80 °C. The
purified pseudopeptide TLT is functionalised to the
corresponding dimethacrylate crosslinking monomer
DMTLT (Figure 1) by the reaction of methacryloyl
chloride with TLT at low temperature (0 °C) and dried
tetrahydrofurane as solvent.

Free radical polymerizations of N-isopropyl
acrylamide NIPAAm, with small amounts of DMTLT (1-
5 mol %), were performed in dioxane solution using
benzoyl peroxide as initiator. The obtained gels were
washed with water and acetone and vacuum dried.

In vitro swelling and release measurements were
performed at 37 °C and pH 7.4 and 2. The swelling

degree at appropriate times was determined
gravimetrically according to the following expression:
W, -W,
%S =——2x100

0

Where %S is the swelling percentage, and Wt
and W, are the weights of the swollen (at time t) and
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dried simple respectively.

Benzoic acid and diflunisal were used as model drugs.
The release was monitored by UV spectroscopy using a
Perkin Elmer Lambda 3.5.

RESULTS AND DISCUSSION

The equilibrium swelling degree at 37 °C was mainly
dependent on the crosslinking degree. As it should be
expected, the higher is the amount of crosslinker, the
lower is the swelling degree (from 35-37% to 19% for 1
and 5% of crosslinker molar percentage, respectively).
The release experiments at this temperature have shown a
slow rate-during several months, -see Figure 2 as an
example-, and the profiles were dependent on the pH, the
crosslinking degree and the type of drug. The release rate
was higher at pH 7.4 than at pH 2, and also was higher
for the less crosslinked materials, which is in agreement
with the above mentioned swelling pattern. Besides, the
benzoic acid, a smaller and more hydrophilic drug
compared with diflunisal, has exhibited higher release
rates.
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Figure 2. Release patterns of benzoic acid and
diflunisal from NIPA DMTLT 1% at 37°C and pH 7.4.

On the other hand, the hydrogels have shown a
pulsatile behaviour in swelling and drug release in
response to on-off temperature changes (Figure 3).
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Figure 3. Pulsatile behaviour in swelling and release

of benzoic acid from NIPA DMTLT 1%.
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INTRODUCCION

Los materiales poliméricos hidrofilicos porosos atraen
un interés considerable por sus potenciales aplicaciones,
por ejemplo, en el uso como: carriers en liberacion
controlada de drogas, materiales biomédicos o matrices
para ser utilizadas en  diferentes  procesos
cromatograficos. La presencia de poros en las estructuras
confiere ventajas en las areas de aplicacion mencionadas
ya que se basan en gran medida en procesos de difusion y
migracion de moléculas a través de dichos poros. Para
ello, se suelen usar matrices poliméricas naturales como
la agarosa, celulosa, etc., asi como también matrices
sintéticas, como las que se obtienen por co-
polimerizacién de monomeros funcionales, en general por
polimerizacién en suspension.

Las matrices sintéticas, en general, tienen mayor
resistencia quimica, sufren menor colapsamiento y
soportan mayor presion que los geles naturales.
Comercialmente, existen matrices (en forma de
particulas) sintetizadas con derivados de la acrilamida,
metacrilatos y del poliestireno. Por otro lado, también
existen matrices del tipo "barras macroporosas”; estas
Gltimas consisten en discos rigidos porosos continuos
(“rods 0 barras™) altamente entrecruzados (y no en forma
de particulas como las demas). La sintesis de estas
matrices se lleva a cabo dentro de un molde sin agitacion
y la mezcla de reaccidn consiste en una sola fase (a
diferencia de la polimerizaciéon en suspension) la cual
contiene los monémeros, el solvente porogénico (agente
porégeno) y el iniciador radicalario. Estos tipos de
materiales, poseen la mayoria de las ventajas de los
polimeros macroporosos tradicionales, ya que los mismos
son por lo general rigidos y poseen una estructura porosa
bien definida. A diferencia de las particulas poliméricas
obtenidas por polimerizacién en suspension, las barras
poliméricas se caracterizan por poseer tamafios de poros
de mayor didmetro lo cual se podria deber a la falta de
tension interfacial entre las fases acuosa y organica en el
proceso de sintesis, asi como a las fuerzas dinamicas
tipicas de sistemas dispersos con agitacion.

Tanto el didmetro de poro como la superficie
especifica de estos materiales pueden ser variados
modificando diferentes parametros en el sistema de
reaccion como ser cambios en la composicion del
solvente  porogénico, el porcentaje de agente
entrecruzante, la temperatura de reaccion, y el porcentaje
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de iniciador.

En este trabajo se estudiaron tres sistemas de barras
poliméricas utilizando para su sintesis diferentes
monomeros y composiciones de agente porégeno, para
posteriormente determinar si esta modificacion genera
cambios en la morfologia de los polimeros. Para ello, se
realizaron estudios de microscopia electrénica de barrido
(SEM) y porosimetria por intrusion de mercurio.

También se realizaron ensayos de comparacion del
comportamiento de hinchamiento de las matrices
sintetizadas tanto en agua como etanol y se llevaron a
cabo estudios de liberacion de Diflunisal (Dif) desde las
matrices, el cual fue utilizado como farmaco modelo.

METODOS

Las nuevas matrices poliméricas se obtuvieron por
polimerizacion radical en solucion a partir de diferentes
mondmeros de origen comercial como: N — acriloil —tris
(hidroximetil) aminometano (NAT)
[CH,=CHCONHC(CH,0H);], glicidil metacrilato (GMA)
0 una combinacion de ambos. Como agentes
entrecruzantes se usaron: N,N metilen bis acrilamida
(BIS) [(CH,=CHCONH-),CH,] 6 etilen glicol
dimetacrilato (EGDMA) [(CH,=C(CH3)CO,CH,-),]. De
esta manera, se sintetizaron las matrices poliméricas,
modificando ademas en cada caso el agente porogeno:
dodecanol O tetradecanol. Las diferentes matrices
sintetizadas y los respectivos porégenos utilizados se
representan en la siguiente tabla:

Matriz Pordgeno
poli(GMA-co-BIS)-1 Dodecanol
poli(GMA-co-BIS)-2 Tetradecanol
poli(GMA-co-NAT-co-BIS)-1 Dodecanol
poli(GMA-co-NAT-co-BIS)-2 Tetradecanol
poli(NAT-co-EGDMA)-1 Dodecanol
poli(NAT-co-EGDMA)-2 Tetradecanol

Las reacciones se llevaron a cabo disolviendo los
reactivos (usando un 40% en mol de agente
entrecruzante) en DMSO:alcohol porégeno (7.2:2.8),
usando azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador,
durante 24 hs a 70°C y en un tubo de vidrio. Las matrices
obtenidas en forma de “barras” fueron cortadas y
purificadas por Soxhlet con etanol por 24 hs y secadas al
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vacio hasta peso constante. Posteriormente se llevaron a
cabo estudios de la cinética de hinchamiento en agua y
etanol (graficando el porcentaje en masa de hinchamiento
en funcion del tiempo) y luego se realizaron ensayos de
incorporacion de Dif, por inclusién fisica en las matrices
(impregnando el polimero con soluciones del principio
activo) para realizar los ensayos de liberacion del farmaco
por difusiéon a través del polimero. Por otro lado, la
morfologia superficial de los polimeros fue observada por
SEM vy la distribucién de las poblaciones de diametros de
poros de los productos analizadas por porosimetria por
intrusion de mercurio.

RESULTADOS

Los rendimientos alcanzados en las sintesis de los
diferentes polimeros fueron altos, ya que por lo general
en casi todos los casos, los mismos se encontraron
alrededor del 100%.

A partir de los analisis obtenidos por SEM se puede
concluir que los diferentes polimeros presentan una
morfologia superficial porosa similar a las de barras
poliméricas obtenidas para otros mondmeros. Sin
embargo, en los polimeros sintetizados en este trabajo, los
clusters formados son de menor tamafio y por lo tanto los
espacios entre ellos (lo cual forma los diferentes poros),
también son menores. A partir de los datos obtenidos por
porosimetria por intrusion de mercurio, se puede concluir
que las matrices correspondientes al sistema poli(GMA-
co-BIS) presentan una porosidad muy baja
independientemente del agente pordgeno utilizado,
mientras que los sistemas poli(GMA-co-NAT-co-BIS) y
poli(NAT-co-EGDMA) sintetizados con dodecanol y
tetradecanol presentan porosidades mayores (superiores al
35 %) y diametros de poro medio que oscilan entre los
30-45 nm. En general, se observa que cuando mayor es el
largo de la cadena del alcohol porégeno, mayor es la
porosidad del material sintetizado, lo que podria deberse a
una transicion de fase mas temprana.

En los andlisis de las cinéticas de hinchamiento en
agua de los tres sistemas estudiados, se pudo observar en
general que aquellos polimeros que fueron sintetizados
con tetradecanol como agente pordgeno se hinchan en
mayor grado que aquellos en los que se utilizé dodecanol,
excepto en el caso del sistema poli(GMA-co-NAT-co-
BIS) en donde esta diferencia no es tan apreciable. Ahora
bien, si se comparan los tres sistemas entre si, se puede
decir que los sistemas poli(GMA-co-NAT-co-BIS) y
poli(NAT-co-EGDMA) son los que mayor cantidad de
agua absorbieron (alrededor del 200% de su peso seco),
mientras que las matrices derivadas de poli(GMA-co-
BIS) presentaron menor hinchamiento (alrededor del 30%

de su peso seco). Estas diferencias se podrian explicar
teniendo en cuenta la diferencia de porosidades
mencionadas anteriomente y por la presencia de grupos
funcionales hidrofilicos presentes en las matrices que
contienen el monémero NAT. Por otro lado, las cinéticas
de hinchamiento realizadas para etanol, presentan un
comportamiento similar a las realizadas en agua, aunque
las cantidades de etanol absorbido es levemente menor.

En cuanto a los ensayos de liberacion de Dif, si se
analiza cada sistema individualmente, las matrices
poli(GMA-co-NAT-co-BIS)-2 y poli(GMA-co-BIS)-2
liberan un mayor porcentaje de Dif que con respecto a
poli(GMA-co-NAT-co-BIS)-1 y poli(GMA-co-BIS)-1
respectivamente. Para las matrices de poli(NAT-co-
EGDMA) sintetizadas con dodecanol y tetradecanol no se
observaron diferencias apreciables en la cantidad de Dif
liberado. Estos comportamientos estarian de acuerdo con
los comportamientos en las cinéticas de hinchamiento
tanto en agua como en etanol.

Por otro lado, si se comparan los tres sistemas
poliméricos entre si, las matrices constituidas por
poli(GMA-co-NAT-co-BIS) liberan un porcentaje de Dif
alrededor del 100%, seguido por los polimeros de
poli(NAT-co-EGDMA\) que liberan alrededor del 60% de
farmaco y por dltimo, las matrices formadas por
poli(GMA-co-BIS) liberan solo alrededor del 20% de Dif.
Estas diferencias se podrian deber a que en los ultimos
dos sistemas podrian tener cierta interaccion fisica con el
farmaco analizado.
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INTRODUCCION

En este trabajo se reporta la sintesis y comportamiento
interfacial de nuevos polimeros biodegradables, obtenidos
por injerto de e-caprolactona sobre Dextrano de distinto
peso molecular. El objetivo principal es modificar las
propiedades interfaciales de Dextrano por incorporacion
de grupos hidrofébicos (e-CL) sin alterar mayormente su
biodegradabilidad. La estructura base de los polimeros
obtenidos se muestra en el esquema 1.

Esquema 1

PARTE EXPERIMENTAL

La obtencién de Dextrano modificado (injertado con e-
caprolactona) se realiz6 mediante las siguientes tres
etapas consecutivas: sililacion de los grupos hidroxilos,
polimerizacién de e-caprolactona y des-sililacién de los
grupos no injertados.

Sililacion: Se realizé sobre dextrano en DMSO 10% peso,
en presencia de HMDS Yy trietilamina, bajo atmdsfera de
N,. El producto se purifico por precipitacion en heptano y
se sec6 por destilacion azeotrdpica de tolueno.

Injerto de e-caprolactona: Se realizd sobre solucién 10 %
en peso de Dextrano sililado en tolueno, en presencia de
Sn(Oct), como catalizador. El tiempo de reaccion fue de
44  horas a 100°C. El producto fue precipitado en
heptano, filtrado y secado a vacio.
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Desproteccion de dextrano injertado: EI producto
injertado fue disuelto en THF (10% en peso) y se adiciono
HCI 4 en exceso.

Caracterizacion de los Polimeros

El producto final y los intermediarios fueron
caracterizados por espectroscopia FTIR y H'-NMR.
RESULTADOS

En la figura 1 se muestra a manera de ejemplo el espectro
H-NMR para Dextrano de 40.000 g/mol injertado con &-
caprolactona.

Fig.1.1

Copolimero dextrano-g-caprolactona (1)

2015 10 05 0o

El grado de sustitucion de los polimeros injertados
determind por H:-NMR de acuerdo al método reportado
por Ydens et al. 2000 y Nouvel et al. 2002.
El comportamiento interfacial de los polimeros fue
determinado mediante el estudio de monocapas de
Langmuir en la interface aire/agua y medicion de angulos
de contacto sobre films poliméricos. Los resultados se
discuten en términos del efecto producido por el injerto de
g-caprolactona sobre las propiedades superficiales de
Dextrano de distinto peso molecular.
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INTRODUCCION

El estudio de las propiedades interfaciales de polimeros
biodegradables es un area muy interesante tanto bajo la
perspectiva cientifica como tecnol6gica y ambiental.
Debido a que algunas propiedades de polimeros
biodegradables restringen sus aplicaciones,
copolimerizacion y procesos de mezclado han sido
utilizados como herramientas para reforzar propiedades
como biodegradabilidad, permeabilidad y propiedades
mecéanicas. En este trabajo se reporta la sintesis y el
comportamiento interfacial de copolimeros en blogue del
tipo A-B-A y AB; donde el bloque central corresponde a
g-caprolatona y los laterales a vinil pirrolidona. Las
estructuras se muestran en el esquema 1.

O (_7”
e ﬂ -
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PARTE EXPERIMENTAL

La obtenciéon de los polimeros en bloque se realizd a
través de las siguientes etapas consecutivas basado en lo
reportado por Lele et al. 2002 y Kang et al. 2004 :

Sintesis del polimero-DTPA (3,3 - Ditiobis acido
propanoico), sintesis del tiol respectivo, polimerizacion de
unidades de vinil pirrolidona.

Preparacion de Polimero-DTPA

Poli(e-caprolactona) tiol, DTPA,
Diciclohexilcarbodiimida (DCC) y 4-Dimetilamino
piridina (DMAP) se hicieron reaccionar en THF a
temperatura ambiente por 2 dias. Posteriormente
diclorometano  fue  agregado  para  precipitar
diciclohexilurea. Se realizd la extraccion de la fase acuosa
con NaCl al 5%, la fase organica se secé con sulfato de
Magnesio. El diclorometano fue evaporado a presién
reducida y el producto se secd a vacio hasta peso
constante.

Esquema 1
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Preparacion de PCL-tiol

Si hizo reaccionar polimero-DTPA con 1,4 ditiotreital
DTT en dimetilformamida por 24 horas a temperatura
ambiente, el producto se precipit6 en agua fria.
Preparacion de PVP-PCL-PVP

Se hizo reaccionar PCL-tiol con vinil pirrolidona en
dimetil formamida, en presencia de AIBN como
catalizador. La reaccion se efectué en atmdsfera de
nitrégeno, por 16 horas a 80°C. El producto fue
precipitado en dietil éter y se sec6 a vacio.
Caracterizacion de los Polimeros

Los polimeros fueron caracterizados por espectroscopia
FTIR y H-NMR.

RESULTADOS

En la Figura 1 se muestra el espectro H'-NMR para el
copolimero PCL(PVP)s.

PCL-(PVP)3  (2)

LL ;MMW‘_L

Fig. 1. Espectro H-NMR para el copolimero PCL(PVP),

El comportamiento interfacial de los copolimeros fue
determinado mediante el estudio de monocapas de
Langmuir en la interface aire/agua y medicion de angulos
de contacto sobre films poliméricos. Los resultados se
discuten en términos del comportamiento interfacial de
los copolimeros respecto al de los homopolimeros por
separado.
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INTRODUCION

La estimulacion de produccion ésea requerida para
tratar la pérdida de hueso puede alcanzarse a través de
técnicas de ingenieria de tejidos. Es importante
seleccionar materiales capaces de biodegradarse a una
velocidad adecuada para funcionar como soportes
(matrices o scaffolds) para el desarrollo éseo (Salgado,
2004).

Entre las propiedades que debe cumplir un biomaterial
para ser utilizado en ingenieria de tejido 6seo, podemos
mencionar:  biocompatibilidad,  adhesion  celular,
biodegradabilidad, osteoinductividad.

El objetivo del presente trabajo es desarrollar matrices
basadas en polimeros sintéticos, caracterizarlos y analizar
sus propiedades de biocompatibilidad y biodegradacion
en sistemas de cultivos celulares.

MATERIALES Y METODOS

Los polimeros utilizados son polifumaratos de
diisopropilo (PFIP), obtenidos mediante polimerizacion
radical empleando un iniciador redox (Cortizo, 1999) o
peréxido de m-fenilazobenzoilo y poli-B-propiolactona
(PBPL) obtenida mediante polimerizacién ani6nica por
apertura de anillo (Rosenvasser et al, 1982). La Tabla 1
presenta la caracterizacion fisicoquimica de los mismos
realizada por cromatografia de exclusién molecular.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los
polimeros utilizados

Muestra M,, x 10*(g/mol) | M./M,
PBPL105 105 2,0
PFIP87 87,0 1,9
PFIP82 82,6 2,1
PFIP153 153 1,6

Los estudios de biodegradacion se realizaron in vitro
en buffer fosfato (PBS, pH=7,4) a 37 °C durante un
periodo de 7 dias. Se tomaron muestras a diferentes
intervalos de tiempo para el andlisis del peso molecular
promedio e indice de polidispersidad. También se
realizaron estudios de biodegradacion de un PFIP
“marcado” con un grupo fluorescente, por macréfagos
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(Raw 264.7) en cultivo durante 20 dias.

Los cultivos de macréfagos y osteoblastos (UMR106)
se realizaron segun técnicas habituales de laboratorio
(Molinuevo, 2005; Cortizo and Etcheverry, 1995).

La adhesion celular se evalud después de 1 hora de
incubacion mediante el recuento de células coloreadas
con Giemsa (McCarthy et al, 2004). La proliferacion se
analizé usando el bioensayo de cristal violeta (Cortizo
and Etcheverry, 1995).

RESULTADOS

Se analiz6 la degradacion de PBPL en PBS durante
una semana, encontrando que no hay cambios
significativos en la distribucién de pesos moleculares
durante los 2 primeros dias. Al cabo de 7 dias de
incubacién, M, disminuye (40 %) y el indice de
polidispersidad aumenta (de 2,0 a 2,3) de acuerdo a un
mecanismo de degradacion hidrolitico aleatorio. Por otro
lado, los PFIP no se degradan bajo las mismas
condiciones experimentales.

Con el fin de analizar la posible degradacién de PFIP
mediada por macrdfagos, se realizaron experimentos de
biodegradacion utilizando dos polimeros, de distinto My,
marcados con un grupo fluorescente. Al cabo de 20 dias
de cultivo, los macréfagos fueron separados de la matriz
polimérica 'y observados por microscopia de
fluorescencia.

La Fig.l1 muestra que las células fagocitaron el
polimero encontrandose la fluorescencia asociada con el
citoplasma celular. Los resultados observados son
independientes del M,, del polimero ensayado. Estos
estudios sugieren que los PFIP podrian ser degradados in
vivo mediante este tipo de procesos, como se ha
demostrado para otros polimeros de cadena C-C
(Mabilleau, 2004).


mailto:betha@caltech.edu

(b)

Fig.1. Macrofagos Raw 264.1 después de 20 dias de
cultivo sobre PFIP19-marcado. (a) microscopia de luz, (b)
microscopia de fluorescencia. Obj. 40x.

La biocompatibilidad de los polimeros con células
osteoblasticas se analizd a través de la adhesion y
proliferacion celular. Después de 1 hora de incubacidn las
células se adhirieron mas eficientemente al film de PBPL
(60% respecto a la adhesion a un plato de poliestireno)
mientras que la adhesion a las matrices de PFIP fue muy
pobre (5-10%). Respecto al crecimiento celular después
de 24 horas de cultivo, se encontraron resultados
similares: los osteoblastos crecieron mejor sobre una
matriz de PBPL que sobre las de PFIP, sugiriendo una
mejor biocompatibilidad de los polimeros mas polares y
biodegradables.

CONCLUSIONES

Los polimeros sintéticos seleccionados podrian se
utilizados en ingenieria de tejidos dado que: a) ni PBPL ni
PFIP mostraron efectos citotdxicos, b) los filmes de PBPL
presentan mayor biocompatibilidad con las células
osteoblasticas, c) se diferencian en sus mecanismos y
tiempos de biodegradacion, lo que permite su seleccién
dependiendo de su posible aplicacion en la reparacién del
tejido dseo.
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INTRODUCION

Una mezcla inicialmente homogénea de un polimero y
un mondmero usualmente separa en fases en el transcurso
de la reaccion. La causa principal de este comportamiento
es la disminucion en valor absoluto de la entropia
configuracional de la mezcla. En bibliografia se han
descrito sistemas que polimerizan por radicales libres y
separan en fases en el curso de la reaccion (Lazar, 1996;
Goznes, 1998). En general estos trabajos se centran en el
proceso de separacion de fases, las morfologias generadas
y las propiedades de los materiales finales. Estas
dependen de la competencia entre la cinética de
polimerizacion y la de separacion de fases, por lo que la
cinética de la reaccion, y como ésta es afectada por la
presencia del modificador, es de suma importancia. Sin
embargo, estos aspectos no han sido tratados en detalle,
debido a la complejidad que presentan.

El objetivo de este trabajo es llevar a cabo un
modelado mecanistico de una cinética de polimerizacion
por radicales libres, teniendo en cuenta el agregado de un
polimero lineal. En el sistema utilizado, poli-isobutileno
(PIB) disuelto en isobornil metacrilato (IBoMA), la
conversion de separacion de fases puede variarse en un
amplio rango modificando la cantidad y la masa molar del
PIB. Se discute la influencia del agregado de diferentes
cantidades de PIB sobre el efecto gel, sumando
argumentos a la discusion sobre la naturaleza y el origen
de éste fendmeno (O’Neil, 1996).

En una ultima etapa, se analiza el agregado de
dimetacrilato de  dietilenglicol (DMADEG), un
mondémero tetrafuncional que actia como agente
entrecruzante.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron 4.54 . de peroxido de benzoilo
(iniciador) por cada mol de insaturaciones. La cinética a
80°C se siguid por calorimetria diferencial dinamica
(DSC), con capsulas selladas en atmdsfera de nitrogeno.

Las masas molares de los PIBs se determinaron por
cromatografia de exclusion por tamafios (SEC), utilizando
una curva de calibracion universal. La tabla 1 muestra los
resultados.

Tabla 1. Masas molares de los PIBs

PIB PIB025 PIBS PIB10 PIB30

Mn 720 916 1180 1557

RESULTADOS Y DISCUSION
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El modelo cinético tiene en cuenta las reacciones de
iniciacion, propagacion y terminacion bimolecular, en el
que se considera la contraccion volumétrica. Los valores
de los parametros cinéticos se obtuvieron de bibliografia,
y la constante de terminacion, controlada por difusion
trasnacional, se modela en base a la teoria de volumen
libre de Fujita - Doolittle (ver Soulé, 2004). El volumen
libre de la mezcla es la suma de los volumenes libres de
cada componente. La expresion para la constante de
terminacion es:

log(k,) = 4, + L Rd M

i1+ ex+9)+ B,(1-X)+ B, 5.
Donde x es la conversion, ¢ es la relacion inicial de
volumenes de PIB respecto a IBOMA, € = (pm - Pp)/Pp, ¥
los B son 4 parametros de ajuste. B, B3 y B4 se relacionan
con parametros difusionales y de volumen libre del
IBoMA y el PIBoMA. Por otro lado B,, depende del
volumen libre del PIB:

_ VI,PIB _VI,PIBOMA (2)
B, = v Y

Si el volumen libre del PIB es funcion de su masa
molar, 3, también lo sera.

Se considera la eficiencia del iniciador constante hasta
el maximo de la velocidad, a partir de este punto se
propone una funcidon decreciente para la eficiencia que
permita ajustar los datos. Es necesario incluir este efecto
para extender el ajuste mas alla del maximo.

La cinética de polimerizacion de mezclas IBoOMA —
PIB025 se muestran en la Fig. 1. Para este PIB la
separacion de fases ocurre Unicamente en la mezcla de
50% a conversiones altas.

Puede observarse que desde el comienzo de la
reaccion, la velocidad aumenta continuamente hasta
alcanzar un maximo (efecto gel), debido a la disminucion
del volumen libre. Este aumento es menos marcado al
agregar PIB, debido a que la variacion del volumen libre
de la mezcla serd menor pues el aporte debido al PIB es
un término constante. También se observa que la
conversion maxima es menor a uno (debido a la
vitrificacion), y que ésta aumenta al agregar PIB (pues la
temperatura de vitrificacion del PIB es muy baja y por lo
tanto tiene un efecto plastificante sobre el PIBoMA).

1,IBoMA — VI,PIBoMA
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Fig. 1. Velocidad de reaccion a 80°C en funcion de la
conversion para mezclas de IBoOMA con PIB025. Los puntos
indican valores experimentales, la linea continua el ajuste del
modelo. Sobre cada curva figura el porcentaje masico de PIB

Las cinéticas para mezclas PIBS, 10 y 30, que separan
en fases a conversiones intermedias o bajas muestran en
general tendencias similares. En general, para una misma
concentracion, se ve un aumento de la velocidad inicial al
aumentar la masa molar del PIB, efecto que se atribuye a
la disminucién del volumen libre del PIB al aumentar su
masa molar. El modelo se aplic6 hasta la conversion de
separacion de fases. Los mismos valores de By, B3 y a4
hallados con el PIB025 se utilizaron para los demas PIBs,
quedando 3, como parametro de ajuste.

Puede definirse un volumen libre adimensional para el
PIB en funcion de los parametros del modelo cinético:

! (H mj )
P8 2303 B,

El volumen libre adimensional debe ser una funcion
creciente de la concentracion de grupos extremos de
cadena, que es proporcional a p/Mn. En la figura 2 puede
verse que se obtiene una correlacion aproximadamente
lineal, consistente con el significado fisico de los
parametros del modelo cinético.

0.029 +

0.028 +

Vipig™*

0.027 \ \ \ \
5 7 9 11 13
(p/M,)*10* (mol/cm®)

Fig. 2. Volumen libre adimensional del PIB en funcién de

oM.

Para 50% de PIB30, muestra que separa a conversion
muy baja (0,055), se observé un efecto particular: la
presencia de dos maximos en la velocidad, uno a
conversion muy baja y otro cerca del final de la reaccion.
La descripcion completa de la cinética del sistema
separado en fases es compleja, ya que la velocidad
observada es la suma de la velocidad en cada fase, cuyas
composiciones y cantidades relativas pueden variar con el
tiempo. El primer maximo podria ser el maximo en la fase
pobre en PIB (ocurre a conversion global baja aunque la
conversion en esa fase puede ser mas alta), y el segundo
maximo corresponderia a la fase rica en PIB.

Se estudio el efecto del agregado de distintas
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cantidades de DMADEG en la polimerizacion de IBOMA.
Se observd que la reaccion se aceleraba y que disminuia
la conversion final alcanzada.

Se eligié una concentracion de 5% de DMADEG en
masa para estudiar la polimerizacion en presencia de los
PIB. Las conversiones de separacion de fases disminuyen
notablemente para 50 y 30% de PIB, mientras que con
15% de PIB ésta no se observo (para ningun PIB). Esto se
atribuye a dificultades difusionales, ya que se esta
formando una red entrecruzada, y no a la estabilidad
termodinamica de la solucion homogénea.

La Fig. 3 muestra las cinéticas obtenidas por DSC
para mezclas con PIB025. Puede verse que la velocidad
de reaccién es bastante superior a las muestras sin
entrecruzante. Para la muestra de 50%, aparecen
nuevamente los dos maximos (esto ocurrié en todas las
muestras que separan en fases a conversiones muy bajas).

50 1

0
40 -
230 |
=
E20- A
o
_.10

o

Fig. 3. Velocidad de reaccion a 80°C en funcién de la
conversion para mezclas de IBOMA con 5% de DMADEG y
PIB025. Sobre cada curva se indica el porcentaje masico de
PIB.

CONCLUSIONES

Se analiz6 la influencia del agregado PIB en la
cinética de polimerizacion de IBoMA, con y sin
entrecruzante. Los resultados pudieron ajustarse
adecuadamente con un modelo simple basado en la teoria
de volumen libre. Se observo que el agregado de PIB
disminuia la intensidad del efecto gel, y que el volumen
libre del mismo disminuia al aumentar su masa molar. Por
otro lado, en sistemas separados en fases se observaron
dos maximos en la velocidad. Cada maximo
corresponderia al maximo de cada fase.
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INTRODUCCION

Las mezclas viniléster (VE)-estireno(St) constituyen
resinas de uso corriente en la produccion de compuestos
de matriz termorrigida, con muy buenas propiedades
finales y bajo costo, Zawke (1986). Los dobles enlaces
terminales en la molécula de la VE confieren capacidad
de entrecruzamiento y puntos de ramificacion para la
formacion de una estructura de tipo “network”; mientras
que el St produce la extensién de cadenas lineales entre
puntos de entrecruzamiento. El curado de las resinas
VE/St transcurre mediante una reaccion de copolime-
rizacion por radicales libres. Si bien el uso industrial de
las resinas VE/St ha ido en incremento, aln persisten
aspectos poco conocidos sobre la relacion entre las
condiciones de procesamiento y las propiedades finales
desarrolladas. En este sentido, la comprensién de la
cinética de copolimerizacion de los comondémeros VE-St
es muy importante para evaluar la evolucién de las
conversiones de ambas especies durante su procesa-
miento industrial.

Durante el avance de la copolimerizacion, las reac-
ciones entre los radicales libres y las insaturaciones son
afectadas por una variada distribucién de restricciones
difusionales y topolégicas (DTR), que modifican la
reactividad de las insaturaciones con la conversion. Se
espera que para conversiones crecientes, la reactividad
del St aumente y la de la VE disminuya marcadamente.
Para describir este comportamiento se propone un modelo
simple que permite explicar adecuadamente la evolucion
de las concentraciones de los comondmeros en este
sistema.

En este trabajo se estudia mediante FTIR el efecto de
la composicién de la mezcla reactiva inicial (St-VE) sobre
la conversion de los comondmeros durante el proceso de
curado.

METODOS

Materiales y preparacion de las mezclas

Se utiliz6 un oligbmero VE de bajo peso molecular
(Mn=730 g/mol) sintetizado en nuestro laboratorio
mediante la reaccion de una resina epoxy, diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA, DER 332 Dow Chem. Co.) con
acido metacrilico (Norent Plast S.A.), utilizando
trifenilfosfina (Fluka A.G.) como catalizador. El producto
de sintesis fue caracterizado mediante técnicas de ‘H-
NMR, FTIRy cromatografia SEC.

Se utilizd6 un mondémero estireno de grado técnico
(Poliresinas San Luis S.A.) tal como fue recibido.

Se prepararon mezclas con distinta proporcién VE-St,
con 2 %p/p de peroxido de benzoilo (Lucidol 75%, Akzo
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Chem. S.A.) como iniciador de la reaccion.

Estudio de la reaccion de copolimerizacién

Para el estudio de la reaccién de copolimerizacién de
las distintas mezclas se utiliz6 un equipo FTIR Mattson
Genesis I, en modo de transmision. Se utilizd un
accesorio de calefaccion y control de temperatura en el
que se colocd una pequefia cantidad de la muestra entre
dos ventanas circulares de KBr, con un espaciador de
50um para regular el espesor de la muestra y prevenir la
evaporacion de estireno. La temperatura de curado en
todo los casos fue 80°C, controlada dentro de +1°C.

En la Fig. 1 se muestran espectros obtenidos a
distintos tiempos para la mezcla St/VE = 25/75 p/p de St.
La sefial de absorcién a 945 cm™ corresponde al mo-do
de flexion fuera del plano del enlace carbono-hidrégeno
de los grupos vinilo de la VE; mientras que el pico a 910
cm corresponde a la flexion del CH, en el grupo vinilo
del monémero estireno, (Brill y Palmese, 2000).

Para corregir los errores asociados a efectos de
evaporacién de mondmeros y cambios en el espesor de la
muestra, se utilizaron como referencia interna las sefiales
correspondientes a la flexién del enlace carbono
aromatico-hidrégeno a 830cm™ en la VE y a 700cm™ en
el estireno, como se detalla en la Fig. 1.

2.0

inicial

- - —t=33min
covvsnnns £ = 36 MiN
—-=-:1=120 min

Absorbancia

T T T T T T
1000 950 900 850 800 750 700

NGmero de onda (cm™)

Fig. 1. Espectros FTIR durante la copolimerizacién de la
mezcla St/VE = 25/75 p/p, a 80°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se utilizaron las ecuaciones (1) y (2) para calcular las
conversiones fraccionales normalizadas de los dobles
enlaces de la VE y el estireno, a partir de los datos de
absorcion FTIR registrados

650
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donde « es la conversion fraccional de dobles enlaces
asociados con cada monémero en el tiempo t, y Abs es la
intensidad de absorcion de las sefiales en el tiempo t.

En la Fig. 2 se muestran las conversiones de insatu-
raciones en funcién del tiempo de reaccion para los dos
comondmeros, medidas a 80°C en las muestras de
concentracion inicial 25 y 45 % p/p de St.
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Fig. 2. Conversién de insatauraciones de VE y St en
funcion del tiempo, para las mezclas con 25 y 45% St.

En la Fig. 3 se muestran los resultados obtenidos para
la conversion de insaturaciones de VE versus St, durante
la copolimerizacion de las mezclas anteriores.
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Fig. 3. Conversion de instauraciones de VE vs St, para las
mezclas con 25y 45% de St, curadas a 80°C.

Como se observa en la Fig. 2, para la mezcla con 25%
de St la velocidad inicial de consumo de insa-turaciones
de VE y St es aproximadamente la misma; mientras que
para la mezcla con 45% de St, es mayor la velocidad
inicial de consumo de dobles enlaces de VE.

Los datos experimentales obtenidos fueron analiza-
dos con el modelo simple de copolimerizacion terminal
de Lewis y Mayo, modificado en las expresiones para las
reactividades, debido a las restricciones difusionales y
topolégicas durante el progreso de la reaccion. Se supuso
que las insaturaciones de la VE poseen la misma
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reactividad instantanea, que disminuyen con la conver-
sion global y que reaccionan independientemente. Se
propuso que los cambios en las reactividades responden a
las siguientes funciones de la conversion global,

s -R
h= ﬁ,o[l_a} ; o= ro,o(l_aJ (3)
¢ ¢

donde r; y 1 son las reactividades de las insaturaciones
de VE y St, respectivamente; rio Yy oo Son las reac-
tividades a conversion cero, consideradas igual a 0,4 y
0,39, lvin (1975); ay o son las conversiones globales en
un instante dado y al final de la reaccion; S y R son
constantes de ajuste empiricas, consideradas en este
trabajo igual a 1 y 0,75 respectivamente.

Como se puede observar en la Fig. 3, la mezcla inicial
con 25% de St presenta comportamiento inicial
azeotropico (linea punteada diagonal), y luego se desvia
mostrando el comportamiento “up bending” caracteristi-
co, causado por el efecto de las DTR sobre las reac-
tividades. Al incrementar el contenido de St en la mezcla
inicial, la curva de conversion de insaturaciones de VE
versus St, comienza por debajo del compor-tamiento
azeotrépico, y luego lo cruza por el efecto antes descripto.

Como se observa en la Fig. 3, el modelo propuesto
reproduce satisfactoriamente el comportamiento medido
experimentalmente en este sistema.

CONCLUSIONES

Se utilizé satisfactoriamente la técnica de FTIR para
obtener informacion de la reaccién de copolimerizacion
de sistemas VE-St, mediante el monitoreo del consumo de
las insaturaciones de VE y St, independientemente.

Se aplico el modelo de Lewis-Mayo modificado para
predecir el comportamiento de la reaccion de copo-
limerizacion en el sistema VE-St, obteniéndose resul-
tados satisfactorios. Se propuso que los cambios cau-
sados por las DTR sobre las reactividades, son una
funcion de la conversion global de la reaccidn.
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INTRODUCTION

The most used resins in Resin Transfer Molding
(RTM) process are unsaturated polyesters and vinylesters.
The last ones have better mechanical properties and
especially they have low viscosity for injection at low
pressure (Selley, 1988).

Mechanical properties of vinyl ester resins change
with the formulation and cure temperature due to the
building up of the network microstructure (Ziace and
palmese, 1999; Ganglani et al., 2002; Rey et al., 2002).
This microstructure is formed by microgels, which are
domains of high crosslinking density, connected by linear
polystyrene chains. The connected microgels form
clusters which lead to the formation of a nodular structure
(Scott et al., 2002). How variables like styrene content,
cure temperature or resin molar mass affect the final
microstructure is not well understood. How this
microstructure affects the mechanical properties of the
cured resin is not clear either.

The aim of this work is to characterize some
mechanical properties of two commercial vinyl ester
resins and relate their behavior with their microstructure.

METHODS

Commercial vinyl ester resins Derakane 411-350
(resin D) and Derakane 411-350 Momentum (resin M)
were used. Cylindrical specimens were molded in order to
carry out compression test. The cure formulation was: 2%
MEKP, 0.5% DMA (10% in styrene) and 0.5% Co
Naphtenate. The specimens were cured in an oven 120
min at 50°C and 90 min at 80°C and post-cured 120 min
at 160°C. The styrene content used was 30, 40, 50 and
60% by weight. Compression tests were performed using
an Instron 4467 dynamometer at a crosshead speed of 2
mm/min (ASTM D695-00). An average value of at least
five cylindrical specimens was determined. The
dimensions of the specimens were 6 mm in diameter and
11 mm in height.

Impact test (ASTM D256-84) was also performed, by
means of a falling weight Fractovis Ceast. The speed of
the test was set as 1 m/s, and the striker minimum mass
(3.6 kg) was used. Atomic Force Microscopy (AFM) was
employed to examine samples fracture surface.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of compression tests for different styrene
contents are summarized in Tab. 1. All the specimens
showed softening by deformation and then a step of
hardening by chain orientation. The yield stress was taken
as the maximum of the curve stress-strain and we found
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that it decrease with the increase of styrene content. This
fact can be related to the development of a network with
higher length of styrene-styrene copolymer chains and
less free volume as the styrene fraction is increased. This
molecular-scale structure could be responsible for the
slightly decrease in the modulus too.

Resin Styrene Yield Modulus
(%) Stress (MPa) (GPa)

30 105.8+£2.4 2.54+£0.12

40 103.8+£2.5 2.42+0.04

D 50 103.2+44 2.38+0.15
60 99.3+2.6 2.25+0.12

30 1105+ 1.4 2.61+£0.05

40 108.1£1.5 2.48+0.13

M 50 1057+ 1.5 2.35+£0.07
60 104713 2.31+£0.01

Tab. 1. Compression tests results

o e ,é’, or s l:, -
Fig.1. AFM images for: a) resin D, 30% styrene; b) resin
D, 60% st.; ¢) resin M, 30% st.; d) resin M, 60% st. Area

=1 pum’.

The AFM observations can be seen in Fig. 1. In the
final morphology both resins presented heterogeneity on
the network due to the formation of microgels. The
nodules formed in resin M were bigger than those formed
in resin D. Resin M appears to have a closer
microstructure than resin D. As the styrene content is
raised, the size of the nodules in the M resin increases,
and the crosslinking density into the nodules decreases
due to the reactions between styrene-styrene inside the
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nodules. For the case of the D resin, the styrene-styrene
chains length grows in the matrix of a “coralline
structure”, giving a more open structure between nodules.

Impact test also was performed for samples with 30%
of styrene. The impact energy of resin M was almost two
times the energy obtained for resin D (Tab. 2). This can
be explained as follows: during the impact test, the cracks
can propagate easier through the weak loosely crosslinked
region among the microgels (Rey et al., 2002), hence an
open microstructure (like in resin D) offers a less intricate
pathway for crack propagation, with less energy
consumption. This process is represented in Fig. 2.
Similar results on toughening and morphology were
found for vinyl ester with different cure temperatures
(Ziaee and Palmese, 1999). At low cure temperatures, the
network formed is tougher because of the incorporation
of vinyl ester chains to microgels is faster than styrene

chains. That also happens when the accelerator is
avoided.
. Energy
Resin (kJ/m?2)
D 0.2520.04
M 0.45+0.05

Tab.2. Impact tests results

(b)

Fig.2. Crack propagation scheme for resin M (a) and D
(b)
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CONCLUSIONS

The increase in styrene content produced a slight
decrease either in compression modulus or yield stress.
The difference in these properties between the two resins
studied was very slight.

The AFM analysis showed different microstructures
for the resins D and M. The first one exhibited a more
open structure with smaller nodules formed by microgels
agglomeration. This network allows to easier crack
propagation with less energy consumption. In resin M,
the cracks can not break trough the highly crosslinked
microgels and have to surround them generating more
surface. This process leads to high toughness.
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Polyurethane-based  coating systems have an
established place in the coatings industry. The main
reason for this is because of the high gloss. They also
combine outstanding resistance to solvents and
chemicals with good weather stability. Due to new
developments in urethane chemistry and efforts to
reduce emissions there is increasing interest in the
development of environmentally-friendly water-borne
coatings. Despite there are water-borne polyurethane-
based products, the industry is still looking for low-cost
products. Incorporation of acrylic monomers lead to
cost reduction and properties are affected depending on
the amount and on the way of incorporation. Physical
blends of preformed acrylic and polyurethane
dispersions were prepared [1], but film-forming
properties are not satisfactory [2]. The polymerization
of acrylic monomers in the presence of preformed
polyurethane chains with polymerizable terminal vinyl
groups is a useful synthetic method to achieve better
film-forming properties [3] and products are known as
polyurethane-acrylate or acrylic-polyurethane hybrids.
These hybrid systems should produce binders with
better technological properties than those obtainable
from physical mixtures. In this work, the
characterization of hybrids acrylic-polyurethane with
different acrylic content is presented and discussed.
Experimental

Polyurethane (PU) resin was synthesized following a
prepolymer mixing process, by polyaddition of
isophorone diisocyanate, poly(propylene glycol), 2-
hydroxyethyl methacrylate and 2,2-
bis(hydroxymethyl)propionic acid. The PU anionomer
having 2-cthoxymethacrylate terminal groups was
dispersed in water by prior neutralization of carboxylic
acid groups with triethylamine, chain extended with
hydrazine in water and a dispersion polymerization
with methyl methacrylate/n-butyl acrylate/methacrylic
acid mixture was performed. The polymerization lead
to the formation of polyurethane-acrylic hybrids having
a chemical bond between polyurethane and acrylic
moieties. Dispersions containing different amounts of
acrylic content with and without emulsifier (sodium
dodecyl sulfate, SDS) were prepared. Serum-
replacement was used for cleaning selected latex
particles. Dispersions as well as film after water
evaporation were characterized by several techniques.
The table shows the composition, particle size (by
DLS) and the zeta potential of systems prepared in this
work. Particle sizes are ranging from 150 to 230 nm
and zeta potential are around — 42 mV.
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Acrylic content (wt. %) Diameter (nm) Zeta potential (mV)

10 233 -40.96

30 199 -45.51

50 219 -40.62
10 SDS 154 -41.02
30 SDS 187 -
50 SDS 186 -41.23
90 SDS 180 -41.78

The FTIR spectrum of pure PU shows typical bands
corresponding to the hard segments and to soft
segments. The spectra of hybrid systems as expected
show additional bands mainly in the 3500 - 3350 cm’
and in the C=O stretching regions, arising from
hydrogen bonding interactions. Increasing acrylic
content above 90 % (70 % with curing) leads to a new
domains or phase separation as judged by small angle
X-ray scattering (SAXS). The observed scattering
intensity 1(q) (q=(4n/A)sin(6/2); 0: scattering angle; A:
wavelength) shows a broad maximum centered around
q = 0.15. This type of SAXS curve attributes to a two-
phase system with sharp boundaries, comprising of a
soft one and a hard segment or due to crystalline and
amorphous regions with an electron density contrast
[4]. When the acrylic content was about 30 - 50 wt. %
the resulting material possess low scattering intensity
indicating a high degree of phase mixing or a very
homogeneous matrix. Water-sorption decreases as
acrylic content increases, reaching a minimum
absorption value at ca. 30 wt. %. The mechanical
properties investigated by measuring tensile strength
indicates a maximum elongation at break at 70 - 90
wt.% of acrylic content.
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Incorporation of fluorine into polymeric materials
leads to attractive changes of its properties, such as
dielectric constant, modulus of elasticity, contact angle,
etc. The way the curing process is performed and the use
of different contents of fluorine, give rise to singular
morphologies influencing those properties (Yu-Seung et
al, 2002; Bondiovanni et al, 1997).

In order to understand the mechanisms which yield
different morphologies and properties, an epoxy-diamine
matrix modified with a fluorinated monoamine was
studied. The epoxy resin employed was a monomer of
diglycidilether of bisfenol A (DGEBA, DER331, Dow).
4,4”-methylenebis(3-chloro-2,6-diethylaniline) (MCDEA,
Lonza) and 3-trifluoromethylaniline (MAF, Aldrich) were
used as curing agents.

With the aim of analyzing the behavior of fluorinated
amine, methylaniline (MA, Aldrich) was studied and
compared with MAF. Polymerization was followed at
150°C using FTIR. The reaction rate of DGEBA/MAF
system was verified to be lower than the rate of
DGEBA/MA, as it was expected owing to the monoamine
nucleofilicity attenuation caused by -CF3 groups.

Several formulations were prepared and the epoxy
resin was reacted with both amines. MAF and DGEBA
were reacted after incorporating MCDEA at 90°C in a
stoichiometric ratio r = eq. amine (MAF + MCDEA) / eq.
epoxy = 1 for different MAF/MCDEA relations, at
150°C. The resultant conversion of epoxy is plotted as a
function of time in Fig. 1.

Besides, selected amounts of MAF and DGEBA were
reacted at 150°C during 4 h. Then, the MCDEA was
added at 90°C and reacted at 200°C for 2 h. This system
was also studied with r=1. Thermal properties and heat of
reaction for these systems were determined.

Fig. 2 shows a scanning electronic microscopy of the
air/film surface of an epoxy/MAF/MCDEA (20 % MAF,
80 % MCDEA) sample, after an etching experiment with
an oxidative reagent. The image illustrates a composition
transition, probably due to the rate of oxidation of both
epoxy-amine linking is different and, consequently, one
of them is preferentially etched.

Contact angle of water on a film surface for samples
with different percentages of MAF was measured. As
expected, contact angles kept increasing as MAF
concentration increased.
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Fig. 1. DGEBA conversion evolution in time for a
DEGEBA/MAF/MCDEA system, at 150°C.
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Fig.2. SEM micrograph of an epoxy/MAF/MCDEA (20 %
MAF,80 % MCDEA) formulation.
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INTRODUCCION

Las resinas epoxi son ampliamente utilizadas para la
confeccion de elementos de formas muy variadas, como
adhesivo para unir distinto tipo de materiales, y como
componente principal de pinturas muy resistentes a todo
tipo de condiciones ambientales. Para lograr alta resisten-
cia mecanica, las resinas epoxi necesitan el uso de
elevadas temperaturas durante el curado (120 a 185 °C), y
tiempos prolongados para el mismo. La mayoria de las re-
sinas epoxi disponibles en el mercado industrial consisten
de varios tipos, grados y formulaciones, cuyos procedi-
mientos de curado son variables y pueden incluir hornos
de radiacion ultravioleta, hornos infrarrojos, u hornos
convencionales de conveccion.

Recientemente, y con el objeto de obtener procesa-
mientos rapidos de adhesivos epoxi, y cortos tiempos de
curado, se ha experimentado con técnicas de curado que
utilizan energia de microondas, especificamente para el
caso de adhesivos epoxi (Soesatyo et al, 2000).

El uso de microondas para el procesamiento de ma-
teriales se ha visto como una alternativa por sus venta-jas
sobre procesos de calentamiento convencional (Na-tional
Research Council, 1994). Esto se debe a que el calenta-
miento por microondas es basicamente volumé-trico, lo
que significa que se calienta el material por ra-pida re-
orientacion de sus dipolos, dando una misma distribucion
de temperatura en el material. Muchos tra-bajos han sido
realizados en el campo de procesamiento de materiales
por microondas, tales como procesamien-to de compues-
tos poliméricos, secado de materiales solidos, curado de
adhesivos y muchas otras aplicaciones industriales, ade-
mas de calentar comestibles (Clark et al, 1997; Boey,
1997). Sin embargo, no todos los mate-riales pueden ser
calentados con microondas.

Para subsanar este impedimento, se ha extendido el
uso de aditivos para modificar las caracteristicas del ma-
terial, con el objeto de acoplarse bien con la energia de
microondas. Ello ha recibido importante atencién, puesto
que los aditivos pueden ampliar el alcance de las aplica-
ciones de microondas. Por ejemplo, Soesatyo et al (2000)
estudiaron el efecto del agregado de carbdn negro como
aditivo a mezclas adhesivas epoxicas, comprobandose
una disminucion en los tiempos de curado por la exposi-
ciéon a microondas, para unir piezas de policarbonato.
Otra aplicacion de carbon negro fue reportada por Tchou-
dakov et al (1997) quien estudié el efecto del mismo en
dos polimeros no conductores para el desarrollo de po-
liestireno de alto impacto (HIPS) y un polimero mezcla
de estireno isopreno estireno (SIS) para obtener polimeros
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con alta conductividad.

Por otra parte, las Polianilinas estan entre los polime-
ros organicos sintéticos mas antiguamente conocidos,
aungue recién desde la década de 1980 se ha incrementa-
do el estudio de estos polimeros que tienen buenas
propiedades de conductividad eléctrica, haciéndolos muy
Gtiles como aditivo conductor.

Para este trabajo se optd por polianilina conductora,
debido a su costo relativamente bajo, a que es facilmente
sintetizada y procesada, y ademas es estable a temperatura
ambiente. Como en semiconductores, la conduccién eléc-
trica de la polianilina depende del dopado, que crea
bandas parcialmente llenas por medio del cual los elec-
trones libres conducen la electricidad. Las propiedades
eléctricas de polianilina son una funcién de frecuencia,
temperatura, morfologia y nivel de dopado. La conducti-
vidad eléctrica de polianilina puede ser variada de aquella
de un aislador (10™° S/cm) a aquella de un conductor (10
S/cm), dependiendo de la técnica de procesamiento (Wu y
Benatar, 1997).

El presente trabajo discute la utilizacién de energia de
microondas para acelerar el proceso de curado de un tipo
especifico de resina epdxica. Ademas, se experimentd con
agregados de polimeros conductores, especificamente po-
lianilina, a los efectos de acelerar el calentamiento en la
exposicion a las microondas.

METODOS

Para este trabajo fue utilizada la resina ep6xica marca
Prodyser modelo PL-301, y el endurecedor de la misma
marca modelo EL-201/1. Es una resina de prop6sito gene-
ral, la que fue preparada de acuerdo con las instrucciones
del fabricante, mezclando en proporcién 5:1 en masa en-
tre resina y endurecedor.

Se prepar6 polianilina intrinsecamente conductora
mediante un proceso de oxidacién quimica. Se preparo
una solucién 0,1 M de anilina (CgHsNH,) en una solucion
1 Molar de acido clorhidrico. Un volumen de esta fue
mezclado con una solucién de 1 Molar de acido clorhidri-
co que contiene peroxidisulfato de amonio ((NH,),S,0g),
en cantidad equimolar a la de anilina. La reaccién se man-
tiene a una temperatura entre 0 y 5°C hasta la finalizacién
de la polimerizacion. El polimero resultante se encuentra
en su forma esmeraldina sal, que es la forma conductora y
estable. La polianilina da fue separada mediante filtrado;
posteriormente fue lavada con una solucién 1 Molar de
&cido Clorhidrico; seguidamente fue transformada en base
con una solucién 0,1 Molar de Hidroxido de amonio
(NH4OH), secandose luego en vacio. Se obtuvo un poli-
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mero, en polvo, en su forma esmeraldina base. La poliani-
lina fue caracterizadas por espectroscopia infrarroja
(espectrometro Nicolet Impact 400) por transmision de
muestras dispersas en pastillas de KBr. El dopado poste-
rior de la polianilina se realiz6 con una solucién 1 Molar
de &cido clorhidrico (HCI) o una solucién 1 Molar de &ci-
do toluensulfénico (CH3C¢HeSO3H), impregnando la
polianilina en el dopante respectivo, luego la misma fue
lavada y secada bajo vacio durante 24 hs., resultando una
polianilina conductora totalmente dopada.

Se procedio a la evaluacion de diferentes formas de
curado de las resinas: al aire, en horno comin de convec-
cién, con microondas sin dopante, y con microondas con
el agregado de polianilina. El horno de conveccion utili-
zado fue uno de resistencia eléctrica con control de
temperatura. El horno de microondas empleado fu un
Marshall MTI-17M (P =700 W y v = 2,45 GHz).

Fueron preparadas muestras de seccion circular
(=28 mm. y h=12 mm.) para la determinacion de dure-
za, cuyos valores se obtuvieron con un durémetro Shore
Tipo D (REX 1600). Otras muestras de seccion rectangu-
lar (16 x 6,5 x 140 mm.), fueron utilizadas para
determinar resistencia a la traccion, cuyos ensayos se rea-
lizaron con una maquina Amsler 6PZD 1406.

Para el caso de curado al aire, se establecié que los
tiempos necesarios para el curado total (entendiéndose
por tal cuando superado el mismo ya no hay diferencia en
los valores de dureza), fueron de 3900 minutos. La dure-
zas medias alcanzadas fueron de 79 Shore escala D, y la
resistencia a la traccion fue de 47,9 MPa.

Utilizando el horno de conveccién, los tiempos nece-
sarios para el curado total fueron de 100 minutos. La
durezas medias alcanzadas fueron de 84 Shore escala D, y
la resistencia a la traccion fue de 50 MPa.

Sin la utilizacién de elementos dopantes, y con una
exposicion a energia de microondas durante 10 segundos
y luego al aire tranquilo, los tiempos necesarios para el
curado total fueron de 80 minutos. La durezas medias al-
canzadas fueron de 83 Shore escala D, y la resistencia a la
traccion fue de 45,6 MPa.

Utilizando polianilina como elemento dopante, en
muy pequefias concentraciones, se comprob6 que con
tiempos de exposicién a microondas de unos pocos se-
gundos, se formaba un producto espumado de muy baja
densidad. Desde el punto de vista de la resistencia meca-
nica el producto obtenido es mas débil que los anteriores.
Sin embargo podemos estar ante un método alternativo de
produccion de espumas. El método es muy répido por
cuanto la espuma se produce por el rapido calentamiento
debido a la absorcién de microondas por la polianilina, lo
gue conjuntamente con la exposicién a microondas de la
resina y el consecuente calentamiento, dan un producto
que se elabora en pocos segundos. Al cabo de dicho tiem-
po se obtiene una robustez suficiente de la espuma que le
permite autosostenerse, aunque alcanza la maxima resis-

tencia luego de un curado en aire tranquilo durante 80
min.

Tabla 1: Resumen de los resultados obtenidos.

Tipo de Tiempo de | Dureza | Resistencia
curado curado Shore D | mecanica
Al aire 3900 min. 79 47,9 MPa
En horno de

conveccion 100 min. 84 50 MPa
En 10 seg.

microondas + 80 min. al 83 45,6 MPa
sin dopante aire tranquilo

CONCLUSIONES

Han sido evaluados diversos métodos para el curado
de un tipo de resina epoxica para uso industrial disponible
en el mercado Argentino.

Las propiedades analizadas han sido: tiempo de cura-
do, dureza, y resistencia mecanica, concluyéndose la
conveniencia de la utilizacion de microondas por cuanto
disminuye los tiempos de curado sin afectar sustancial-
mente las propiedades mecéanicas del producto final, a la
vez que ofrece una alternativa mas economica que el cu-
rado en horno de conveccion.

Adicionalmente, la produccion de espuma utilizando
polianilina como dopante de resinas epoxi, puede redun-
dar en un nuevo método de elaboracién de espumas, que
presenta la ventaja de ser econdémico.
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INTRODUCCION

Los materiales poliméricos nanoestructurados tienen
interés desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico
(Hedrick y col, 1997; Karger-Kocsis y col, 2004). Estos
pueden obtenerse utilizando copolimeros en bloques,
cuyos bloques tengan diferente naturaleza quimica. Al
disolverse en un monémero o mezcla de mondémeros, un
bloque debe ser inicialmente miscible, y el otro inmiscible
o parcialmente miscible. De este modo se forma una
estructura de fases micelar con un nucleo formado por el
bloque inmiscible, estabilizada por el bloque miscible
(Lipic y col, 1998; Ritzenthaler y col, 2002).

Es importante conocer los parametros termodinamicos
que gobiernan la miscibilidad del sistema para
comprender y predecir su comportamiento. Para esto, el
estudio de las soluciones de cada bloque por separado con
el mondémero y el de las mezclas de los mismos, puede
brindar informacién termodinamica muy provechosa.

En este trabajo, se estudia el comportamiento de un
copolimero formado por un bloque de polibutilacrilato
(PBA), y otro de un copolimero al azar entre metil-
metacrilato y diacrilamida (P(MMA-co-DMA)), en un
solvente constituido por la mezcla estequiométrica
reactiva de una resina epoxi [diglicidileter de bisfenol A
(DGEBA)] y una diamina [4-4’diaminodifenilsulfona
(DDS)]. El bloque PBA es parcial-mente miscible con la
mezcla DGEBA-DDS, mientras el otro bloque es
inicialmente miscible pero separa en fases durante la
polimerizacion.  Primeramente, se  analiza el
comportamiento de P(MMA-co-DMA) en mezclas
reactivas de DGEBA-DDS.

MATERIALES Y METODOS

Los copolimeros al azar y en bloques fueron
sintetizados mediante una polimerizacion por radicales
libres controlada. Esta fue llevada a cabo utilizando
alcoxiaminas basadas en nitroxido de N-terbutil-N.(1-
dietilfosfono-2,2-dimetilpropil) (DENP). Primero, se
prepararon macroiniciadores de polibutilacrilato (PBA)
por una polimerizacion en masa de butil acrilato y las
alcoxiaminas MAMA-SG1 o DIAMS a 120°C. Luego
estos macroiniciadores se utilizaron para iniciar la
copolimerizacion al azar entre MMA y DMA.

La mezcla entre los copolimeros y el solvente (los
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mondmeros epoxi-amina) se llevo a cabo en un bafio de
aceite a 135°C. Primero se mezcl6 el copolimero con la
DGEBA y luego se agrego la DDS.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos experimentales fueron analizados mediante
el modelo termodinamico Flory — Huggins. El P(MMA-
co-DMA) fue considerado monodisperso (con masa
molar igual a la promedio en niimero). A la red epoxi-
amina en formacion se la considerd6 como un unico
compuesto quimico con una distribucion de masas
molares (es decir, no se hizo diferencia entre las
estructuras quimicas de cada especie, solo entre su
tamafio). La energia libre de Gibbs de mezcla en la etapa
pre-gel sera:

AG _ ¢i ¢2 1

MRT =2 Mg s zdg, (D
donde el pardmetro de interaccion y fué considerado sélo
dependiente de la temperatura.

A partir de la Ec. (1) puede deducirse la expresion
para los potenciales quimicos de cada componente. La
condicion de equilibrio de fases se establece imponiendo
la igualdad del potencial quimico de cada especie quimica
en cada fase.

La Fig. 1 muestra la conversion de separacion de fases
para mezclas DGEBA-DDS con copolimeros P(MMA-
co-DMA) de diferentes composiciones, a 135°C. Se
observa que la miscibilidad aumenta al aumentar la
cantidad de DMA en el copolimero, ya que a esa
temperatura el PDMA es miscible en todo el rango de
conversion. Para cada composicion del copolimero, se
buscod el valor de x que mejor ajustara los datos. Los
resultados se ven en la misma figura. Los valores de cada
¥ se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Valores de y a 135°C
% DMA 0 3.5 3.9 5.7
X 0.1617 | 0.09274 | 0.08490 | 0.06723
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Fig. 1. Conversion de separacion de fases para mezclas
de DGEBA-DDS con P(MMA-co-DMA). Porcentajes de
DMA en el copolimero: A: 5,7, m:3,9, e: 3,5, ¢:0. Lineas
llenas: ajuste del modelo.

Para caracterizar mejor el comportamiento del
sistema, se midieron las conversiones de separacion de
fases para un copolimero de composicion fija a diferentes
temperaturas, como se muestra en la Fig. 2. Se observa
que la conversion de separacion de fases disminuye al
aumentar la  temperatura, lo que indica un
comportamiento de temperatura critica de codisolucion
inferior.
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Fig. 2. Conversion de separacion de fases para mezclas
DGEBA-DDS con P(MMA-co-DMA) 3,9% DMA. A: 110
°C, 0: 135°C, e: 160°C. Las lineas son el ajuste del modelo

La conversion de separacion de fases se determind
también para un copolimero en bloques, donde un bloque
era el copolimero al azar P(MMA-co-DMA), y el otro
bloque PBA. El PBA es inicialmente inmiscible con el
sistema DGEBA-DDS, por lo que la mezcla inicial del
copolimero con el solvente epoxi-diamina forma micelas,
con el nucleo inmiscible formado por los bloques de PBA
y “colas” miscibles del bloque P(MMA-co-DMA). La
Fig. 3 muestra la conversion de separacion de fases de la
parte homogénea para distintos porcentajes en masa del
bloque de PBA en el copolimero. El porcentaje del
copolimero P(BA-co-(MMA-co-DMA)) en la mezcla con
DGEBA-DDS es de 5% en masa y la masa molar del
copolimero es alrededor de 80000 en todos los casos. Se
observa que al aumentar el porcentaje del bloque PBA, la

conversion de separacion de fases disminuye. Esto puede
explicarse en el marco del modelo considerando que al
existir las micelas, las posibles configuraciones que
pueden tomar las cadenas del bloque miscible P(MMA-
co-DMA) estan limitadas, ya que varias cadenas estan
unidas por un extremo al nucleo de la micela, por lo que
el bloque P(MMA-co-DMA) se comporta como si su
masa molar fuera mayor. Este efecto disminuye la
entropia configuracional de la mezcla, lo que conduce a
una menor miscibilidad del copolimero.
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Fig. 3. Conversion de separacion de fases para el
copolimero en bloque a 135°C, para distintas composiciones
del copolimero

CONCLUSIONES

Se analizd6 la separacion de fases inducida por
polimerizacion de mezclas DGEBA-DDS con P(MMA-
co-DMA), obteniéndose un buen ajuste con el modelo de
Flory Huggins. Al aumentar el porcentaje de DMA en el
copolimero, aumenta la miscibilidad. El sistema presenta
temperatura critica de codisolucién inferior.

En el caso del copolimero en bloques P(BA-co-
(MMA-co-DMA)), el sistema inicialmente forma micelas,
ya que el bloque BA es inmiscible en DGEBA-DDS. La
conversion de separacion de fases de la parte soluble
disminuye al aumentar la cantidad de BA en el
copolimero, lo que se atribuye a las restricciones
configuracionales impuestas a las cadenas de P(MMA-co-
DMA).
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Introduction

The synthesis of “bioinspired” polymers based on
styrene containing thymine is studied. These polymers are
similar to polystyrene (PS) except that thymine and
charged functional groups are chemically bonded to the
structure of the PS. These environmentally benign, water-
soluble and non-toxic polymers undergo a 2n + 2r«
photodimerization reaction of the pendant thymine units
when exposed to UV radiation (~254 nm). The polymers
create crosslinked networks in regions of UV exposure,
rendering the polymer insoluble in those areas.

These new environmentally benign materials have

numerous applications (adhesives and lubricants,
controlled drug release, antibacterial coatings, hair
styling, photoresist, microelectronic, solar cells,

chromatography). The highlights are: (i) handled using
water as solvent, (ii) curing process is based on the
crosslinking of non toxic polymers; (iii) the cured
material is biodegradable by enzymatic processes.

The molecular structure  (molecular  weight
distribution and chemical composition) and the physical
properties (solubility and photoreactivity) of the thymine-
containing polymers are determined by the synthesis and
curing conditions.

Synthesis of the Copolymers

Vinylbenzyl thymine (VBT) was synthesized from
thymine and vinylbenzyl chloride, while vinylbenzyl
triethylammonium chloride (TEQ) was obtained from
vinylbenzyl chloride and triethylamine. Vinylphenyl
sulfonate (VPS) and 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN)
were purchased from Sigma and used as received.

In order to produce water-soluble polymers, VBT is
copolymerized in a free radical process with ionically
charged monomers such as TEQ or VVPS.

Eight batches of VBT-TEQ and VBT-VPS
copolymerizations were carried out (see Table 1). The
experiments involve the comonomer dissolution in
isopropanol/water mixtures. The solution was heated to
65°C while stirring, and AIBN as initiator was added to
the flask. The solution was held at 65°C and stirred for
16-20 hours until approximately 80% conversion. The
reaction mixture was cooled to room temperature and
then rotary evaporated to concentrate the solution. The
polymer was precipitated with acetone.

Characterization of Biopolymers

The final product was analyzed as follows: (a)
Unreacted monomer contents were determined by
Nuclear Magnetic Resonance (H' NMR), on a Bruker
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300Mhz spectrometer; (b) C/N/S mass ratios were
measured by elemental analysis, using the classical
modified Pregl/Dumas technique on an Exeter Analytical
240 analyzer; (c) Average molecular weights (M, and
My,) were measured by Size Exclusion Chromatography
(SEC) coupled to multi-angle laser light, using TSK PW
2500&4000 columns and a mobile phase containing
Na,SO, and Na,HPQO,.

Table 1. Experimental Conditions.

Exp | Molar [VBT] | [VPS] [AIBN] | [Isop.]

. Monome | (mol/L | or (mol/L | (mol/L
r Ratio ) [TEQ] |) )

(mol/L
)

1 VBT- 0.206 0.824 0.015 13.06
TEQ 1:4

2 VBT- 0.082 0.659 0.011 10.45
TEQ 1:8

3 VBT- 0.165 0.167 0.012 6.53
VPS 1:1

4 VBT- 0.138 0.279 0.020 6.53
VPS 1:2

5 VBT- 0.083 0.335 0.011 6.53
VPS 1:4

6 VBT- 0.047 0.380 0.013 6.53
VPS 1:8

7 VBT- 0.025 0.406 0.011 2.61
VPS 1:16

8 VBT- 0.013 0.406 0.011 1.58
VPS 1:32

For all the experiments the H' NMR spectra
confirmed the absence of monomers. The elemental
analysis results revealed C/N/S mass ratios that are
consistent with comonomer ratio used in the synthesis,
indicating that the reactivity of both monomer radicals is
nearly the same. SEC results are presented in Table 2.

Table 2. Molecular Weights for samples at 80% conversion.
Predicted values are indicated in parenthesis

Exp M, (g/mol) M,, (g/mol)

1 -- (511109 | --- (8,98.10%
2 --- (5,83.10% | --- (1,01.10%
3 - (2,2.10%) - (3,85.10%
4 - (1,63.10% | 4,3.10" (2,89.10%)
5 --- (2,8.10% | 3,5.10* (4,84.10%
6 - (2,38.10% | 4,7.10* (4,26.10%
7 --- (2,83.10% - (49.109

8 - (2,73.10% - (4,73.10%
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Curing of the Biopolymers

Aqueous solutions of copolymers were distributed
homogeneously on the hydrophilic side of a solid support
of PET-X4Cl1 film base (Dupont). The films were dried
to give a uniform thickness of about 600 nm according to
the coating rod specifications. This was consistent with
FTIR ATR measurements.

The films were irradiated with a UV hand lamp at 254
nm through a patterned UV-opaque mask, from a distance
of 1.5 cm for times 15sec - 30min. This process leads to
an immobilization of the polymer, allowing removal of
the unexposed regions by aqueous wash. The films were
then rinsed with hot water and hand soap and then cold
water in order to remove the noncrosslinked polymer. In
order to visualize the UV crosslinked material, the solid
support is submerged into a dye solution (5% w/w)
generating the final image.

In order to extend the photopolymer applications,
photosensitizers molecules which absorb light in the long
UV or in the visible range were used to induce the
polymer crosslinking: (a) anthraquinone-2,6-disulfonic
acid disodium salt (AQ, Amax = 325 nm) at 10 - 100 mM,
and (b) Eosin Y (EY, Amax= 520 nm) at 10 -100 mM. The
sensitizers were added to the aqueous solutions of the
polymers before coating on PET. The films were
irradiated with a UV hand lamp at 365 nm and 1.5 cm
distance for AQ, and with a halogen lamp using a 520nm
filter at 10 cm distance for EY.

Cured Material Properties

To quantitatively assess the effects of polymer
composition and irradiation dose on the photo-
dimerization reaction, the UV-vis spectra of toned
VBT:VPS polymers was monitored. Changes in the
absorption peak around 600nm correspond to adsorpted
dye onto the polymer surface.

It can be clearly seen from the spectra in figure 1 that
the total amount of adsorbed dye increases with
irradiation dose. These observations are consistent with a
situation where an increased amount of irradiation
increases the number of crosslinking events and therefore
increases the amount of adsorbed dye. It was also
observed that when the irradiation dose is increased
above certain level (100 mJ/cm?) the amount of adsorbed
dye reaches saturation.

— omJ/em’ _|

0.10 |-

—— 5mJ/em’
30mJ/em’ |
— 60 m]/cm2
100 mJ/cm’ —
—— 120 mJ/cm’

0.08 -
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Absorption (OD)

0.04

0.02

0.00 ==

Wavelength (nm)

Figure 1: Effect of irradiation dose on UV absorption

The spectra of dye adsorbed on VBT:VPS polymers
(exp 3-7) exposed to the irradiation dose of 80 mJ/cm?,
which is enough for saturation, are presented on Figure 2.
It can clearly be seen that an increase in VPS content,
onto which the dye adsorbs, does not lead to an increase
in dye adsorption as would be expected, in contrast the
amount of adsorbed dye is decreasing. This is an evidence
of the role of thymine photocrosslinking in the formation
of the polymer layer. The polymers with lower VPS
content have more thymine groups and as a result
undergo more efficient crosslinking at the given
irradiation dose forming thicker polymer coatings.
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Figure 2: Effect of polymer composition on UV absorption

AQ and EY Photosensitizer

Coatings containing AQ sensitizer were irradiated
with UV light at 365 nm during exposition times of 5s -
30 min, while coatings containing EY sensitizer were
irradiated at 520 nm for times ranging from 15s - 15min.

Crosslinking was observed for different comonomers
ratios and different sensitizer concentrations. Thymine
does not absorb light at wavelengths greater than 300nm
and consequently cannot undergo dimerization. On the
other hand, the sensitizers have a high absorbance at
365nm (AQ) and 520nm (EY), suggesting that they
absorb light and induce the crosslinking on the thymine
polymer. Measurements clearly show that the
crosslinking is more efficient when less VPS is present,
giving an aditional evidence of the role of thymine in the
photodimerization process.

Mathematical Modeling

The batch solution copolymerization process at low
temperature was modeled (assuming the standard styrene)
in order to predict the evolution of the global variables
and the molecular structure of the polymers. The
mathematical model is not shown for space limitations. A
reasonable agreement was observed between the
predictions and the experimental data (see Table 2).
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INTRODUCTION

Todorov et al. (1984) have demonstrated that azo dyes
in polymeric matrices could give rise to optical
birefringence when excited by polarized light. The
mechanism of this process involves repeated trans-cis
photoisomerization of azobenzene groups and thermal
cis-trans relaxation, resulting in the alignment of
azobenzene groups in the direction perpendicular to the
polarization of the incident light. The photoinduced
trans-cis isomerization of azobenzene and its derivative
has been studied in solution and in doped and
functionalized glassy polymers (Song et al., 1997) in
order to produce materials that could be used for
electrooptical devices, polarization holographic grating,
and nonlinear optics (Eich and Wendorff, 1990; Sekkat
and Dumont, 1992). This type of photoinduced
isomerization process is also of particular interest because
the induced changes in molecular orientation can be
transferred to the surrounding molecules (Gibbsons et al.,
1991). Then, the induced birefringence and dichroism
that result from molecular reorientation could potentially
be used to probe the polymer environment in the vicinity
of the azobenzene molecules (Schonhoff et al., 1996).
The large polarity in azo molecules with electron donor
and acceptor substituents (push-pull type) leads to
materials with large second-order nonlinear optical
susceptibilities.

The aim of this work is to develop materials based on
epoxy resins that show optical birefringence when are
excited using polarized light.

A pUSh-pU” azo dye, NO,-C¢H4s-N=NCgH,4-NH,
(Disperse Orange 3, DO3) (AZ), was selected as
photosensitive molecule. An azo prepolymer (TAZ) was
synthesized by reaction between DO3 and diglycidilether
of bisfenol A (DGEBA). It was prepared in a
stoichiometric relation r = eq AZ / eq DGEBA=0.5, to
generate reaction products with epoxy groups in the
extreme of chains.

Polymerization was carried out at 180 °C and
followed using Size Exclusion Chromatography (SEC).
The evolution of the chromatograms with reaction time is
shown in Fig.1.

The prepolymer obtained was then reacted with two
different amines: an aliphatic monoamine (benzylamine,
BA) and an aromatic one (m-toluidine, MT). The
stochiometric relation utilized was r = eq amine / eq
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epoxy (TAZ+DGEBA) = 1 for different TAZ / DGEBA
proportions.
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Fig.1. SEC as function of reaction time for an AZ/DGEBA
blend, r=0.5, polymerized at T=180 °C.

The total reaction heat determined by Differential
Scanning Calorimetry (DSC) was in the order of 100
KJ/eq in both cases. This is the reported value for this
kind of reaction and indicated that the epoxy-amine
reaction was completed.

At this time, the obtained oligomers are been used to
modify epoxy-amine networks. After that, the optical
behaviour of the resulting materials will be analyzed.

CONCLUSIONS

Epoxy polymers containing azo groups were
satisfactorily synthesized. These polymers will be used to
modify epoxy networks with the aim of developing
materials presenting optical anisotropy.
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INTRODUCCION

Debido al interés tecnolégico de los poliuretanos se ha
generado una extensa bibliografia sobre sus numerosas
aplicaciones, poniendo énfasis mayormente en aspectos
experimentales. En particular, las pinturas en base a po-
liuretanos presentan diversos usos motivados por sus
destacadas propiedades, tales como sus acabados de alta
calidad, su resistencia a solventes, quimicos y a la abra-
sion. Ademas, su formulacion y las condiciones de
operacién pueden alterarse a fin de producir peliculas con
determinado brillo y dureza, obteniendo un producto con
propiedades mecénicas adecuadas a cada aplicacion. En
este trabajo se realiza un estudio tedrico de la sintesis de
pinturas en base a poliuretanos.

Tradicionalmente estas formulaciones se realizaron en
base solvente. Sin embargo, la creciente necesidad de re-
ducir los componentes organicos volatiles (VOCs) y las
emisiones que fomentan la polucion del aire, motivaron el
estudio de formulaciones en base acuosa para la produc-
cién de pinturas (Mechiors et al., 2002). Para sintetizar
poliuretanos en estas condiciones deben incorporarse a la
formulacion compuestos que favorezcan la afinidad del
polimero con agua, asi como otros que inhiban la reac-
cién entre isocianato y agua. Por ejemplo se agrega acido
propidnico para aumentar la afinidad con el agua, y exce-
so de diisocianato o glicoles con cadenas muy
hidrofobicas para proteger estéricamente al isocianato y
asi evitar su reaccion con agua.

El objetivo de optimizar formulaciones del tipo des-
cripto puede lograrse de forma totalmente experimental,
tratando de obtener formulaciones dptimas por prueba y
error, 0 combinando el trabajo experimental con un mo-
delo tedrico que facilite la tarea de optimizacion una vez
definidos los compuestos extra a incorporar. En este tra-
bajo seguimos este segundo enfoque.

Se presenta un modelo matemético de la reaccion de
sintesis de un poliuretano adecuado para una formulacién
de recubrimiento en base acuosa. Posteriormente se rea-
liza un andlisis de las predicciones obtenidas.

MODELADO

Para modelar el sistema se empled el método cinético-
recursivo (Macosko y Miller, 1976). En una primera eta-
pa se definieron los reactivos necesarios y se identificaron
todas las reacciones factibles (Li et al., 2004) con el fin
reconocer las especies conceptuales que intervienen en el
modelo.

Basicamente una formulacion de pintura de poliureta-
no en base acuosa consiste en la preparacion de un
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prepolimero y posterior estabilizacion y extension de ca-
dena. El prepolimero consta de (A) diisocianato, (B) diol
y (C) diol con grupo polar. Como estabilizante se em-
plean aminas terciarias y como (D) extensor de cadena un
compuesto de bajo peso molecular de tipo diol o diamina.
Como ejemplo se presentan formulaciones propuestas en
bibliografia (Chen et al., 2001): -prepolimero: (A) diiso-
cianato de tolueno TDI, (B) poliéxido de tetrametileno
PTMO, (C) &cido (2,2 metilol) propionico DMPA. Como
agente estabilizante trietilenamina TEA y como extensor
de cadena (D) etilendiamina EDA. También Zang et al.
(2003) proponen para la formacién del prepolimero: (A)
diisocianato de isoforona HDI, (B) a,» dihidroxi po-
li(hexil neopentil) adipato HNA y (C) &cido (2,2 metilol)
propiénico DMPA.

Una vez que se identificaron los reactivos y las reac-
ciones factibles (Tabla 1) se plantearon ecuaciones
cinéticas para las especies conceptuales que describen el
sistema. En una segunda etapa se aplico el modelo recur-
sivo (Macosko y Miller, 1976) para la determinacién del
peso molecular medio mésico y otros pardmetros del sis-
tema.

Tabla 1. Reacciones factibles

Diisocianato (A-A) y Diol (B-B) (cadena larga o cor-
ta), formacion de Uretano (E)

A-A+B-B—fe ,E
Diisocianato y Diol con grupo polar (C-C), forma-
cién de Uretano
A-A+C-C—fx ,E,
Diisocianato y Diamina (D-D), formacién de Urea
()
A-A+D-D—f= ,F
Formacion de Alofanato (M) y Biuret (G)
A-A+(E)—L=5M
A-A+(F)—=5G

Para el modelado se consideraron las siguientes hip6-
tesis: a- Reacciones intramoleculares despreciables, b-
Efectos de sustitucion inexistentes, c- ldéntica reactividad
intrinseca, d- Sistema isotérmico.

Si bien los reactivos que intervienen en formulaciones
de este tipo son por lo general bifuncionales, el sistema
resultante no es lineal puesto que al reaccionar diisociana-
to con diol o diamina se generan sitios extra capaces de
reaccionar y generar una ramificacion, segun se muestra
en la Fig. 1. En dicha figura también se observa el es-
guema de polimerizacion del poliuretano.
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Fig. 1. Esquema de Polimerizacion

El modelo requiere como datos de entrada el peso mo-
lecular de los reactivos, la composicion de la mezcla
inicial, y la temperatura de operacion.

Los datos de salida son, conversiones de todos los re-
activos, peso molecular medio masico, punto de gel y
algunas caracteristicas del sistema post gel.

DISCUSION Y RESULTADOS

Se analizo6 la influencia del imbalance estequiométrico
de los reactivos alimentados sobre el peso molecular me-
dio masico del polimero y el punto de gel del sistema. Las
tendencias obtenidas resultaron coherentes con datos ex-
perimentales publicados en la literatura para otros
sistemas poliuretanicos (Vivaldo-Lima et al., 2002).
También se analizo el efecto de alimentar diamina sobre
el punto de gel, para las condiciones reportadas en la Ta-
bla 2, los resultados obtenidos se presentan en la Fig. 2.
Las curvas muestran, segun lo esperado, que se alcanza
antes el punto de gel al aumentar la funcionalidad del sis-
tema por el agregado de diamina.

Tabla 2. Condiciones de reaccién

Temperatura 303 K
Relaciones molares respecto de diisocianato
Diol 0.8
Diol (polar) 0.2
Diamina 0.3
Pesos moleculares
Diisocianato 250
Diol 90
Diol (polar) 142
Diamina 158

70000 T I T I T
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60000 |— — — — — sinDiamina | |

con Diamina

50000
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Fig. 2. Peso molecular medio mésico vs. tiempo
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INTRODUCION

La elaboracion de peliculas para envasado utili-
zando biopolimeros resulta un atractivo desafio en
estos dias, por un lado puesto que provienen de recur-
s0s renovables en tanto que se prevé el agotamiento de
reservas de petréleo para la manufactura de films de
plasticos sintéticos, y por otro, debido a la inocuidad
que presentan los mismos para el medioambiente, en el
cual se degradan naturalmente (Mali et al., 2004).

Los alginatos tienen un interés potencial como
films 0 compuestos para recubrimiento dadas sus pro-
piedades coloidales Unicas, como espesantes,
estabilizantes, formadores de films y geles (Rhim,
2004). Las pectinas de bajo contenido de metoxilo tie-
nen caracteristicas similares a los alginatos en su
estructura quimica, y pueden presentar efectos siner-
gisticos importantes en la obtencion de estos
productos.

Los alginatos son polisacaridos que pueden obte-
nerse a partir de algas pardas. Quimicamente son
copolimeros naturales de los acidos B-D-manuroénico
(M) y a-L-gulurénico (G) y sus sales de sodio, potasio
y magnesio (Sime, 1990). Las pectinas son polisacéri-
dos naturales que forman parte de las paredes celulares
de diversos vegetales. Estan constituidas por monéme-
ros de acido a-D-galacturénico que presentan algunos
azlcares como sustituyentes, tales como ramnosa, ga-
lactosa, entre otras. De acuerdo al grado de
esterificacién (DE) se las clasifica en pectinas de bajo
(LMP, DE < 50%) o alto (HMP) contenido de metoxi-
lo (Grosso y Rao, 1998).

MATERIALES Y METODOS

Para la preparacion de films de biopolimeros se
utilizé alginato de sodio (NaAlg), Fluka y pectina citri-
ca de bajo contenido de metoxilo (LMP) estandarizada
tipo LM 104 AS, GENU PECTIN. Para el estudio de
permeabilidad se utilizé cloruro de calcio anhidro
(Anedra), glicerina (Ciccarelli) y agua destilada. Para
el calculo de la densidad de los mismos se utilizé poli-
dimetilsiloxano (PDMS, 5 cSt, 0,918 g/mL) (Petrarch
Systems Inc.).

Se prepararon soluciones 2% en peso de NaAlg,
LMP y una mezcla fisica (50/50) de los mismos, disol-
viendo con agua destilada mediante agitacion por
ultrasonido durante 4 horas. Las soluciones fueron ver-
tidas en cajas de Petri de 9 cm de didametro y secadas
en un ambiente abierto a temperatura, para permitir la
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evaporacion del agua. Los films obtenidos fueron re-
movidos de las cajas de Petri y cortados en discos de
3,75cm de didmetro. El espesor de los mismos fue
medido con un micrémetro promediando 5 valores por
cada film.

La velocidad de transferencia de vapor de agua fue
estudiada siguiendo el método ASTM E96, con algu-
nas modificaciones. Para ello los films fueron
montados sobre celdas cilindricas de 3,2 mm de didme-
tro y almacenados a 23 °C en desecadores a diferentes
humedades relativas. Para mantener la humedad relati-
va a 35y 75% a través del film, se colocé cloruro de
calcio anhidro (HR 0%) dentro de las celdas y se pre-
pararon en los desecadores mezclas de agua y glicerina
para obtener la humedad relativa deseada. La HR en el
interior de las celdas fue siempre menor que en la parte
externa y la trasmision del vapor de agua a través de
los films fue determinada entonces mediante el aumen-
to de peso de las celda. Se tomaron medidas en un
periodo de 16 dias y a partir de éstas se obtuvo la pen-
diente peso-tiempo, a partir de la cual se calcul6 la
permeabilidad siguiendo la metodologia descripta por
Hernandez (1997).

Los films utilizados en las medidas de permeabili-
dad a HR de 35%, fueron embebidos en PDMS durante
una noche y luego se calcul6 su densidad mediante di-
ferencia de peso respecto de la muestra seca y
mediciones volumétricas.

La estructura de los films fue analizada por micros-
copia de barrido (SEM) en un equipo EVO 40 XVP, a
5,8 kV. Los films fueron previamente metalizados con
una lamina de oro de 200 A.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los valores de espesor de
los films, la permeabilidad al vapor de agua y densidad
de los mismos para humedades relativas de 35y 75%.

En ambos casos se observa que la permeabilidad al
agua disminuye en el film de la mezcla fisica de ambos
biopolimeros. Este es un indicio importante del siner-
gismo entre NaAlg y LMP a estos efectos, y podria
estar relacionado con la capacidad difusiva de los
films, inherentemente ligada a la estructura morfol4gi-
ca de los mismos, tal como se observa en la Figura 1.
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Tabla 1. Espesor, permeabilidad al vapor de agua y densi-
dad de films de NaAlg, LMP y su mezcla fisica (50/50)

HR . Espesor® p-10%° p°
Film
(%) (nm) (@m*s?Pa’) (@mL™)
NaAlg 388+04 494 +1,10 0,752 £ 0,126
35 50/50 29,1+0,9 2,77 0,28 0,900
LMP 515+3,1 4,30 £ 0,07 0,868 = 0,099
NaAlg 394+26 587 +1,48
75  50/50 33,701 4,90 + 0,20
LMP 349+1,0 515+0,81

2 Corresponde al promedio del promedio de 5 medidas de espesor de
2 films y la desviacion estandar del promedio.

b Corresponde al promedio de 2 films.

~ - 2 . (C)
Fig. 1. Microscopia SEM de alginato de sodio (a), pectina
de bajo contenido de metoxilo (b) y su mezcla 50/50% (c)

Las micrografias (a) y (b) corresponden a la super-
ficie de los films de alginato y pectina puros,
respectivamente. Mientras el alginato se muestra como
una superficie en laminas superpuestas, la pectina tiene
una estructura de bloques al azar. Una vez realizada la
mezcla (Fig. 1c) todo parece indicar que el alginato
cubre los espacios inter-bloque de la pectina, resultan-
do una estructura més densa. Este mejor empaqueta-
miento en estado sélido podria asociarse a una barrera
difusiva mas efectiva lo cual coincide con una dismi-
nucion en los valores de permeabilidad al vapor de
agua.

En la Tabla 2 se presentan valores de permeabili-
dad del film de la mezcla (50/50) NaAlg/LMP
(HR75%) junto con valores de otros films de polimeros
sintéticos y naturales. El orden de magnitud de la per-
meabilidad en el film de la mezcla estudiada es el
mismo al de films de quitosano, almidén y polietileno
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de alta densidad, siendo ain menor y por lo tanto indi-
cando una mejora respecto a los materiales antes
mencionados.

Tabla 2. Comparacion de permeabilidad al vapor de
agua de films de polimeros sintéticos y naturales.

. P Referencia
Film 4 od
(gm~s~Pa’)
Naé(')%'a')v'P 4,90 10
Quitosano 2% 72410 Garcia et al. (2004)

9,60 10"
8,70 10

Almidén 3,3%
HDPE

Mali et al. (2002)
Hernéndez (1997)

No obstante, la formulacion de los films de alginato
de sodio, pectinas y sus mezclas, al ser solubles en
agua deben reformularse con el agregado de aditivos
que reduzcan su solubilidad y mejoren sus propiedades
mecénicas. También se debe profundizar el estudio del
desarrollo de films de alginato de calcio, los cuales son
insolubles en agua pero presentan muy pobres propie-
dades mecanicas, siendo muy fragiles.

CONCLUSIONES

Los films de alginato de sodio, pectina de bajo con-
tenido de metoxilo y su mezcla 50/50, presentan
valores de permeabilidad comparables a otros biopoli-
meros y polimeros sintéticos. La mezcla de estos
biopolimeros en cantidades equivalentes provoca un
efecto sinérgico favorable en cuanto a su permeabili-
dad. No obstante, la formulacidn estudiada representa
un paso preliminar al estudio de formulaciones en las
que los films presenten buenas propiedades mecénicas
y no sean solubles en agua.
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INTRODUCCION

El desarrollo de polimeros biodegradables es una de
las alternativas para reducir el problema de acumulacién
de plasticos en los basureros. En paises donde la
produccion de grano (trigo, maiz, mandioca) es grande es
importante la utilizacion de polimeros basados en
almidon, para las bolsas de supermercado, embalaje de
alimentos y pafales. El almidon, es probablemente, el
polimero natural disponible mas abundante y de menor
costo. Ademds su uso reduce la demanda de la
petroquimica y el impacto negativo sobre el medio
E:lz)alusado por los residuos de plésticos no biodegradables

En su forma nativa, el almiddn se encuentra en
granulos insolubles en agua fria, pero si es calentado por
encima de una temperatura critica (alrededor de 60°C),
Ilamada temperatura de gelatinizacion, los granulos de
almidén absorben agua, se hinchan, y finalmente se
rompen los granulos difundiendo las cadenas fuera del
granulo, obteniéndose particulas agregadas de menor
tamafio 2.

El almidon sin plastificantes es soluble en agua,
dificil de procesar y fragil. La adicion de agua u otros
plastificantes (generalmente polioles, como glicerol,
sorbitol, etc.) permite su procesamiento por extrusién,
inyeccion o moldeo, ya que permite que el almidon fluya,
reduce la temperatura de transicién vitrea y disminuye
considerablemente la degradacion 2.,

La naturaleza hidrofilica del almidon es el factor mas
limitante a la hora de desarrollar materiales basados en
este polisacarido. En efecto, se han realizado numeroso
estudios para modificar quimicamente el almidon y asi
mejorar sus propiedades “*®. La modificacién quimica
del almidén implica principalmente reacciones asociadas
con los grupos hidroxilos, modificandolo via éter o éster,
oxidando a grupo carbonilo o carboxilo o hidrolizando las
uniones glicosidicas. Por ejemplo los almidones
adhesivos se tratan con acidos y se modifican con
oxidantes, sales y alcoholes®.

En este trabajo se estudia la modificacion de la
estructura quimica del almidén para obtener una pelicula
biodegradable més hidrofébico. Se estudian dos tipos de
tratamientos la acetilacion y la maleinizacién. Las
peliculas fueron obtenidas con glicerol y en agua.

METODOS
Preparacién de las peliculas: se dispersaron 2g de
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almidon de papa (AVEBE) en 30 ml de agua destilada
con 32% en peso de glicerol. Se agité 1 h a temperatura
ambiente. Luego se calentd 15 min a 90°C, agitando
continuamente, para gelatinizar los granulos de almidén.
La solucion fue dispersa en un molde rectangular y
secada hasta peso constante a 50°C. Las peliculas fueron
almacenadas en un desecador.

Tratamientos quimicos: Acetilacion: el almidon fue
inmerso en una solucién de acido acetico, tolueno y acido
perclérico a 25°C durante 4 hs. Luego fue lavado con una
mezcla agua destilada/etanol (50/50) y secado hasta peso
constante a 50°C. Maleinizacion: el almiddén fue inmerso
en una solucion de anhidrido maleico (8% en
peso/almiddn) en acetona a 25°C durante 24 hs. Luego
fue lavado con una mezcla agua destilada/etanol (50/50) y
secado hasta peso constante a 50°C.

Se realizaron ensayos de: Rayos X (Philips Model
PW 1830 X-Ray), a Tamb. Los ensayos
termogravimétricos se realizaron a 10°C/min, bajo
corriente de nitrogeno (Shimazu). Los ensayos infrarrojos
se realizaron en modo ATR de las peliculas (Bruker
IFS25). Los ensayos para determinar las isotermas de
absorcion de humedad se realizaron en un ambiente con
75% de humedad relativa (en una solucién acuosa
saturada de NaCl). El porcentaje de aumento de peso fue
calculado a partir de la siguiente ecuacion: oMMy

0

donde mges la masa de almidén inicial seco y m; es la
masa del almid6n a cada tiempo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las peliculas por FTIR

En la Figura 1 se muestran los espectros de FTIR
de las peliculas. A partir de estos espectros se analizd la
eficiencia de los tratamientos quimicos. Los espectros
muestran los picos tipicos para el almidon y el glicerol.
Para el almidon acetilado aparece un pico en 1240 cm™
(normalizado con el pico de 2933 cm™), que confirma la
acetilacién. Para el almidén maleinizado aparece un pico
en 1703 cm™, que indica la presencia del grupo de éster
maléico (esto confirma la maleinizacion).
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Fig. 1. FTIR de las peliculas de almidén/glicerol.
Normalizado con el pico de 2933 cm™

Cristalinidad

Por medio de difraccion de RX y por FTIR se
estudié la cristalinidad relativa de las peliculas. Las
peliculas muestran un difractograma tipo B (propio de los
almidones de tubérculo). Las bandas en 1047 y 1022 cm™
en FTIR, estdn asociadas al orden y desorden del
almidon, respectivamente. La relacion entre las
absorbancia a 1047/1022 es utilizada para cuantificar la
cristalinidad. A partir de los espectros de RX se calcula la
cristalinidad como el area de la parte cristalina dividida el
area total. En la Tabla 1 se muestra la cristalinidad de las
distintas peliculas. Los tratamientos introducen grupos
mas voluminosos en las cadenas de almidon, lo que
provoca impedimentos en el movimiento de las mismas y
por lo tanto menor cristalinidad.

Tabla 1. Relacion de absorbancia por FTIR y X, por RX
de las peliculas.

Almidon Abs 1047/1022 X (XR)
sin tratar 0.93 0.37
acetilado 0.80 0.35
maleinizado 0.34

Caracterizacion de las peliculas por TGA

En la Figura 2 se observan los resultados de la
derivada de la pérdida de peso en funcion de la
temperatura.

0,040

0,035 pelicula de almidén
pL

00304 pelicula de almidén acetilado

0,025 4

pelicula de almidén
maleinizado

0,020 4

DTG

0,015

0,010

0,005 4

0,000

Fig. 2. TGA de peliculas almidén tratado.

Las curvas de TGA muestran un pico inicial entre
30-150°C, que representa la evaporacion de agua y
componentes de bajo peso molecular. Las curvas
presentan un pico, alrededor de 300°C, que representa la
descomposicion del almiddén. La esterificacion produce
una disminucion en la estabilidad térmica del almiddn, ya
que el pico de degradacién aparece a menor temperatura.
Esto se debe a la disminucion en la interaccion de las
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cadenas de almidén debido a la menor cantidad de
grupos O-H en las cadenas y a la menor cristalinidad que
presentan.

Humedad relativa

Se determinaron las isotermas de absorcion para
conocer el contenido de agua de los distintos almidones.
En la Fig. 3 se muestra el valor del aumento del peso
(m%) a 25°C de los almidones en un ambiente con 75 %
de humedad realtiva. Los tratamientos quimicos producen
una menor absorcién de humedad, ya que reducen la

cantidad de O-H, produciendo un almidon mas
hidrofébico.

144 alin.isjuérl-

12 almidon acetilado

—a—n
-O—00—0-®O—0
104 .
/O almidén maleinizado
8- /

(mgmg)/mp%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

t(h)
Fig. 3. Aumento de peso (m%) del almidon tratado
guimicamente.

CONCLUSIONES

La cristalinidad relativa de las peliculas de almidén
tratado es menor al tratar el almidén, debido a la
incorporacion de grupos méas voluminosos en las cadenas
y a la menor interaccién entre las cadenas de almidon.

La descomposicion térmica ocurre a menor
temperatura al tratar el almidén, debido a su menor
cristalinidad.

La esterificacion produce menor absorcion de
humedad debido a la menor cantidad de grupos O-H en
las cadenas de almiddn esterificado.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos afios se ha trabajado intensamente
en la mejora de la calidad de los productos alimenticios.
Las peliculas comestibles fabricadas en base a
polisacaridos, proteinas y/o lipidos a fin de incorporar
aditivos a los alimentos, atienden a dicha finalidad. Estas
peliculas también pueden mejorar las propiedades
mecénicas de los alimentos permitiendo un manipuleo
mas seguro de los mismos.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la influencia del
contenido del antimicrobiano sorbato de potasio en las
propiedades mecéanicas dinamicas, a temperatura
ambiente, de peliculas compuestas por suspensiones de
almidén de mandioca y glicerol.

METODO

Se prepararon peliculas basadas en almidén de
mandioca (5 % p/p), glicerol como plastificante (2,5 %
p/p) y los siguientes porcentajes de sorbato de potasio: 0
% (p/p), 0,1 % (p/p), 0,2 % (p/p) y de 0,3 % (p/p). En
todos los casos se agregd la cantidad de agua necesaria
para completar el 100 % del sistema. EI material fue
fabricado mediante un proceso de gelatinizacion,
calentando la suspension en una platina de temperatura
controlada (velocidad de calentamiento ~ 1,6°C/min),
hasta 73°C. El secado se efectudé en una estufa a 52°C,
durante 2 horas y en una camara a 25°C durante siete
dias. Las peliculas resultantes fueron equilibradas a una
actividad de agua (aw) de = 0,575 (25°C).

Se evaluo el contenido de humedad de las peliculas,
mediante calentamiento de la muestra (= 0.5 g) a 70°C,
en estufa de vacio, hasta peso constante.

Mediante un difractémetro con goniometro vertical
(PW1510; rCu Ka, A=1542 A, velocidad 1°/m), se
obtuvieron los espectros de rayos X de las peliculas
estudiadas. Se estimd la fraccion cristalina entre 12° y 25°
(2 6) como el area encerrada entre una curva envolvente
dibujada sobre la base de los picos cristalinos.

Para la caracterizacion mecanica se utilizé un
analizador mecanico dinamico (Rheometric, DMTA V)
en el modo tensién, a 1 Hz y a temperatura ambiente
(25°C). Los ensayos dinamicos se realizaron a una
deformacion de 0,04 % obteniendo el mddulo de
almacenamiento (E’) y la tangente de pérdida (Tan o)
para cada uno de los casos estudiados. Los ensayos cuasi
estaticos se efectuaron a una velocidad de 5.10° 1/seg.,
evaluando la tension (o) al 80 % de deformacién (&).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra la dependencia del
contenido de humedad y fraccidn cristalina con la
concentracion de sorbato de potasio. Se puede observar
que con el incremento del antimicrobiano, disminuye la
fraccion cristalina y aumenta el contenido de humedad de
las peliculas.
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Fig. 1. Dependencia del contenido de humedad y fraccion
cristalina con la concentracion de sorbato.

En la Figura 2 se muestra la dependencia con el
contenido de sorbato que presentan E’ y Tan 8, para todos
los casos estudiados.

La incorporacion del antimicrobiano, disminuye el
moédulo de almacenamiento e incrementa la tangente de
pérdida a temperatura ambiente. Este comportamiento,
parece indicar que el agregado de sorbato de potasio en
las peliculas, aumentaria la flexibilidad de las cadenas del
polimero. Es conocido que los compuestos de bajo peso
molecular actGan como plastificantes de sistemas
poliméricos, aumentando la flexibilidad y la friccion de
los sistemas (Fanta y col., 2002). Por lo tanto, los
resultados de Fig. 2, estdn mostrando que el sorbato de
potasio, agregado como agente antimicrobiano en las
peliculas comestibles, ejerceria funciones de plastificante.
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Fig. 2. Dependencia de E’ y Tan & con la concentracion
de sorbato de potasio.

Como se menciond previamente, la incorporacion de
sorbato genera una disminucion en la fraccion cristalina
de las peliculas y un aumento en la retencion de agua de
las peliculas comestibles (Fig. 1), siendo el agua un
conocido plastificante. EI aumento de la fase cristalina de
un material semicristalino est altamente vinculado con la
disminucion del contenido de humedad del mismo. Es
conocido que al disminuir la fraccion cristalina disminuye
el modulo de almacenamiento y aumenta el médulo de
pérdida debido a las interfases cristal-amorfo (Valle y
col., 1998; Fanta y col., 2002). Por lo tanto, el andlisis de
los resultados de Rayos X y de humedad con el contenido
de sorbato  hacen  totalmente  predecible el
comportamiento observado en Fig. 2 (Fama y col., 2004).

La Figura 3 muestra la dependencia de las curvas o-¢,
con la concentracion de sorbato para las diferentes
peliculas estudiadas.
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Figura 3. Curvas c-¢ de las diferentes peliculas
estudiadas.

Como puede observarse en Fig. 3, con el agregado de
sorbato de potasio, disminuye la tension para una
deformacion fija. Dadas las limitaciones del instrumento
de medicién, no pudo observarse la ruptura de las
muestras; sin embargo, es importante notar que, en todos
los casos, supera el 80 % de deformacion. La tendencia
observada en relacion al contenido de sorbato es

esperable a partir de los resultados de fraccion cristalina y
contenido de humedad, y reafirman la hipétesis de que el
antimicrobiano se estaria comportando como un
plastificante.

CONCLUSIONES

Se estudié la influencia del agregado de diferentes
fracciones de sorbato de potasio como agente
antimicrobiano en peliculas comestibles de base a
almidén de tapioca, conteniendo agua y glicerol.

Se observo que el incremento en el contenido de sorbato
conduce a una disminucion en la fraccidn cristalinay a un
aumento en el contenido de humedad de las peliculas.
Estos resultados se vieron reflejados en las propiedades
mecénicas de las peliculas de la siguiente forma:

*El médulo de almacenamiento, a temperatura ambiente,
decrece ~ 40 % con la incorporacion de 0.1 % (p/p) de
sorbato de potasio, llegando a disminuir casi un orden en
el caso de alta concentracion del antimicrobiano (0.3 %).
*La tangente de pérdida aumenta con el agregado de
sorbato observandose un incremento de casi el 100 % en
las peliculas con la mayor concentracién del mismo.

*La tensién al 80 % de deformacion aumenta al doble con
el agregado de 0,1 % del antimicrobiano; llegando a ser 4
veces mayor para la médxima concentracion de sorbato
(0,3 %).

La incorporacion de sorbato de potasio a las peliculas
de base almidén con fines de soporte del antimicrobiano,
gjerceria una accion plastificante, potencialmente
afectando el manipuleo de los alimentos asi como la
adhesividad de la pelicula a los mismos.
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INTRODUCCION

Actualmente se investiga intensivamente en la
aplicacion de peliculas comestibles a productos
alimenticios con el objetivo de mejorar la calidad y
prolongar la vida Util de los mismos a través del control
de la permeabilidad a gases y vapores y de la difusion de
solutos y del soporte de aditivos y nutrientes. Los agentes
antimicrobianos, como el sorbato de potasio, desempefian
un rol importante en la industrializacion de los alimentos.
Las peliculas comestibles podrian ser utilizadas como
soporte de este aditivo antimicrobiano para asegurar una
alta concentracion localizada o una lenta liberacion.

Un punto critico a estudiar es el comportamiento de
las peliculas comestibles a temperaturas menores de 0°C,
dado que muchos alimentos usan las bajas temperaturas
como un factor de conservacion.

En este trabajo se estudid la influencia del contenido
de sorbato de potasio en las propiedades mecanicas
dindmicas, a temperaturas menores de 0°C, de peliculas
compuestas por almiddn de mandioca y glicerol.

METODO

La fabricacion de las peliculas involucré un proceso
de gelatinizacién del almidon (Fama y col., 2004). Se
calenté una suspension de almidon de mandioca (5 %
p/p), glicerol (2,5 % p/p), agua y sorbato de potasio, en
una platina de temperatura controlada (velocidad =~
1,6°C/min), hasta 73°C. Los porcentajes de sorbato
utilizados fueron: 0 % (p/p), 0,1 % (p/p), 0,2 % (p/p) y de
0,3 % (p/p); y la cantidad de agua incorporada fue la
necesaria para completar el 100 % de suspension en cada
caso. Posteriormente, se realizo el secado del gel en una
estufa con corriente de aire, a 52°C, durante 2 horas. Se
obtuvieron peliculas de = 400 um de espesor luego de
siete dias en una camara a 25°C. Las mismas, fueron
estabilizadas a una actividad de agua (aw) de ~ 0,575
(25°C).

Las propiedades mecanico dindmicas fueron
determinadas usando un analizador mecénico dindmico
(Rheometric, DMTA 1V). Se realizaron ensayos en el
modo traccion a 1 Hz, entre -90°C y 20°C, a una
velocidad de 2°C/min. Se obtuvo la dependencia con la
temperatura y contenido de sorbato, del mddulo de
almacenamiento (E’) tangente de pérdida (Tan 6), para las
diferentes composiciones estudiadas.

Los ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), se realizaron mediante un calorimetro Mettler

Toledo entre -110°C y -20°C a 10°C/min, con el fin de
caracterizar el comportamiento del glicerol y almidén.

El contenido de humedad de las peliculas se
determind sometiendo ~ 05 ¢g. de muestra a
calentamiento en estufa de vacio a 70°C, hasta peso
constante (AOAC, 1990).

El analisis de difraccion por rayos X se realiz6 con un
difractdmetro con gonidmetro vertical (PW1510; rCu Ka.,
A=1542 A), a 1°/min. Se calcul6 la fraccion cristalina
entre 12° y 25° (2 0) como el area encerrada por una
curva envolvente dibujada sobre la base de los picos
cristalinos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra la dependencia con la
temperatura que presentan E’ y Tan & para las diferentes
peliculas estudiadas.
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Fig. 1. Dependencia de E’ y Tan & con la temperatura

En la curva de la Tangente de pérdida pueden
observarse dos picos: uno, alrededor de -60°C; y otro,
entre -30°C y -15°C (més ancho y de menor intensidad).
La relajacion molecular observada en -60°C puede verse
reflejada en la importante caida del modulo de
almacenamiento en ese rango de temperaturas.

En la Figura 2, se pueden observar los termogramas
correspondientes a glicerol (Fig. 2 a)) y a glicerol con
almidén (Fig. 2 b)). Este termograma concuerda con los
resultados de Wilhelm y col. (2003), mostrando que el
almidén y el glicerol son al menos parcialmente
miscibles, existiendo una zona glicerol-almidén en donde

321


mailto:lfama@df.uba.ar
mailto:goyanes@

el material mayoritario es el glicerol, el cual presenta una
Tg en ~ -68,4°C.
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Fig. 2. DSC: a) glicerol, b) glicerol y almidén.

Por lo tanto, la relajacion observada alrededor de -
60°C (Fig. 1), puede atribuirse a la relajacién molecular
de una zona parcialmente miscible glicerol-almidon, rica
en glicerol.

Es importante destacar que en Fig. 1 se observa que la
incorporacion de sorbato en las peliculas comestibles,
desplaza la posicion del pico de relajacion (T,) de la zona
glicerol-almidon rica en glicerol, hacia menores
temperaturas. Este efecto también se observa en el
moédulo de almacenamiento: las peliculas con el
antimicrobiano presentan un desplazamiento hacia
menores temperaturas en las curvas de E’. Es conocido
que el agregado de plastificantes produce un corrimiento
de la T4 hacia menores temperaturas (Chartoff, 1981); por
lo tanto, la tendencia observada podria deberse al efecto
plastificante del sorbato o a que el mismo se incorporaria
a la fase de las peliculas alimenticias que esté relajando.

La Tabla I muestra el contenido de humedad y la
fraccion cristalina de las peliculas estudiadas. Cuanto
mayor es el contenido de sorbato de potasio, menor es la
fraccion cristalina y mayor la cantidad de agua retenida
por las peliculas.

Chartoff (1981) ha establecido que los materiales que
presentan transiciones mas marcadas, son Menos
cristalinos. De acuerdo a lo antedicho, podemos concluir
que la tendencia a la desaparicién del pico observado
entre -30°C y -15°C en las peliculas sin el antimicrobiano
(Fig. 1) es consistente con los resultados de cristalinidad
mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Contenido de humedad y fraccion cristalina
de las diferentes peliculas estudiadas.

Contenido Contenido de Fraccion
de sorbato humedad Cristalina (%)
(%, p/p) (9/100g, base seca)
0,0 25+ 2 33+2
0,1 22+1 24+1
0,2 36+2 22+1
0,3 45+ 1 18+1

Por otro lado, el aumento de la fase cristalina de un
material semicristalino estd altamente vinculado con la
disminucion del contenido de humedad del mismo. El
valor de la T, de los polimeros se ve afectada por los
cambios en el contenido de humedad ya que el agua actla
como un diluyente o plastificante, disminuyendo la
temperatura de transicion vitrea y desplazando los picos
hacia menores temperaturas (Chang y col., 2000). El
efecto de la presencia de sorbato en las propiedades
mecénicas mostraria que el mismo, incorporado en
peliculas comestibles, como agente antimicrobiano,
actuaria como un plastificante (Chartoff, 1981).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
peliculas comestibles basadas en almidon de mandioca,
agua y glicerol muestran que, cuanto mayor es el
contenido de sorbato de potasio, las peliculas son menos
cristalinas y retienen mas agua. Este comportamiento se
ve reflejado en las propiedades mecénicas de la siguiente
manera: con el agregado del antimicrobiano, la T, sufre
un corrimiento hacia menores temperaturas, aumentando
el rango de temperatura de la transicion.

Este comportamiento mostraria que el sorbato,
incorporado en las peliculas comestibles como agente
antimicrobiano, actuaria como plastificante.
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INTRODUCCION

Los alginatos son wuna importante clase de
polisacaridos utilizados en varias aplicaciones biomédicas
(Shapiro, Cohen, 1997, Klock et al, 1997). Los mismos
son polimeros anidnicos lineales, compuestos de uniones
(1> 4) de residuos B-D manuronato (M) y a-L-
gulurunato (G), y en proporciones  variadas
(Balakrishnan, 2005). La composicién quimica y
secuencia de los monémeros M y G depende de la fuente
biol6gica, crecimiento y condiciones estacionales. Es
posible encontrar tres tipos de diadas o bloques
secuenciales: MM, GG y MG. Las propiedades finales de
un alginato dependeran tanto de su peso molecular como
asi también de la proporcién y modo de distribucion de
las unidades M/ G.

La produccion de alginatos esta basada en una serie de
reacciones de intercambio iénico para su extraccion y
purificacion. Si bien el proceso de obtencidn de acido
alginico y sus sales es conocido, a nivel industrial no son
revelados los secretos de manufactura (Hernandez-
Carmona et al, 1992, 1996 y 1999).

Por otra parte, la costa patagonica de Argentina posee
algas pardas de la especie Macrocystis pyrifera, las cuales
han sido poco explotadas comercialmente, representando
esto un nicho potencial de desarrollo. Por ese motivo, es
nuestro interés desarrollar procesos propios y rentables de
obtencién de alginatos a escala industrial. En éste trabajo
se llevé a cabo el estudio de la influencia de las
condiciones de extraccion de alginatos sobre el
rendimiento y calidad de los mismos.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron algas pardas de la costa patag6nica
Argentina (Comodoro Rivadavia) recolectadas en el mes
de febrero de 2003, secadas y trituradas. Una muestra de
alga (10 g) fue sometida a un pre-tratamiento acido
mediante 3 lavados con 150 mL de solucion de HCI (pH
4) y agitacion de 15 min en cada lavado. Luego se
incorpord a las algas humectadas una solucién 1 N de
Na,CO; o la mezcla de solucion 1 N Na,CO3; /1 N HCI,
dependiendo del pH (8, 9, 10 u 11) usado en la
extraccion. Se mantuvo la agitacién variando el tiempo
(1, 2 0 3 h) y la temperatura (40, 50 o 60 °C) de
extraccion. Posteriormente, la mezcla fue diluida con
agua destilada y centrifugada, ajustando el pH a 7,2 con
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HCI 0,1 N. Al sobrenadante obtenido se adicioné NaCl
hasta alcanzar una solucion 1 N de sal. El alginato
extraido fue precipitado y lavado tres veces con etanol, y
posteriormente secado a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de identificar las condiciones de
extraccion que producen un mayor rendimiento y una
mayor calidad del producto obtenido se analizaron
diferentes variables del proceso tales como tiempo,
temperatura y pH.

Tanto el pH como la temperatura de extraccion afectan
la velocidad de degradacidn de la pared celular y por ende
el rendimiento en la extraccion de alginato.
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Figura 1: Efecto de la temperatura 'y pH sobre el
rendimiento en la extraccion de alginato (t=1 h).
Simbolos: (A) 40 °C, ((J) 50 °C y (@) 60 °C.

El rendimiento de la extraccion aumenta con el
incremento en el tiempo de extraccion observandose un
rendimiento préacticamente constante de aproximada-
mente 35 % para cada temperatura a diferentes valores de
pH. Si se incrementa la temperatura es posible obtener un
mayor rendimiento a pH mas bajos (Fig. 1 y 2) lo cual
implica un menor gasto de reactivos.

Por otra parte, en el rango de pH analizado el
rendimiento aumenta cuando se incrementa la
temperatura de extraccion, alcanzado el valor de 35 % a
pH 11 con 2 h de extraccidn. Este comportamiento estaria
relacionado a una mayor velocidad de difusion del
polimero desde la pared celular del alga hacia la solucién
con el incremento de la temperatura.
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Figura 2: Efecto de la temperatura y pH sobre el rendimiento
en la extraccion de alginato (t = 1 h).
Simbolos: (A) 40 °C, ((J) 50 °C y (@) 60 °C.

La viscosidad Newtoniana o de corte nulo de
soluciones de alginato de sodio en agua (20 g/L) fue
maxima para las muestras extraidas a 60°C durante 1 h
(Fig. 3), observandose un maximo en la muestra
correspondiente a pH 9. Este maximo en la viscosidad
estaria relacionado a una menor degradacion de cadenas
en esas condiciones (mayor masa molar de alginato).

500 A

400 ]

300 +--

no (Pa.s)

pH

Figura 3: Viscosidad de corte nulo de soluciones de alginato
20 g/L extraido a 60 °C. Simbolos: (<) 1 h, (O) 2 h, (@) 3 h
y (A) 2 hsin pre-tratamiento acido

Un comportamiento similar a lo descripto
anteriormente fue obtenido para la viscosidad de
soluciones de alginatos extraidos a 50 °C (Fig. 4). Por el
contrario, se obtuvo una menor influencia de pH y tiempo
de extraccion sobre la viscosidad en solucién de alginato
(20 g/L) extraido a 40 °C.

9 9,5 10 10,5 11

pH
Figura 4: Viscosidad de corte nulo de soluciones de alginato

20 g/L. Simbolos: Tey: 50 °C, (G) 1 h, ()2 hy
Text: 40 °C, (.) 1h Yy (’) 2h

CONCLUSIONES

Se obtuvo alginato de sodio a partir de algas pardas de
la costa patagonica Argentina, analizando la influencia de
las condiciones de extraccion sobre el rendimiento y
calidad del producto. EI maximo rendimiento obtenido
fue de aproximadamente 35 % observandose un aumento
en el rendimiento con el tiempo y la temperatura de
extraccion. Por otra parte, para lograr altos rendimientos
con valores bajos de pH fue necesario utilizar una mayor
temperatura de extraccién. Claramente las condiciones
utilizadas a pH 9 y 1 h de proceso, condujeron a la
obtencion de polimeros con la mayor viscosidad (peso
molecular)
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INTRODUCCION

Varios polisacaridos tales como alginatos, chitosano,
celulosa y dextranos, entre otros, han sido utilizados para
el desarrollo de derivados poliméricos solubles en agua
(Yoshioka et al, 1995). Los alginatos, polisacaridos
lineales y naturales obtenidos a partir de algas pardas, han
sido producidos comercialmente y utilizados en varias
aplicaciones industriales y biomédicas (Kang et al, 2002).
Aungue éstos polimeros son biocompatibles, es conocido
que los mismos son resistentes a la biodegradacion
(Lansdown y Payne, 1994). No obstante, recientemente se
ha reportado que alginatos oxidados con periodato de
sodio son altamente susceptibles a la biodegradacion, y
por lo tanto tienen el potencial de ser usados en
numerosas aplicaciones biomédicas dentro de las cuales
biocompatibilidad y biodegradabilidad son criterios
importantes (Balakrish-nan et al, 2005). Por otra parte,
éstos Ultimos presentan grupos funcionales adicionales
como son los aldehidos, los cuales le dan a éstas cadenas
una alta reactividad, y hacen a las mismas interesantes en
diversas aplicaciones como en la obtencién de alginatos
derivatizados, y agentes entrecruzantes (Balakrishnan et
al, 2005). El objetivo del presente trabajo fue estudiar el
efecto del grado de oxidacion en la cadena polimérica de
alginato sobre las propiedades finales de los productos
obtenidos

MATERIALES Y METODOS

Oxidacion de alginato — Alginato de sodio comercial
(Fluka) fue disuelto fue disuelto en agua destilada a 25 °C
utilizando  un  recipiente de color caramelo.
Posteriormente se adicioné una solucion acuosa de NalO,4
(5, 10, 19, 25, 38, 50 0 75% en mol) y se diluyd con agua
destilada hasta 1 L. La reaccion se llevd a cabo a 25 °C
por 24 h y la terminacién se realiz6 mediante el agregado
de etilenglicol. EIl producto de reaccion fue filtrado y
purificado mediante adicion de NaCl (0,3% p/v),
precipitando el polimero con etanol (relacion en volumen
1:1, respectivamente). Este proceso fue realizado 2 veces
mas sin sal, secando luego el polimero bajo vacio a 25 °C
hasta masa constante.

Determinacion del grado de oxidacion — El porcentaje
de periodato consumido antes del agregado de etilenglicol
se determind mediante mediciones espectrofotométricas
(A = 486 nm) del complejo formado entre periodato no
reaccionado y la solucion indicadora (20% Kl y 1%

almidén soluble, buffer fosfato pH 7), usando una
relacion en volumen 1:1.

Cromatografia de exclusién de tamafio (SEC) -
Alginatos oxidados fueron analizados usando un
cromatografo  Waters Alliance GPCV2000 (USA),
equipado con 2 columnas en serie (Shodex OH-pack 805
y 806) y 3 detectores en linea (refractometro diferencial,
viscosimetro y dispersion de luz multidngulo (MALLS,
Wyatt (USA)). Se utiliz6 un volumen de inyeccion de 108
uL con concentraciones en el rango de 0,5 a 5 g/L. Como
solvente se utiliz6 una solucion 0,1 M NaNOs, a 30°C y
con un flujo de 0,5 mL/min.

Analisis Reol6gico — Las propiedades reoldgicas de
soluciones de polimeros se midieron en un reémetro AR
1000 de TA Instruments a 25°C, empleando una
geometria de platos paralelos de 4 cm de diametro.

Capacidad de gelacién de alginatos — La formacion
de geles en presencia de iones Ca** fue desarrollada por
didlisis a través de una membrana celulésica porosa
Spectra/Por (limite de exclusion M = 12 - 14000).
Soluciones de alginato de sodio fueron puestos dentro de
las membranas y dejadas 48 h en CaCl, (1 M). Las
propiedades reolégicas de los geles obtenidos fueron
medidas sobre muestras de aproximadamente de 4 mm de
espesor cortadas del cilindro de gel formado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los grupos hidroxilos de los carbonos 2 y 3 de las
unidades repetitivas, guluronato (G) o manuronato(M),
fueron oxidados en agua con NalO,, lo cual gener6 la
ruptura del enlace de carbonos 2 y 3, dando origen a dos
grupos aldehidos. Se obtiene asi una mayor libertad
rotacional y nuevos grupos reactivos en la cadena.

Excepto para el 75 mol% de NalO,, el rendimiento de
la reaccidn de oxidacion fue casi cuantitativo respecto al
periodato de sodio agregado (Tabla 1). Este
comportamiento estaria relacionado a que en altas
concentraciones de grupos aldehidos, éstos reaccionan
con hidroxilos proximos para formar hemiacetales,
evitando asi la reaccidn con el oxidante (Painter y Larsen,
1970).
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Tabla 1: Oxidacién de alginatos con NalO,4 a 25°C

NalO, (mol%) Conversién
Adicionado Consumido (%)
5 49 98
10 9,7 97
19 18,7 98
25 24,8 99
38 37,6 99
50 49,5 99
75 67,5 90

Los pesos moleculares promedios en peso (My,) y en
namero (M,) fueron obtenidos a partir de SEC y el
contenido de Ca?* a través de analisis elemental (Service
national de microanalyse du CNRS, Solaize-Francia).
Este ultimo, puede formar agregados de cadenas que
perturban las mediciones por SEC. No obstante, el
contendido de Ca?* en los polimeros oxidados fue menor
a 600 ppm (Tabla 2). Tanto el M, como el M,
disminuyen cuando el grado de oxidacién aumenta, lo
cual fue atribuido a la de ruptura de cadena ocasionada
por reacciones radicalarias iniciadas por oxidacion de
impurezas fenolicas presentes (Painter y Larsen, 1970).

Tabla 2: Propiedades de alginatos y sus geles ?

Oxid. [Ca™] M, M, G G
(%) (ppm) (g/mol (Pa)alHz
0 1200 232300 115900 103600 15900
5 500 60400 26600 25000 3300
10 500 35800 18900 9400 1900
19 500 31200 17000
25 520 30200 16500
38 1500 31200 16400
50 600 34800 18500

Debido a esto, se analiz6 la cinética de depolimeri-
zacion con NalO, (exceso). Los polimeros oxidados
obtenidos a distintos tiempos fueron reducidos con un
exceso de NaBHj,, neutralizados y analizados por SEC.
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Figura 1. Peso molecular promedio en funcion del
tiempo de reaccién de oxidacion de alginato con NalO,
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En la Fig. 1, se muestra la dependencia lineal de 1/ M,
como una funcion del tiempo, representada por la
ecuacion 1, donde M, es el M, inicial y K la constante
de velocidad en esas condiciones. M, tiende a un valor
limite, que en este caso es de 20000 g/mol a 300 min.

1/ My — 1/ My = Kt 1)

En el andlisis de la capacidad de gelacién con iones
calcio se utilizé una concentracion de polimero de 20 g/L.
Solamente fueron formados geles con alginatos oxidados
con 5y 10 mol% de NalO,4. Los mddulos dindmicos (G” y
G"’) a una frecuencia de 1 Hz fueron comparados con los
correspondientes a un gel del alginato comercial (Tabla
2). Ambos modulos disminuyen a medida que la cadena
es oxidada indicando claramente que la capacidad de
formar geles con iones calcio disminuye con el aumento
en el grado de oxidacion. Por otra parte, una oxidacion
mayor a 10 % condujo a la ausencia de formacion de gel
debido a la disminucién de bloques GG o de
cooperatividad entre los iones calcio debido al menor
peso molecular.

CONCLUSIONES

El periodato de sodio es un reactivo eficiente y
cuantitativo para la modificacion quimica de alginatos. El
peso molecular decrece rdpidamente adn con una
oxidacion de 5 mol%. Polimeros con un grado de
oxidacién mayor a 10 mol% no fueron capaces de formar
geles con iones calcio, lo cual puede explicarse teniendo
en cuenta la disminucién de interacciones cooperativas
entre iones calcio y carboxilatos (menores masas
moleculares) y la disminuciéon de unidades G debido a
una mayor reactividad respecto a las unidades M.
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INTRODUCCION

Las peliculas y recubrimientos en los envases de
alimentos son usados para prevenir el intercambio de
humedad, limitar el transporte de gases, retener sabores y
mejorar el manejo mecanico de los alimentos. El
crecimiento microbiano, la causa mas comuin de
descomposicion de los alimentos, puede ser controlado a
través del uso de peliculas que contengan agentes
antimicrobianos incorporados fisica 0 quimicamente. La
industria alimentaria actual utiliza materiales, en los
cuales el conservante es incorporado en matrices
poliméricas, las cuales resultan ser activas para proveer
barreras adicionales contra el crecimiento microbiano.
Ellos pueden liberar, o no, el conservante sobre la
superficie del alimento donde el microorganismo
usualmente crece y causa el deterioro y actuar como un
protector antimicrobiano desde el envase.

Las peliculas de biopolimeros naturales tienen la
ventaja que provienen de materiales totalmente
biodegradables y renovables. La quitina es un
polisacérido natural de alto peso molecular, facilmente
extraible del exoesqueleto de crusticeos y es el segundo
mas abundante en la naturaleza después de la celulosa. Su
derivado mas importante es el quitosan (quitina
desacetilada), material que puede ser procesado en
diferentes formas y es ampliamente usado en la industria
alimentaria como complemento dietéticO. Se sabe que el
quitosan presenta alguna actividad antimicrobiana y
antiflngica que reduce el crecimiento microbiano.

Un conservante quimico es cualquier sustancia
guimica que cuando es afiadida a un alimento tiende a
prevenir o retardar su deterioro. El sorbato de potasio es
usado ampliamente en la proteccion de alimentos en
condiciones himedas, preservando al mismo del ataque
de hongos, siendo un eficaz agente micostatico y
bacteriostatico. Una de sus ventajas es su alta solubilidad
en agua Y su accién antimicrobiana.

El objetivo del presente trabajo es el estudio de la
utilizacion de peliculas de quitosan como matriz
polimérica para la liberacion controlada de sorbato de
potasio. El potencial del quitosan como preservativo
antimicrobiano se ha tratado de potenciar con el agregado
de sorbato de potasio, incorporado a la matriz en forma
fisica 6 quimica.

327

Una vez optimizada la union fisica y covalente del
sorbato de potasio, se realizaron estudios de liberacion
controlada de las diferentes muestras a través de una
membrana de diélisis (400 KDa) y ensayos
microbioldgicos de crecimiento de hongos.

MATERIALES Y METODOS

Equipos: Los espectros UV se realizaron en un
espectrofotdmetro Shimadzu UV 260 (U.N.C) y Hewlett
Packard HP 8452A con arreglo de diodo (U.N.P.S.J.B)
Peliculas de quitosano: Se trabaj6 con 4 tipos de
quitosan comercial Aldrich (CioH4Noge, FW: 161): a)
85% desacetilado, b) quitosan de peso bajo (LW), c)
quitosan de peso medio (MW) y quitosan practical grade
(PG). Se prepararon las peliculas por el método de casting
solubilizando cada uno de los quitosan elegidos en 4cido
acético al 1% m/V. Se obtuvieron las peliculas de
quitosano FMW, FLW, FPG y F85%.

Peliculas de quitosano- sorbato: Se prepararon muestras
con diferentes % de sorbato de potasio en acido adipico
(pH 5,8). Se agregan 3,0 ml de las distintas soluciones a
0,3 gramos de quitosano seco. Se procede de la misma
forma que en las peliculas de quitosano. Se obtuvieron las
peliculas: FMWS, FLWS, F85%S y FPGS de sorbato
unido fisicamente al quitosano. Las peliculas obtenidas
son un poco mas flexibles y menos quebradizos que las
de quitosan puro.

Peliculas de quitosano — sorbato (union gca): Una vez
solubilizado el quitosdn en &cido acético, se agregd
sorbato de potasio, metanol y EDC. El precipitado fue
lavado y secado al vacio. Se obtuvieron los films:
FQMMW y FQMLW

Ensayos microbiolégicos: Se realizaron experiencias de
actividad antiflingica de peliculas de quitosano con 5% de
sorbato sembrando Sacharomyce (ATCC 9763)

RESULTADOS

Con las peliculas con sorbato de potasio fisicamente
incorporado, se realizaron distintas cinéticas de liberacion
de sorbato de potasio a través de una membrana de
dialisis usando un buffer de &cido adipico a pH = 5,8, las
cuales se muestran en la Fig. 1 y 2. En la primera se
observa el porcentaje de sorbato de potasio liberado, el
cual ha sido incorporado en una misma concentracion de
sorbato de potasio unido a los distintos quitosanos.
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Fig. 1. Gréafico de % sorbato de potasio liberado versus tiempo para
films con 12,5% de sorbato unido fisicamente en los diferentes
quitosanos
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Fig. 2. Gréfico de % sorbato de potasio liberado versus tiempo para
films con diferentes % de sorbato unido fisicamente en quitosano de
peso medio (MW)

No se muestra la figura para los otros quitosanos por
presentar similar comportamiento con valores parecidos
de % sorbato liberado. En la Fig. 2, se observa el
porcentaje de sorbato de potasio liberado, el cual ha sido
incorporado en un mismo tipos de matriz de quitosan
(quitosén peso medio MW) variando el % de sorbato.

Observamos en la Fig 1 que el comportamiento de los
distintos quitosanos manteniendo el mismo % de sorbato
colocado, es similar, obteniéndose en casi todos un 12%
de sorbato liberado luego de las dos primeras horas de
experiencia. Analizando la Fig. 2, se observa una
liberacion del 30% de sorbato luego de las dos primeras
horas de experiencia en la muestra con 25% de sorbato de
potasio. En todas las experiencias realizadas se observa
los mayores valores de % liberado entre la cuarta y quinta
hora de realizacion de la experiencia, disminuyendo
posteriormente hasta llegar a un valor practicamente

constante con el tiempo.

Se realizaron ensayos microbiol6gicos en las peliculas
de quitosano con un 5% de sorbato de potasio unido
fisicamente encontrandose un halo de inhibicion de 3 cm
en los blancos y ningun crecimiento microbiano en los
quitosanos 85% desacetilado y bajo peso molecular
(LW).

La unién covalente del sorbato en las cadenas del
quitosan fue realizada a través de la formacion de una
amida, usando EDC como catalizador. La misma fue
comprobada por espectroscopia FT-IR por la aparicién de
una banda entre 1600-1500cm™. Por estar el sorbato
unido quimicamente, los ensayos de liberacién dieron
valores bajos de liberacion (entre el 3 al 1%). Los ensayos
microbiol6gicos de estas muestras estdn en etapa de
estudio.

CONCLUSIONES

Hasta el momento se comprobé la eficiencia en las
propiedades antimicrobianas y antifingicas de las
peliculas de quitosan en donde el sorbato esta incluido
fisicamente. Dicha inhibicion se mantine durante.....
horas y el quitosan..... ha demostrado ser la matriz
mas eficaz.

Se encuentra en etapa de estudio, las propiedades
antimicrobianas de las peliculas en donde el sorbato se
ha unido covalentemente.
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INTRODUCTION

Sodium caseinate is a commercially available water-
soluble polymer obtained by acid precipitation of casein,
the main protein in cow milk.

Caseinate presents thermoplastic and film forming
properties due to its random coil nature and its ability to
form weak intermolecular interactions i.e. hydrogen,
electrostatic and hydrophobic bonds [Audic and Chaufer,
2005; Longares et al, 2005]. Caseinate derived edible
film wraps may be able to partially replace some
conventional synthetic packaging materials used to
preserve and protect foods [Schou et al, 2005].

On the other hand, chitosan is derived from chitin,
which is the second most abundant polysaccharide on
earth next to cellulose and is available from waste
products in the shellfish industry [Xu et al, 2005]. Its
importance resides in its antimicrobial properties in
conjunction with its cationicity and their film-forming
properties (Arvanitoyannis et al, 1998). Chitosan is
commercially available as a fine powder and could be
used to reinforce food packaging films, not only with the
aim of modifying their mechanical and barrier properties,
but also to produce samples with antimicrobial properties.

Thus, the aim of this preliminary study is to
manufacture and characterize edible films made from
sodium caseinate plasticized with glycerol, which will be
reinforced with chitosan in the near future.

MATERIALS AND METHODS

Reagents

Sodium caseinate (90 g protein/100 g NaCas) was
obtained from Lactoprot Deutschland GMBH, Germany.
Glycerol (gly) was obtained from DEM Chemicals, Mar
del Plata, Argentina.

Film Formation

Plasticized protein films were prepared by the casting
method from water solution of sodium caseinate (NaCas)
and glycerol as plasticizer. Two different aqueous
solution of NaCas containing 2,5 g and 5 g protein/100 g
solution were prepared by gradually adding the NaCas to
distilled water. The solution was stirred continuously for
1 h at room temperature. Appropriate amounts of glycerol
were added to give glycerol:protein (gly/pro) ratios of
0,32 and 0,5.

Vacuum was then applied during 1 hour at 30°C to
eliminate the majority of the water. Aliquots of each
concentrated solution were then poured onto Petri dishes
(diameter 14 cm) and dried by holding at 30 °C for
approximately 20 hours. The obtained films were peeled
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of from the plates after the excess water was evaporated.

To study the role of relative humidity (RH) on
mechanical properties, samples were kept in a closed
reservoir with controlled atmosphere for 5 days at 23 +
2°C. Two different RH were used: 40% and 50%.

Mechanical tests

All mechanical tests were performed al 50 + 5%
relative humidity and a temperature of 23 + 2°C using an
Instron Universal Testing Machine model 8501.

The films were cut using a scalpel in a bond shape,
according to the standard tensile method D1708-93. A
minimum of five samples were prepared from each film.

The film samples were clamped into the metal grips of
the tensile geometry and stretched at an overhead
crosshead speed of 10 mm/min. The ultimate strength
(ob), percentage elongation at break (%sg,) and elastic
modulus (E) were calculated as described in ASTM
D638-94b.

The film thickness was measured using a 0-25 * 0.01
mm micrometer.

Nomenclature
Table 1 lists the formulation of the different films.

Table 1. Nomenclature of caseinate films.

Sample | Glycerol / Protein | Protein content (%)*
A 0.32 2.5
B 0.32 5.0
C 0.50 2.5

*Concentration of the initial aqueous solution.

RESULTS AND DISCUSSION

Samples A and B were prepared to study how the
caseinate content in the initial solution affect the
performance of the films. The resulting films were
odorless and transparent. However, while A films were
colorless, the B films displayed a yellowish hue.

Table 2 reports the tensile performance of films
presented in Table 1. All the measurements were carried
out in samples conditioned at 50% RH.

Table 2. Tensile behavior of caseinate films.

Sample E (MPa) op (KPa) &p (%)
A 166.7 + 28.8 6.84 £0.22 82.7+8.8
B 148.8 + 445 6.95 + 1.05 93.0+13
C 1456 £ 2.8 2.05+0.23 88.0+£20
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For the samples prepared with the same
glycerol/protein ratio, it can be noticed that the modulus
of sample A is higher than the corresponding of sample
B, but the ultimate strength and strain show the opposite
behavior. But more interesting is to notice that the
standard deviations in all the properties are higher for
sample B. This behavior could be explained considering
that sample B was prepared from a more concentrated
protein solution and stirred during the same time than
sample A. It is probable that some protein clusters have
remained, leading to a more heterogeneous films.

Film C, also odorless, colorless and transparent, was
prepared to study the effect of the content of a plasticizer
in the mechanical properties of the films. Comparison of
the films A and C indicate an important reduction in the
tensile modulus and ultimate strength as the glycerol
content increases, as observed by others researchers for
similar systems (Schou et al, 2005). However the increase
in deformation at break is relatively low. From the stress
— strain curve (Figure 1) additional information can be
obtained: sample A shows a clear yield point, followed by
strain hardening, but sample C exhibit a continuous
increase in stress as the strain increases.

Stress (MPa)
n
1

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Strain (mm/mm)

Figure 2: Stress — strain curves for casein films made
from different glycerol/casein ratios.

Table 3 reports the tensile performance of C films
conditioned in environments with different moisture
content. The influence of the moisture in the tensile
modulus and stress at break is really noticeable, although
not very different relative humidities were selected to
condition the specimens. This behavior should be
considered in order to select the possible applications,
because a small increase in environment moisture would
severely affect the film performance.

Table 3. Tensile behavior of caseinate films.

RH E (MPa) o, (KPa) & (%)
40% | 33.30+4.9 | 282+020 | 94.0+24
50% | 1456+2.8 | 205+023 | 88.0%20

CONCLUSIONS

Caseinate films plasticized with glycerol were
successfully prepared and mechanically characterized.

Diluted caseinate-water solutions allows to prepare
odorless, colorless and transparent films, while more
concentrated ones leads to yellowish and more
heterogeneous films.

The glycerol as well the moisture content of the
samples greatly influence the tensile response.

FUTURE WORK

Chitosan reinforced films will be prepared and
characterized.
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INTRODUCTION

El término esferas se refiere a particulas esféricas de
ndcleo hueco o relleno de un material igual o distinto al
de la pared de la esfera. Se utilizan distintas clases de
polimeros para su preparacion, ya sean solubles o
insolubles, biodegradables o no biodegradables[1]. Las
esfera poliméricas tienen un didmetro aproximado de 30
nm si esta compuesta de 1000 moléculas de peso
molecular 10000, lo cudl permite tener en un pequefio
volumen una gran area superficial[2]. Aprovechando
estas caracteristicas de las esferas y las caracteristicas
sorbentes del quitosano, es que en el presente trabajo se
propuso el preparar esferas de este polimero y utilizarlas
en la sorcién de los aniones fosfato, arseniato y
tetraborato, especies que en nuestra region por los altos
contenidos en aguas y suelos de uso agricola resulta
importante de estudiar métodos para su remocion.

METODOS

Para la preparacién de esferas se utilizd quitosano
obtenido en el laboratorio de Fisico-Quimica de la
Universidad de Tarapacd, a partir de desacetilacion
quitina de exoesqueleto de camaron naylon, el quitosano
de peso molecular medio 360 kDa. ElI método de
preparacion utilizado fue el de cross-linking , usando
glutaraldehido en relacion 1:10 y 1:5
glutaraldehido/quitosano, contenido en una solucion 1,3%
de quitosano en &cido acético 0,1 mol/L y Tween 80 al
5%v/v. Las esferas de fueron colectadas por
centrifugacion a 3000 rpm durante 10 minutos, luego de
lo cual la fase superior fue removida por decantacion.
Una vez obtenidas las esferas fueron lavadas con acetona
y dietiléter seguido de 2-propanol y secadas al aire por 12
horas.

La determinacion de tamafio se realizd por
microscopia Optica con una resolucion de 1000 X. El
microscopio tenia una cdmara fotogréafica que permitid el
registro de las imagenes de las esferas obtenidas, las que
se encontraban fijadas en metanol o en aceite mineral. Se
realiz6 una comparacion de didmetro en base a una celda
de longitud igual a 63um, fotografiada en las mismas
condiciones que las esferas de quitosano.

Para la sorcion de aniones se colocaron 0,1 g de
esferas de quitosano previamente lavadas y secadas,
colocadas en matraces de erlenmeyer de 50 mL provistos
de tapon de goma. A cada matraz se agregd 20 mL de
solucién que contenia el anién con concentraciones entre
0 y 400 ppm. Luego fueron agitadas en un bafio
termorregulado a 30°C por un tiempo de 2 horas. La
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determinacion de los arsénico y boro se realiz6 por
absorcion atémica y la de fosforo por espectroscopia uv-
Vis.

RESULTADOS

La obtencién de esferas de quitosano se ve mas
favorecida en la relacién 1:5 de glutaraldehido/quitosano,
que luego de secadas, resultan con un tamafio promedio
determinado por microscopia Optica de 45 um. Los
resultados de la adsorcion de los aniones estudiados se
muestra en la figura 1 a continuacién.

4 Tetraborato
— e« Fosfato
%) o
o
2 .
g = == Arseniato
S
o
=}
g
o
"
(=]
=
0 T T T T
0 100 200 300 400

cantidad en equilibrio (ppm)

Fig. 1. Sorcion de tetraborato, fosfato y arseniato en
esferas de quitosano.

CONCLUSIONES

La relacion mas favorable de glutaraldehido/quitosano
para la obtencién de esferas de quitosano fue 1.5,
resultando esferas con resistencia mecanica adecuada para
el proceso de sorcidn utilizado (bach). EI comportamiento
de sorcibn de los iones estudiados  resultd
tertraborato>fosfato>arseniato.
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INTRODUCCION

El quitosano es un biopolimero no téxico derivado de la
quitina, que en estos Ultimos afios ha captado el interés de
varios investigadores debido a su actividad natural como
fungicida y nematicida (Kendra y Hadwiger, 1984 ;
Sudarshan, et al., 1992 ; Tsai y Su; 1999). El quitosano
presenta actividad antibacterial solo en medio &cido
debido a su baja solubilidad sobre pH 6,5, y esta
influenciada por varios factores que incluyen el tipo de
quitosano, el grado de desacetilacion y otras propiedades
fisicoquimicas. La actividad también depende del peso
molecular del quitosano y del tipo de solvente utilizado
depende también del pH, presentando una alta actividad a
valores de pH mas bajos. En este trabajo se presenta el
procesamiento de peliculas protectoras a base de acetato
de quitosano Yy citrato de quitosano Yy se compara con el
tratamiento con dioxido de azufre en laminas de fruta de
tres cultivares de mango. El desempefio del film

protector, fue evaluado en funcién de pardmetros
fisicoquimicos, microbioldgicos, bromatoldgicos vy
sensoriales.

METODOS

Las peliculas de acetato o citrato de quitosano, fueron
obtenidas a partir de soluciones de quitosano (360 kDa y
con un grado de desacetilacion de 74%) 0,5% p/v en
acido acético o citrico al 2,5% p/p conteniendo &cido
oleico 0,3% v/v acético. Para los ensayos, se utilizaron
laminas de frutos de mangos (Mangifera indica L.) de
tres variedades: Tommy Atkins, Sensation y Piquefio
provenientes del jardin de variedades de la Facultad de
Agronomia, Universidad de Tarapaca, los cuales fueron
cosechados entre marzo-abril de 2004. Para el proceso de
deshidratado, fue utilizado un deshidratador solar y para
el tratamiento con dioxido de azufre una cdmara de
azufrado. Las muestras fueron seccionadas en laminas y
sumergidas en soluciones de acetato de quitosano (Ty),
citrato de quitosano (T,), otra fue tratada con dioxido de
azufre (T3) y una muestra sin tratamiento (T,) fue dejada
como referencia. Luego de deshidratadas, las muestras
fueron colocadas en bolsa y almacenadas a temperatura
ambiente con la finalidad de observar la durabilidad del
producto, siendo  evaluados los  pardmetros
fisicoquimicos, bromatolégicos y microbiol6gicos a 0, 30,
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60 y 90 dias de almacenaje.
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Fig. 1. Valores de pH para laminas de mango de los cvs.
Tommy Atkins, Sensation y Piquefio en el tiempo (dias)
para los distintos tratamientos.

CONCLUSIONES

El tratamiento de las laminas de mango de los tres cvs
con acetato de quitosano fue mas efectivo que el
tratamiento con citrato de quitosano en términos de la
estabilidad del producto y caracteristicas organolépticas.
Tanto, las peliculas de acetato de quitosano y citrato de
quitosano mostraron ser efectivas en la inhibicion del
desarrollo de microorganismos patdgenos en laminas de
mango deshidratado de los tres cvs. analizados.
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INTRODUCTION

Gelatins are complex heterogeneous mixtures of
polypeptides obtained from collagen. After a given time
of maturation under normal cooling, gelatin solutions can
yield a firm and transparent gel due to the partial
reformation of the collagen structure (Ledward, 1986)
provided the protein concentration is greater than some
critical value. The gel contains extended physical cross-
links or junction zones stabilized by inter-chain hydrogen
bonds.  The functional properties of gelatins depend on
a large number of parameters, which are difficult to
control. In general, one expects to find a wide spectrum
of gelatin types that may differ in amino acid composition
and sequence. Therefore, in this context of analysis,
viscoelastic models coupled to the maturation kinetics
that predicts the mechanical properties of gelatin
solutions can be of practical interest (Braidot and Deiber,
1999).

In this work, a nonlinear rheological model studied
previously (Ottone et al., 2005) is presented for the
viscoelastic responses of gelatin gels placing emphasis on
the asymptotic linear response for small deformations.
Protein concentration are varied from 2 to 8% wi/w.

The model parameters follow the structural changes
caused by physical junction zones. In this context of
predictions, experimental data of the storage modulus are
fitted with the asymptotic linear response of the model for
small deformations. Therefore, in the experimental
program the storage and loss moduli are measured at
different temperatures, concentrations and frequencies,
during the period of gelatin maturation (several days).
The theoretical aspects of the rheological model are
presented placing emphasis on the quantitative changes of
rheological parameters with the maturation.

REOLOGICAL MODEL

The viscoelastic rheological model proposed by
Ottone et al. (2005) (designated VR model) is thought of
as a network of macromolecular chains connected to
junctions. An active chain, whose two ends are connected
to separate junctions, is treated as an elastic spring (not
necessarily linear in the sense of a Hookean spring)
designated link. When the link is broken with the
snapping of one end, the corresponding dangling chain
may capture a junction in its neighborhood to create a
new adaptive link. Not all links are involved in the
reformation process (thus, 0<& <1, where & is the

degree of physical cross-links) whose lifetime exceeds the
characteristic time of observation. Therefore, from
continuum mechanics and thermodynamics
considerations, the extra stress tensor o is expressed
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through the strain energy density w, which is defined
through the first and second invariants 1,9 and Iy
(reference configuration at t =0) of the absolute Finger
strain tensor Eo(t), including also the first and second

invariants 1, and I, of the relative Finger strain tensor
B(t,z) with the reference configuration at time t, being

;st. The third invariant is null because the
incompressibility condition is imposed. Therefore one
finds (Ottone et al., 2005),

oft)=~ps +2poX

{(5 +(L- f)“@){[%('m- 10)+ '10%('101 |20)]Bo(t)

_%(h, |2)5(t,r)2} (1)

In Eqg. (1), X is the total number of available adaptive
links in the network per unit of mass and p, is the

macromolecular density. In these equations, n(t) and
N(t,z) are functions associated to the formation and

annihilation processes of adaptive links. When the
quenching hypothesis is invoked here for gelatin gels,
these functions are exponentially decaying types,
expressed in terms of the relaxation time A . Thus, for the
application of the model (Eq. (1)) to rheometric tests
carried out on gelatin gels, one relevant consideration is
the expression concerning the strain energy density w.
Therefore, considering Ottone and Deiber (2005), the
following strain energy density is used,

w(t) =%(|10 ~3)+

672[2010 —3)+%(|1o =3 —(I0 ‘3)}

which may be also extended to the relative time 7 <t.
The deduction of Eg. (2) considers the average
mechanical energy per active chain of an isotropic
network with a uniform spatial distribution of adaptive
links, expressed trough two terms. Equations (1) to (2)
were validated previously with experimental data of
gelatin gels at different concentrations and maturation
times, for both shear and compressions nonlinear tests. It
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was found that G; evolves with the number of cross-
links (nucleation) while G, is associated with the triple

helix growing process.

In particular for the present work, the nonlinear VR
model is studied in the limit of the linear viscoelastic
response of gelatin gels. Thus, when the oscillatory shear
kinematics is introduced in Egs. (1) and (2) for small
shear deformations, the following asymptotic equation for
the maturing gel is obtained,

o12 + 4615 =(G1 + G &y + A7) €©)
which is the same as the standard viscoelastic solid, but in
this expression, rheological parameters G;, G,, £ and
A have clear physical meanings coming from the
nonlinear VR model, which are associated with gelatin
gels rheological responses. Therefore, from Eq. (3), the
following dynamical rheometric functions are valid, when
a spectrum of relaxation time is considered:

(& + 2L 0?)

G'(@)= D (Gy +Ga) @)
Zk: U+ 220?)
for the storage modulus G', and
-S4
Al Sobi Sadl (5)

G(w)= Z(le +G) > >
X A+ 0%)
for the loss modulus G”, where @ is the frequency of
oscillation. We have evaluated experimentally the linear
response of gelatin gels with the mechanical
spectrometer, for several concentrations at different
maturation times, and found a good correlation between
theoretical predictions and experiments. Figure 1 shows
an example of the cases studied here, where after the use
of Fourier transformation, the global shear modulus G(t)

is also illustrated. Thus, Fig. 1b shows clearly the
formation of the asymptotic equilibrium modulus
G, =25 Pa for high t, which was found to increase

consistently with the maturation time for a protein
concentration range comprised between 2 to 8 % wi/w.
This modulus also increases for higher values of protein
concentration, as indicated previously by Braidot and
Deiber (1999).

Figure 1b also illustrates the rubbery plateau for
intermediate values of the test time (the quenching
hypothesis is applied). Through our results, this plateau
was found to be wider as the maturation time increased,
indicating that the gel became asymptotically elastic at
very high maturation times. The glassy modulus shown in
this figure is the result of the extrapolation of G at lower
values of t.
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Fig. 1 Storage modulus (a) and shear modulus (b) of the
linear viscoelastic response of a gelatin gel, for a protein
concentration of 4% w/w and a maturation time of 830
min. Gelatin samples were provided by PB Leiner
(Argentina).

CONCLUSIONS

The standard linear viscoelastic solid interpreted in
the context of the nonlinear viscoelastic and elastic
models analyzed in this work (Ottone et al., 2005 and
Ottone and Deiber, 2005) is appropriate to predict the
viscoelastic linear response of gelatin gels in wide ranges
of protein concentration and maturation time.
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INTRODUCCION

El método moderno de produccion de espumas
estructurales con CO, como agente de expansion consiste
en producir una solucion liquida de CO, en el
termoplastico, a presiones y temperaturas adecuadas. La
expansion se produce por descenso rapido de la presion
que permite la separacion del CO, de la solucién. Las
burbujas forman las celdas de una espuma continua, la
expansion se detiene cerca la temperatura de transicion
vitrea del liquido en expansion. La temperatura de
transicion vitrea de la solucion aumenta al separase el
CO,, pero aln es necesaria una etapa de enfriamiento
antes de la reduccion de presion. La disminucion de
temperatura antes del cabezal de espumado y la caida de
presion al final de éste proporcionan las condiciones
necesarias para la nucleacion y crecimiento de las
microceldas.

Se fijaron como objetivos prioritarios en el disefio del
enfriador dinamico la optimizacion de dos parametros:
maxima remocion de calor de la solucién de polimero
fundido y minimo de caida de presion. Se selecciona una
geometria que brinde maximo de area de transferencia de
calor en un volumen compacto, con superficies moviles
que cizallen el material y bajen la viscosidad del mismo
por efecto de la velocidad de deformacién. Consta de dos
cilindros concéntricos y un cilindro hueco giratorio
intermedio; los cilindros internos y externos estan fijos a
la extrusora y refrigerados. La solucion de CO, en
polimero fluye a lo largo del eje de los cilindros. El
cilindro hueco giratorio intermedio conforma la
geometria necesaria para un mezclado del polimero
liquido al final del cabezal de espumado. El cilindro
movil esta conectado mecénicamente al tornillo de la
extrusora, por lo que gira solidaria a éste.

La geometria del liquido que circula por el enfriador
es un cilindro de paredes finas, y para el céalculo se
simplifica despreciando la curvatura.

En este trabajo se calculan las distribuciones de
velocidades y temperaturas en el enfriador, para
determinar las cantidades netas de calor generado y
transferido, la temperatura de mezclado del liquido a la
salida del enfriador, el par y la potencia necesaria para
girar el cilindro hueco, y la relaciéon entre caudal y caida
de presion a lo largo del enfriador.

METODO

El modelo de flujo del polimero fundido utilizado es
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flujo por presion entre dos placas planas, con una de ellas
con movimiento transversal al del polimero fundido y la
otra refrigerada. De esta forma se logra simplificar el
sistema de ecuaciones diferenciales que deben ser
resueltas. Los espacios por los que circula el polimero a
ambos lados del cilindro giratorio son imagenes
especulares.

Como la velocidad de rotacion del cilindro giratorio es
comparable con la velocidad media del polimero fundido
que fluye a lo largo del eje x, para condiciones de
funcionamiento estacionario se puede plantear el sistema
como bidimensional, despreciando las variaciones de las
propiedades en la direccion circunferencial alrededor del
eje del cilindro rotatorio.

Donde

L = Largo del enfriador

G = Espesor del liquido

TO =Temperatura del refrigerante
% %= Yelocidad tangencial

L

: J
J “

Fig. 1. Geometria simplificada del liquido.

A

El balance discretizado y simplificado (para la
geometria utilizada de calor utilizado es el siguiente:

oT aq, avy
VAN S (1)
PERYy OX oz "oz
De igual manera el balance de cantidad de
movimiento es el siguiente:
o _ 07y @)
OX oz

Modelo de viscosidad

El modelo usado es el de Cross-WLF, que toma en
cuenta los cambios de viscosidad por temperatura y por
cizalla. Esta dado por las siguientes expresiones:

3
77:7770‘(17”) 3
1+( U4 )
Tau *
—AI(T =T *) 4
— Dlexp| —— — ' ) 4
o eXp{ m+(T-T *)}
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Donde,
e T*: temperatura del material donde Ila
viscosidad del material es n0
e 10: viscosidad newtoniana a bajo régimen de

corte
e 1 :viscosidad
e 7 :velocidad de corte

e T:temperatura
e Desconocidas(especificas de cada material):
D1, Al, A2, Tau*, n

Sistema de calculo y condiciones de borde

La resolucion numérica del sistema se realizd por
medio de diferencias finitas. Las condiciones de contorno
utilizadas en las soluciones de los balances de cantidad de
movimiento y energia finales para cada caso en particular
son las siguientes:

e T(x,v,2=Ty VXeyen contacto con la pared
refrigerada (Ty: temperatura de la pared
refrigerada)

e T, vy, 22T, VzZ ey en la entrada del
intercambiador (T,: temperatura de entrada del
polimero fundido)

e v,=0 V xeypara el polimero en contacto con
las paredes estaticas refrigeradas

e v, = vy para el polimero en contacto con el
cilindro rotatorio (vo: velocidad relativa de la
pared movil)

. al:() V x e y en contacto con la pared del
oz
cilindro rotatorio (simetria)

Convergencia del método de calculo

Como la temperatura del fluido va cambiando a lo
largo del camino de flujo, la curva real de caida de
presion en direccion longitudinal, y las de velocidad de
cizalla en las direcciones paralela y perpendicular al eje
de rotacién no se conocen. El método de calculo fue de
sucesivas correcciones a partir de perfiles lineales usados
como valores de partida. Las correcciones consistieron en
escalar los resultados de caida total de presion y de
velocidad de rotacion, tomando como condicion la
constancia de par a lo largo del espesor de la capa liquida.
Una vez corregidos los perfiles son escalados por medio
de un factor de correccion para mantener la caida de
presion y la velocidad del cilindro rotatorio constantes, y
con estos perfiles de presion y velocidad de corte
corregidos se recalculan los de temperatura y velocidad.
Los valores puntuales de viscosidad se recalculan para
cada ciclo de ajuste, hasta que el sistema converge a
valores constantes dentro del limite de precision deseado.

Los factores de correccion para cada etapa son utilizados
como parametros de convergencia del sistema numérico.

Campo de Velocidades

Espesar [mm]

Fig. 1. Perfil de velocidades longitudiﬁal y tangencial.

Perfil de Temperaturas

Evpesor fme]

(T

430 e s 480 are

300 o 30 0

0
Tamparatura [K]

Fig. 2. Perfil de temperaturas.
CONCLUSIONES

El sistema de calculo es estable para condiciones
normales de operacion de la extrusora.

La disminucion de viscosidad por cizalla reduce
notablemente la caida de presion en el enfriador.

Si bien el sistema de rotacion genera calor por cizalla
y energéticamente no presenta ventajas, si cumple el
objetivo de reducir la caida de presion en el enfriador.

Bird, R.B., Stewart, W.E., Ligthfoot, E.N. “Transport
Phenomena”, Second Edition, John Wiley & Sons
(2002).
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INTRODUCCION

La caracterizacion reocinética de la maduracion de
soluciones de gelatina en el estado de pregel es relevante
para el procesamiento de productos formulados en la
industria de alimentos, principalmente cuando se desea
estimar las condiciones fisicoquimicas éptimas del poder
de gelificacion. Este requerimiento se debe cumplir
considerando a su vez una variedad amplia de gelatinas y
formulaciones complejas que se ofrecen en el mercado.
La mayor dificultad que se presenta con estos estudios
reocinéticos es el grado de complejidad fenomenoldgica
asociado a los mecanismos de generacion y destruccion
de la estructura macromolecular durante el proceso de
maduracion, tipicamente en ensayos involucrando flujo
de corte y elongacional. En este sentido, el marco general
de estudio para describir el problema reocinético puede
ser, en principio, el mismo que se usa para la reologia de
fluidos tixotrépicos-viscoelasticos (ver, por ejemplo,
Mujumdar et al., 2002).

En particular se observa que para temperaturas
superiores a los 30 °C aproximadamente, las cadenas de
gelatina en solucién acuosa se encuentran disociadas. Sin
embargo cuando la temperatura de solucion T es menor
que un valor critico T4 (C), el cual es funcion de la

concentracion C, las cadenas de gelatina se unen
formando estructuras que involucran uniones fisicas de
triple hélices.

En este trabajo se analiza la maduracion de soluciones
de gelatina en el marco conceptual de la reologia
tixotrdpica, mediante ensayos reométricos que involucran
el flujo de corte a diferentes temperaturas e historias
mecanicas.

EXPERIMENTOS

Las muestras de gelatina fueron provistas por la
empresa PB Leiner Gelatin, Argentina. Se prepararon
soluciones acuosas sin agregado de sales para la
concentracion estandarizada de 6,66% p/p, siempre al
inicio de cada sesion de ensayo con el fin de evitar
historias térmicas indeseadas. El polvo de gelatina se
hidraté durante 15 minutos en agua destilada antes de
hacer la disolucion a 50 °C. Luego la disolucion se
completd mediante agitacion mecéanica y filtrado.

Seguidamente, se usé una celda cono-plato en un
redmetro digital Brookfield, modelo DV-III, controlado
con el programa Rheocalc que se instal6 en una
computadora integrada al transductor de la cupla. Este
redbmetro permite variar la velocidad de rotacion y el
transductor mide la cupla necesaria para rotar el cono a
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una determinada velocidad angular. La celda reométrica
constituye una cavidad cerrada permitiendo llevar a cabo
historias térmicas programadas mediante un bafio
termostéatico de control digital, con una precision de 0,01
°C.

Se realizaron reometrias en flujo de corte para
caracterizar la respuesta reométrica de las soluciones de
gelatina en maduracion. Estos ensayos se llevaron a cabo
a diferentes temperaturas y velocidades de corte ¥

(constantes y en escalones), y se obtuvieron los
correspondientes datos experimentales de la viscosidad 7

en funcién del tiempo t.

CONSIDERACIONES TEORICAS

Para interpretar los resultados experimentales, se usa un
modelo cinético-estructural (Baravian et al., 1996) que
permite describir el comportamiento reolégico de la
maduracién de soluciones de gelatina en flujo de corte,
para distintas historias térmicas y mecanicas. Este modelo
considera la formacion y ruptura de microestructura en
forma indirecta. Por consiguiente, se define un parametro
estructural A(t), representando la concentracién de sitios

de unioén. En particular, 2 =1 cuando la microestructura
esta completamente formada, y 4 =0 cuando la misma
estd destruida y compuesta solamente por las unidades
cinematicas iniciales. En este sentido, la evolucion de 1
es funcion de la velocidad de corte y se puede evaluar a

través de n(t,7)=ns [l-A(t)]> donde 75 es la
viscosidad del solvente y 7 es la viscosidad de la gelatina
at.

RESULTADOS
Primeramente se obtuvieron resultados experimentales
de #n a partir de ensayos a distintas temperaturas (T <30

°C) para una velocidad de corte constante. Estos
resultados indican que el tiempo requerido para generar
valores de viscosidad significativos crece a medida que
aumenta la temperatura de ensayo, indicando que por
arriba del valor critico Ty (C) no se genera el gel.

Asimismo, se realiz6 un conjunto de ensayos donde las
muestras se someten a velocidades de corte constantes
seleccionadas en el rango 3<y < 420 s para T =26 °C

(ver Fig. 1 mostrando datos a dos velocidades de corte,
152 y 190 s™). Se observa que al aumentar la velocidad
de corte la viscosidad disminuye para un mismo tiempo
de maduracion, indicando esto una mayor ruptura de la
microestructura. Asimismo, cuando se analiza la
evolucion del parametro estructural en el tiempo para y >
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50 s, se observa que a medida que » disminuye, 1 — 1.
Estos resultados indican que valores bajos de velocidades
de corte favorecen la formacién de microestructura
mientras que valores altos promueven la destruccion de la
misma. Sin embargo, cuando 7 <50 s* las mediciones de

viscosidad no mantienen la tendencia esperada,
volviéndose inestables para valores muy bajos de y,
como se observa en la Fig. 2 a través de la evaluacion de
A . En este sentido, se puede concluir que a partir de un
valor critico de velocidad de corte, el tiempo
caracteristico 1/y de la reometria es comparable con el
tiempo caracteristico de formacién de la microestructura.
(ver también Carvalho y Djabourov, 1997 en relacién a la
deteccion experimental del fendmeno).

0.12
0.10 = 190s” g
o 1525 oooO
2> 0.08- S F
- of
e S
= 0.06 o
L]
OO .l.
0.04
ooof'..
o oogum"
0.02 g Q e g uc=® .
0.00 . .
100 1000
t(s)

Fig. 1: Viscosidad en funcion del tiempo a T = 26 °C,
para dos velocidades de corte constantes.
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Fig. 2: Pardmetro estructural A en funcion del tiempo a
T =26 °C, para diferentes velocidades de corte
constantes.

En la Fig. 3 se presentan los resultados experimentales
de la viscosidad en funcién del tiempo para distintos
escalones de velocidad de corte, del tipo triple
descendente. Se observa nuevamente que la formacion de
microestructura se favorece con velocidades de corte
pequefias para 7 > 50 s™.
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Fig. 3: Viscosidad en funcion del tiempo a T = 26 °C,
para velocidades de corte en escalon triple descendente.

Adicionalmente, se ensayaron escalones triples
ascendentes (no se reportan aqui). A pesar de la similitud
de las curvas 7 versus t, la viscosidad final alcanzada

para el ensayo en escalon descendente es mayor que para
el caso de escaldn ascendente, el cual es progresivamente
destructivo de la microestructura.

Los resultados preliminares muestran en general que a
partir de los ensayos propuestos en este trabajo se puede
estimar el poder de gelificacion de gelatinas, mediante el
analisis de los valores que toma el parametro estructural
del modelo reocinético bajo consideracion. Para las
soluciones de gelatina estudiadas, A tiende a valores
caracteristicos que dependen de la temperatura y la
historia de la velocidad de corte.

CONCLUSIONES

Se analiza y adapta un modelo reocinético para
describir la maduracion de soluciones de gelatina en el
estado de pregel mediante un parametro estructural. Las
investigaciones que se estan realizando actualmente
tienen como objetivo incluir otras historias mecénicas, las
cuales son comunes en diversos procesos de la industria
alimenticia.
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INTRODUCTION

Mechanical properties and mechanical behavior of
polymeric materials are characteristics that are of great
importance, especially with regard to their potential
applications. Standard static mechanical investigations,
having a statistic character require a large amount of the
material to be investigated. Moreover a special apparatus
for samples testing is also needed. Usually the samples
are tested for tensile deformation at different regimes:
constant load (creep); constant deformation rate (stress—
strain dependencies), relaxation at constant deformation
etc.

Microindentation testing methods have a number of
advantages as a modern static nondestructive
investigation approach to the determination of the
mechanical properties: small amounts of the material
studied are subjected to investigations simple as a
technique and implementation. It has been established
that microindentation parameters are sensitive to
structural parameters as well as to mechanical behaviour
(Balta-Calleja, Fakirov, 2000). Therefore, as a method it
has an intermediate place amongst typical methods for
studying the materials structure (WAXS, SAXS, DSC,
PALS, DMTA) and the classical mechanical
measurements hence can be considered as a link between
them.

This work aims at comparing results obtained by the
time and load dependent microindentation technique to
those from creep experiments.

The creep is a process of a time dependent increase of
material deformation at constant loading or stress.

The reverse creep is a process of the deformation
decreasing with the time when the sample is unloaded
after some constant stretch deformation.

Microindentation measurements include several
different methods:

-Determination of the Vickers microhardness, MHV:

MHV=k.P/&, (1)
where £ is a constant dependent on indentor geometry, P
is applied load and 4 is the imprint diagonal. MHV
characterises the local plastic material resistance against
pyramid penetration and is connected with the irreversible
component of deformation, respectively characterizes the
sample plastic properties;

- Determination of the total microhardness, MHT,
suggested by Zamfirova, Dimitrova (2000):

MHV=k.P/D?, (2)
where D is the indentation diagonal in loaded state. These
characteristics can be considered as a measure for the
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local total material resistance against penetration and is
related to the total deformation, including elastic, plastic
and viscoelastic components.

- Measuring of the penetration curves which give the
indentor penetration depth, Ak, as a function of the time ¢
at constant load.

Ah=fy)  (3)

-Measuring of the imprint relaxation (Zamfirova,
2005). Usually the diagonals of the imprint do not change
after indentor removal because the part of the plastic
deformation component under the edges of the pyramid
predominates over the other deformation components.
The object of the measurement is the change of the
indentation depth with time after indentor removal.

Combination of these microhardness parameters and
functions are an appropriate and adequate tool for
mechanical characterizing of the investigated samples.

DISCUSSIONS

At bigger stress or strain viscoelastic properties of the
polymer samples pass in the nonlinear area. The effect of
the nonlinearity on the viscoelasticity consists in the
dependence of the mechanical behavior of the material on
the level of the mechanical action. Nonlinearity is due to
structural changes of the samples during the deformation.
Usually this physical nonlinearity is combined with the
geometrical nonlinearity, provoked by considerable
changes of the sample shape.

The limit between linear and nonlinear behavior of the
materials depends on their nature, investigating
conditions and method sensibility to the structural
changes.

Microhardness is a parameter dependent on the
applied load and the time of the loading. In this sense it is
typical viscoelastical characteristic, suitable for material
investigation in the nonlinear area, because of its
sensibility to applied load and structural changes in the
material.

There are many publications dealing with the
correlation between MHV and other mechanical
properties: modulus of elasticity, E, the yield stress, o,
sharpness of the maximum in the stress- strain curves at
neck formation, anisotropy, correlation with the
relaxation spectra etc. Also the total microhardness MHT
combined with MHV gives information about elastic
properties of the material (Zamfirova at al., 2002). Both
MHV and MHT characteristics are dependent on the
applied load but usually they are measured at constant
rate of loading, i. e. they are not time dependent.

Among the microindentation measurements the



penetration curve test and relaxation of the indentation
are dependent on the applied load and the time.

Typical penetration curves measured at constant load
160g for chloroprene rubber filled with differen quantity
of termally modified caolin are shown in Fig. 1
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Fig.1 Penetration curves (Zamfirova at al., 2004)

These curves always have two typical regions:

-an initial steep region where exponential decreasing
of the viscoelastic components prevails;

-a settled region, corresponding to permanent material
creep under the indentor, which is a consequence of
structural changes occurring at this kind of deformation.

The smaller the applied load is the shorter is the
initial steep region, but the second settled region keeps its
trend.

These dependencies are very similar to the creep,
dependence going of at constant load. Not only the shape
of the curves are similar, but also their physical meaning.
At both tests the material is subjected simultaneously to
stretch and pressure. During a penetration experiment the
material under the indentor is subjected to pressure in
direction perpendicular to sample surface and to stretch in
direction parallel to the side and edge of the indentation
pyramid. During stretch creep experiment the sample
decreases its cross section because and it could be
supposed as a pressing in the direction perpendicular to
the stretch. The difference between the approaches
occurs for long time experiment: During the creep test at
constant load the real stress increases because of the cross
section decreasing. During the penetration the real stress
lessens due to the increasing of the pyramid surface that
is in contact with the material.

Often at bigger loads creep dependencies reach to the
third, critical region when the deformation rapidly
increases up to sample breaking. It occurs when some
microdestructive processes, leading to formation of a
microcrack, are faster than the orientation of creep
deformation. Contrarily if the deformation is more
facilitated, then the creep takes place. That is why the
correlation between the creep and the penetration test
could be made only when referring to the initial two
regions of the experiment, when structural changes during
the deformation have the same nature.

The similar correlation could be seen when
performing the measurements with standard reverse creep
and the relaxation of the imprint after indentor removal.
The reverse creep, which takes place when unloading the
stretched sample, allows distinguishing the three
deformation components: the elastic deformation, the
time dependent reversible viscoelastic deformation and
the time dependent plastic deformation.

During the relaxation process of the imprint the

diagonal sizes do not change. If plot the indentation depth
as a function of the time the exponential decreasing
dependence was observed, which correspond to the
reversible viscoelastic deformation component.  So
following the imprint relaxation we can distinguish the
time dependent viscoelastic component from plastic one.

CONCLUSIONS

The new investigation methods for microindentation
investigation based on standard Vickers microhardness
device have been suggested: MHT measurement,
penetration curves and indentation relaxation.

The discussion on the relations between these
techniques and classical mechanical investigation allow a

tentative prognosis of some structural, physical-
mechanical and reological characteristics of the polymer
material, based only on the fast, convenient,

nondestructive microindentation methods. This approach
could be applied for determining the mechanical behavior
of the materials in particular exploitation conditions, or
when their direct measurement by standard methods is
practically impossible.
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INTRODUCCION

Cuando las macromoléculas en estado fundido o en
solucién se ven sometidas a flujo adoptan configuraciones
orientadas. Ese estado orientado esta relacionado con un
estado anisotrdpico de tensiones que, dependiendo de las
condiciones de enfriamiento y solidificacion, puede tras-
ladarse al material en estado s6lido. Consecuentemente,
el material en estado sélido tendr& propiedades isotrépi-
cas o anisotrépicas dependiendo del grado de orientacion
remanente en las moléculas del material (Ward y Hadley,
1996). Por otra parte, los materiales poliméricos orienta-
dos presentardn mayor resistencia mecénica en la
direccion de la orientacion respecto a la del estado isotro-
pico y esa orientacion estard acompafiada de un estado de
birrefringencia, es decir, de una diferencia del indice de
refraccion en la direccion de estiramiento con respecto a
la direccién perpendicular (Janeschitz-Kriegl, 1983). Por
lo tanto, la orientacion molecular del sélido y el meca-
nismo utilizado durante el procesamiento ejercen un
control critico sobre la estructura final y, por lo tanto, so-
bre las propiedades finales del polimero.

El objetivo de este trabajo es estudiar el grado de
orientacion molecular generado durante el procesamiento
de PS (Lustrex HE-555-2020, UNISTAR S.A.) en estado
fundido y remanente en piezas sélidas. En particular se
estudia el efecto de la deformacion en flujo extensional
planar a distintas condiciones de presién y temperatura
sobre el estado de orientacién del polimero sélido. Para
ello se ha disefiado y construido una cdmara calefaccio-
nada con una geometria de platos rectangulares paralelos
que permiten generar el flujo extensional planar en las
muestras de polimero fundido. El estado de orientacion en
el sélido se analiza mediante la medicién de birrefringen-
cia con un sistema éptico ensamblado para este fin. La
birrefringencia y las tensiones se consideran linealmente
proporcionales (Kuske, 1974; Wimberger-Friedl, 1995).

METODOLOGIA

Para generar el flujo extensional se utiliza una camara
de flujo que consta de dos platos paralelos de aluminio de
aproximadamente 5x10 cm que estan calefaccionados de
manera de obtener una temperatura uniforme y controla-
da. El plato superior es fijo mientras que el inferior es
desplazado mediante un sistema hidraulico que mantiene
la presidn constante. La posicion instantanea de los pla-
tos se determina mediante un LVDT conectado al eje del
plato inferior.

Los platos poseen dos zonas: una mitad (~5x5 cm)
tiene superficie de vidrio y la otra de aluminio. Esta Ulti-
ma posee una serie de canalizaciones para permitir la
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circulacion de un liquido refrigerante que permite el rapi-
do enfriamiento de la muestra deformada de manera de
congelar el estado orientado del polimero.

Previamente a cualquier ensayo, la superficie de los
platos se recubre con una pelicula muy delgada de aceite
de silicona para lubricarlos y generar el flujo de extensio-
nal planar deseado. El espesor inicial (ho) de las muestras
de PS utilizadas es de aproximadamente 6 0 7 mm y el fi-
nal de alrededor de 1 0 2 mm.

El grado de orientacién remanente en las muestras es
analizado mediante un tren optico convencional de medi-
cién de birrefringencia. Este consta de una fuente de luz
monocromatica proveniente de un laser de He-Ne cuyo
rayo se hace pasar a través de un polarizador orientado a
45°, la muestra de polimero, y un segundo polarizador, o
analizador, que esta orientado a 90° respecto del primero.
El haz de luz incide finalmente en un fotodetector que
mide su intensidad (1). Con esta configuracién, la inten-
sidad de la luz detectada estd directamente determinada
por el estado de birrefringencia de la muestra, es decir, su
estado de tensiones, si se asume que todo el material en-
contrado por el haz de luz a su paso se halla en el mismo
estado de orientacion (Janeschitz-Kriegl, 1983; Fuller,
1995). La intensidad del haz de luz incidente, Iy, se mide
retirando el segundo polarizador.

El cociente de intensidades 1/I, permite calcular el
desfasaje & sufrido por el haz de luz al atravesar el mate-
rial mediante la ecuacion (Fuller, 1995):

&=2sin? 1
IO

La birrefringencia An del material en esa ubicacion se
calcula a partir del desfasaje mediante la relacion:

B
2n h

donde X es la longitud de onda de la luz laser (632.8 nm)
y h el espesor del material en el punto de medicidn.

Aunque en algunas muestras se realizaron mediciones
de birrefringencia barriendo puntos ubicados en diversas
trayectorias longitudinales y transversales, en la mayoria
de las muestras se realizaron s6lo mediciones en la tra-
yectoria longitudinal central (y=0 y x>0 en la Figura 1)
donde las macromoléculas deberian estar orientadas en la
direccion de flujo (0°).

An
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Metal

Vidrio
Fig. 1. representacion de una muestra solida de polimero,

sus dimensiones y la ubicacion de la trayectoria de puntos
de medicion.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A modo de ejemplo se presentan y discuten los resul-
tados correspondientes a tres muestras de PS deformadas
a dos presiones y dos temperaturas distintas. La Figura 2
muestra la historia de deformacién de esas tres muestras
(g = [h(t)-ho)/ho). El resultado general es que, cuanto ma-
yor es la presion o la temperatura usadas en el proceso,
mayor es la deformacién alcanzada.

1.0 T I T I T I T I T
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oo 1w
0 40 80 120 160 200

t[s]
Fig. 2. Historia de deformacion generada en diversas
muestras de PS.

N

Los resultados de intensidad 1/l correspondientes a
las tres muestras sélidas obtenidas con las historias de de-
formacion de la Figura 2 se presentan en la Figura 3. Los
datos corresponden a puntos alineados longitudinalmente
en y=0y para x>0. Se evidencia en la zona central (entre
x=20 y x=30 mm) una region de intensidades casi nulas.
En esta zona se estd atravesando una linea isocromatica
en la que el valor del desfasaje sufrido por el campo eléc-
trico es maltiplo de 2. En este caso, por ser la primer
linea visible desde el centro de la muestra (donde el flujo
es nulo), el desfasaje seria de exactamente 2.

La Figura 4 muestra los valores de birrefringencia cal-
culados a partir de los datos de intensidad de la Figura 3.
Puede observarse que la birrefringencia aumenta desde el
centro de la muestra hacia el borde exterior y que a mayor
presion o a mayor temperatura de deformacion, la magni-
tud de la birrefringencia remanente en la muestra es
mayor. Esto equivale a una mayor diferencia de tensiones
normales entre la direccién de flujo y la perpendicular

(Tox-Tyy)-

| O  200°C 8280 kPa

/A 210°C 8280 kPa
Q  200°C 9660 kPa

40 50

X [mm]
Fig. 3. Cociente de intensidades en las muestras solidas
generada segun las historias mostrada en la Fig.2.
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Fig. 4. Birrefringencia en las muestras solidas generada
segun las historias mostrada en la Fig.2.

Resultados similares fueron obtenidos para otras con-
diciones de flujo en las que se consideraron distintas
presiones, temperaturas y velocidades de enfriamiento.

El estudio realizado permite concluir que se cuenta
con un sistema de flujo que permite analizar la relacion
entre condiciones de flujo y tensiones remanentes en
muestras sélidas debidas a estado de orientacién en el ma-
terial.

REFERENCIAS

Janeschitz-Kriegl, H., Polymer Melt Rheology and Flow
Birefringence, Springer-Verlag, Berlin,, (1983).

Fuller G., Optical Rheometry of Complex Fluids, Oxford
University Press, Nueva York (1995).

Kuske A., G. Robertson, Photoelastic Stress Analysis,
John Wiley & Sons, Londres (1974).

Ward, 1., D. Hadley, An Introduction to the Mechanical
Properties of Solid Polymers, John Wiley & Sons,
Nueva York (1996).

Wimberger-Friedl R., "The Assessment of Orientation,
Stress and Density Distributions in Injection-Molded
Amorphous Polymers by Optical Techniques", Prog.
Polym. Sci., 20, 369-401 (1995).

342



111 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL* 05

P3.C21-PR

ANALISIS REOLOGICO DE LAS TRANSICIONES DE FASE DE UN
POLIESTER TERMOTROPICO

J.A. RESSIAT, A. BELLO{, L.M. QUINZANIt, y E.M. VALLEST

T Planta Piloto de Ingenieria Quimica (UNS-CONICET) - C.C. 717 - (8000) Bahia Blanca - Argentina.
T Instituto de Ciencia y Tecnologlia de Polimeros (CSIC) - Juan de la Cierva 3 - (28006) Madrid - Espafa

jressia@plapiqui.edu.ar ;

lquinzani@plapiqui.edu.ar ;

valles@plapiqui.edu.ar

INTRODUCCION

Los polimeros liquidos-cristalinos (PLC), como todos
los polimeros liquidos, se orientan al ser sometidos a flu-
jo. Sin embargo, algunos PLC, como son los PLC de ca-
dena lateral y con espaciadores flexibles, pueden presen-
tar cierto grado de complejidad en funcién de las condi-
ciones de flujo. Estudios previos han mostrado que estos
PLC presentan distintas orientaciones de sus fases apila-
das en funcidn de la temperatura y la velocidad y grado de
deformacion aplicada tanto en flujo extensional (Marti-
nez-Gomez et al., 2003) como en flujo de corte (Hamley
et al., 1999; Tokita et al., 2004). En el caso de flujo de
corte, es de esperar que las fases apiladas que forman la
estructura de los PLC se deslicen unas sobre otras con sus
normales paralelas al gradiente de velocidad (orientacion
paralela), sin embargo las lamelas de los copolimeros en
blogue y las mesofases termotrdpicas esmécticas suelen
mostrar un comportamiento anémalo en el que las norma-
les a las capas apuntan en direccion de la vorticidad
(orientacién perpendicular) (Hamley et al., 1999; Tokita
et al., 2004). La existencia de estas orientaciones resulta
dependiente de la temperatura y el tipo de flujo (en estado
estacionario u oscilatorio) y velocidad de deformacion de
corte aplicada.

En este trabajo se utilizé un poliéster termotrépico, el
poli(p,p”-bibenzoato de 3-metilpentametileno), P5MeB,
sintetizado de acuerdo a técnicas descritas previamente
(Ressia et al., 2004). Las unidades repetitivas del P5MeB
se muestran en el siguiente esquema:

H

i i i
\
O-CC-O-CHZ-CHZ-CH-CHZ-CHZ
n

Se realiz6 un estudio térmico y reolégico del polimero
basado en ensayos de insercién de flujo de corte a distin-
tas temperaturas, de manera de analizar el efecto de la
historia termo-mecanica sobre la orientacion de fases del
material.

EXPERIMENTAL

La caracterizacién térmica (Calorimetria Diferencial
de Barrido, DSC) del polimero se llevé a cabo en un calo-
rimetro Pyris 1 de Perkin Elmer en atmosfera de nitroge-
no. Los resultados de ciclos de calenta-
miento/enfriamiento a 10°C/min muestran una tempe-
ratura de transicién mesofase-isotropisacion a 147°C (T)),
que en la etapa de enfriamiento se presenta a 131°C. Al-
gunas muestras de P5MeB fueron sometidas a procesos de
recocido durante 2 h a diferentes temperaturas cercanas a
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la T, con posterior enfriamiento hasta 80°C y afiejamiento
durante distintos lapsos de tiempo (entre 0 y 30 min) a esa
temperatura. Estas muestras fueron luego caracterizadas
en ciclos de calentamiento/enfriamiento a 10°C/min.

Los ensayos reoldgicos se realizaron en un reémetro
rotacional RDA-Il de Rheometric Inc., utilizando una
geometria de platos paralelos. La caracterizacion reolo-
gica consistié en ensayos de insercion de flujo de corte
bajo atmdsfera de nitrogeno a velocidad de deformacion
constante (y). La Figura 1 muestra la combinacion de

valores de temperatura y velocidad de deformacién a los
cuales se realizaron los ensayos reoldgicos. Las tempe-
raturas fueron seleccionadas dentro de la zona determi-
nada por el inicio y el méximo del pico de isotropizacion
(ver Seccion Resultados) y las velocidades de de-
formacion en funcién del rango de torques medibles por
el equipo. En los ensayos se midio la tension de corte t en
funcion del tiempo, lo que permite determinar la vis-
cosidad, n*(y,t).

150 m—

140+~ ® ® ° —

130 —

T (°C)

120 —

110 —

1E-1

7 (s
Fig. 1. Rangos de temperatura y velocidad de deforma-
cién cubiertos en los ensayos reoldgicos.

11 1 111

1E+0

100 L1
1E-2

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras del poliéster P5MeB sometidas a recoci-
do presentaron dos maximos en la exoterma final, ubica-
dos a temperaturas por debajo y por encima, respectiva-
mente, de la T, original. La posicién de estos picos y sus
areas varian gradualmente conforme aumenta la tempera-
tura de recocido. El efecto observado puede adjudicarse a
la migracién de moléculas de menor peso molecular desde
los dominios con ordenamiento liquido-cristalino (Ressia
et al., 2004). Este proceso se veria beneficiado por una
mayor temperatura de recocido y por el tiempo de recoci-
do.

Las Figuras 2 y 3 muestran los resultados de visco-
sidad en funcion del tiempo para los ensayos a las me-



nores y mayores velocidades de deformacién a las dife-
rentes temperaturas analizadas.

150 T T T T T | T

T(°C)

La Figura 4 muestra los valores aproximados de vis-
cosidad final (después 1 h de flujo de corte con ¢ cons-

tante) en funcion de la velocidad de deformacién para las
distintas temperaturas analizadas. En la figura se sefialan
los valores de los ensayos con comportamientos anéma-
los. Estos resultados sugieren un comportamiento equiva-
lente al observado por Tokita et al. (2004). El analisis sera
completado con un estudio de rayos-X de las estructuras

w i
EE' 100 | de las muestras deformadas.
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Fig. 3. Viscosidad en funcién del tiempo a las mayores
velocidades de deformacion.

A baja velocidad de deformacion la variacion de la
viscosidad es gradual con la temperatura y en todos los
ensayos realizados se alcanza el estado estacionario. Al
mayor valor de y se observa un cambio en el aspecto de

las curvas a distintas temperaturas. Por otra parte, también
se observa un comportamiento periddico en los datos a
128°C con un periodo de unos 380 s por ciclo, frecuencia
que no esta relacionada con las revoluciones de la geome-
tria. Un comportamiento equivalente fue observado en las
muestras deformadas a velocidades de deformacion de
aproximadamente 0.15 s,
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INTRODUCTION

High-Impact Polystyrene (HIPS) is a heterogeneous
material globally composed by around 80% of free
polystyrene (PS), 18% of graft copolymer, and 2% of
unreacted PB. The final HIPS properties are determined
by the molecular structure of the 3 mentioned components
and by the particle morphology (Okamoto et al., 1991,
Choi et al., 2000).

The HIPS morphology is basically determined during
the phase inversion (Luciani et al., 2005). Thus, it is
important to estimate when this phenomenon takes place.
In spite of the importance of the phase inversion, no
mathematical model has as yet been developed that is
capable of determining when it occurs. Viscosity
measurements of the reaction mixture have been used for
experimentally determining the phase inversion period
(Freeguard and Karmarkar, 1971; Soto et al., 2004).
Zhigiang et al. (1986) developed regression equations
based on viscosity data of the emulated mixtures and their
isolated phases.

In this work, an experimental and theoretical study is
presented for estimating the apparent viscosity of
PS/PB/BC/St blends. This contribution must be
considered is a first step toward the aim of theoretically
estimating the phase inversion period along a bulk
polymerization of St in the presence of a rubber.

EXPERIMENTAL WORK

The molecular characteristics of the base materials are
presented in Table 1. The homopolymers (PS, PB1, and
PB2) were first pressed into 2 mm-thick sheets; and then
were characterized on a Paar Physica UDS 200 rheometer
operating at 160 and 200 C and fitted with a concentric
disk geometry (25 mm diameter disks with a gap of 1.1
mm). The results are shown in Fig. 1. The zero-shear
viscosities of St were measured at 20, 25, and 35 C,
yielding 0.00164, 0.0015, and 0.0013 Pa s, respectively.
As expected, the viscosity drops by increasing the
temperature or by reducing the molecular weight [see
Figs 1 b) and c)]. At 160 and 200 C, the viscosities of
PB2 are almost coincident; possibly due to a rubber
crosslinking at the higher temperatures.

A set of 24 blends PS/PB/BC/St was prepared for
emulating monomer conversions between 10 to 50%.
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They were calculated from the ratio between the total PS
mass and the total PS + St mass. The total mass fraction
of PB (contained in the base PB and in the BC) was 6%
w/w. In the compatibilized blends, the amount of BC was
3.6% wiw. After a dissolution period of 72-hr, all species
were mixed together at 100 rpm and 25 C. The stirring
equipment was fitted with a 4-blade turbine and the
temperature was relatively low to avoid monomer thermal
initiation. The blends with x=10, 15, 25% were analyzed
with the Paar Physica UDS 200 rheometer fitted with a
coaxial cylinder geometry; and its temperature was
controlled at 25 C with an oil bath. For the blends with
x=50%, a concentric disk geometry was employed.

The experimental results are presented in Fig. 2. As
expected, the viscosities increase with the simulated
conversion. Also, the Newtonian behavior zone is shorter
for increased conversions, since there is a higher
concentration of viscoelastic polymers.

Table 1. Base materials.

Composition M (@/mol) M w (g/mol)
PS 100% PS 81,000 209,000
PB1 100% PB 337,000 414,000
PB2 100% PB 244,000 288,000
BC1 40% PS - 60% PB 192,000 341,000
BC2 40% PS - 60% PB 112,000 252,000
BC3 20% PS -80% PB 150,000 344,000

MATHEMATICAL MODELING

The proposed model is based on that of Gleinser et al.
(1994). The model assumptions are: a) the blends are
heterogeneous, exhibiting a matrix/particle morphology;
b) the base polymers are monodisperse; c¢) the BC is
either accumulated at the main interfaces or dissolved in
the bulk of the rubber-rich phase; d) St is partitioned
according to thermodynamic equilibrium. In the model,
the continuous phase is arbitrarily fixed. A 3-parameter
model was used for describing the homopolymer
viscosities (Fig. 1), and a logarithmic mixing rule was
applied for including the effect of St on the phase
viscosities. In Fig. 1, a good agreement between
measurements and predictions is observed for PS, while
larger differences are seen for PB2.
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Fig. 1. Viscosity Functions of the Base Homopolymers. Solid symbols: rotational measurements; hollow symbols:

oscillatory measurements. Traced curve: simulation results.
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Fig. 2. Viscosity of Blends. Symbols: measurements; Solid Line: simulation results with PB as continuous phase.

Dashed Line: simulation results with PS as continuous phase.

Figure 2 shows the simulation results for the blends.
The predictions are in good agreement with the
measurements at high x, but show larger differences at
x=10%. Possibly, this is a consequence of the adopted
model hypotheses (at high St concentrations, the
hypotheses of matrix/particle morphology and absence of
BC micelles may be not fulfilled).

CONCLUSIONS

The developed model provides a good description of
the rheological behavior of various PS/PB/BC/St blends.
Even though not shown for space reason, 52 blends of
PS/PB/BC (i.e.: without St) were also prepared and
characterized, and the model adequately described their
viscosity curves. The results for the blends that include St
are potentially useful for studying the phase inversion
period in the bulk polymerization of HIPS. The results for
the blends without St could be used for estimating the
melt behavior of HIPS.
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INTRODUCCION

La preparacion y estudio de mezclas basadas en
polimeros polares y apolares constituye un campo muy
atractivo en los Gltimos afios (Hausmann, 2002), debido a
la diversidad de propiedades que éstas pueden presentar
como consecuencia de su caracter anfifilico (hidrdfilo e
hidréfobo). Nuestro interés se centra, en la actualidad, en
mezclas de copolimeros de etileno-norborneno (EN) y
copolimeros de alcohol vinilico-etileno (VAE). Los
primeros forman parte de una de las Gltimas generaciones
de polimeros de ingenieria. Se basan en la combinacion
de unidades rigidas ciclicas (norborneno) con otras
flexibles (etileno) para facilitar su procesado. Estos
copolimeros exhiben excelentes propiedades de barrera al
vapor de agua. Por otro lado, los copolimeros VAE se
utilizan extensamente en el area de envasado de alimentos
y farmacos debido a sus propiedades barrera a los gases,
especialmente al oxigeno. Estas mezclas son inmiscibles
debido a la distinta polaridad de sus componentes v,
consecuentemente, la pobre interaccién de los diferentes
dominios existentes. Con objeto de mejorar la adhesion
de las interfases, se han utilizado como compatibilizantes
tres copolimeros de etileno-acido acrilico (CEtAA) de
diferente composicion. La presente investigacion estudia
el comportamiento reoldgico de los copolimeros y sus
mezclas para, por un lado, entender la relacion entre la
estructura de las fases y las propiedades viscoelasticas vy,
por otro, analizar el efecto de la adicion de
compatibilizante sobre las propiedades reoldgicas de estas
mezclas, asi como la influencia que en ellas tiene el
contenido del acido acrilico incorporado. Los resultados
obtenidos se compararan con aquéllos encontrados en las
mezclas originales sin compatibilizar.

MATERIAL Y METODOS

Se han utilizado un copolimero comercial de VAE
(Kuraray, Japon) y otro de EN (Ticona, Alemania) cuyas
caracteristicas se especifican en la Tabla 1. A partir de
ambos, se han preparado en un reémetro de par de torsion
Haake Rheocord 9000 (200°C, 40 rpm, 10 min) mezclas
de EN y VAE (25, 50 y 75% en peso de EN) a las que se
ha adicionado como compatibilizante un 2% en peso de
un copolimero de etileno-acido acrilico (Aldrich) con tres
contenidos diferentes de &cido acrilico (5, 10 y 20% en
peso). A partir de estas mezclas se obtuvieron
posteriormente  peliculas mediante  moldeo  por
compresion en una prensa Collin a 10 bar y 200°C
durante 8 min. y enfriamiento rapido desde el fundido.

Tabla 1: Caracteristicas de los copolimeros de etileno.

Muestra Etileno Densidad IF
(% mol) (gem®) (g 10 min®)

VAE 32 1.19 3.1

EN 50 1.02 13

La caracterizacion reolégica de los copolimeros y sus
mezclas se llevo a cabo en un Espectrémetro Mecanico
(Rheometrics Dynamic Analyzer RDA-II) a temperaturas
entre 170 y 250°C. Se realizaron ensayos dindmicos
utilizando platos paralelos de 25 mm de didmetro,
obteniéndose el modulo eléastico, G', el modulo de
pérdida, G", y la viscosidad dindmica, n'=G"/w, para
frecuencias () entre 0.01 y 500 rad/s. La aplicacion del
principio de superposicion tiempo-temperatura (Ferry,
1980) permiti6 la obtencidn de curvas maestras para los
moédulos G' y G" y para ', utilizando 190°C como
temperatura de referencia.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 1 y 2 muestran la variacion del médulo
elastico y la viscosidad dinamica, respectivamente, en
funcion de la frecuencia para el EN, VAE y sus mezclas
en la ausencia de agente compatibilizante.

6

G' (Pa)

w
T

log o

Fig. 1. Mddulo elastico (G") en funcion de la frecuencia
(w) para los copolimeros puros y sus mezclas a 190°C.

La rigidez de las voluminosas secuencias de
norborneno en las cadenas del copolimero EN se
manifiesta en los elevados valores para la viscosidad
dindmica y los mayores tiempos de relajacion en la zona
terminal (bajas frecuencias) del espectro dinamico. Puede
apreciarse que el comportamiento de las mezclas
EN/VAE sin compatibilizar es intermedio entre cada uno
de los componentes puros.
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log ®

Fig. 2. Viscosidad dinamica (n') en funcion de la
frecuencia (w) para los copolimeros puros y sus mezclas a
190°C.

Las Figuras 3 y 4 muestran la variacion del médulo
elastico y la viscosidad dinamica, respectivamente, en
funcion de la frecuencia para las mezclas con el 25% de
EN compatibilizadas con un 2% en peso de CEtAA con
tres contenidos diferentes de acido acrilico (5, 10 y 20%
en peso).

6 T T T T T T T T T d
51 g .
<TAr T
o g
g 5o, —O—EN25 y 2% CEtAAS
O3 - O a —A— EN25y 2% CEtAALOD a
L o —O—EN25 y 2% CEtAA20
2L o i
1 1 1 1 1
2 -1 1 3
log ®

Fig. 3. Mddulo elastico (G") en funcion de la frecuencia
(w) para las mezclas con un 25% de EN y un 2% de
agente de acoplamiento (ambos porcentajes en peso).

El comportamiento de las restantes mezclas
compatibilizadas presenta caracteristicas similares a las
aqui mostradas. La incorporacion de CEtAA con los mas
bajos contenidos de &cido acrilico tiene un efecto
plastificante que induce el descenso de las variables
viscoelasticas, a diferencia de lo observado en las mezclas
con el de mayor composicion en AA. Este aumento del
mdbdulo de almacenamiento y la viscosidad puede deberse
al establecimiento de interacciones fisicas y/o quimicas
entre los grupos acido del CEtAA vy los grupos hidroxilo
del VAE. Este hecho se confirmard mediante
espectroscopia FTIR y SEM.

—=— EN25

—O—EN25y 2% CEtAAS
—&— EN25y 2% CEtAA10
—O— EN25y 2% CEtAA20

log @
Fig. 4. Viscosidad dinamica (n) en funcién de la
frecuencia (o) para las mezclas con 25% de EN y 2% de
compatibilizante.

CONCLUSIONES

Se han estudiado las propiedades reoldgicas del
fundido de mezclas de EN/VAE sin compatibilizar y tras
adicionar distintos copolimeros de etileno-acido acrilico,
como agentes de acoplamiento. La respuesta de las
mezclas sin compatibilizar es intermedio entre las
encontradas para los copolimeros constituyentes en todo
el espectro de frecuencias. La incorporacion de un 2% de
CEtAA provoca una disminucion de las propiedades
viscoelasticas que es mas marcada con el agente
compatibilizante de menor contenido de &cido acrilico.
Estudios adicionales, actualmente en progreso, permitiran
establecer con mayor precision la influencia del
compatibilizante sobre las caracteristicas de las fases de
los componentes de la mezcla.
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INTRODUCCION

Es necesario predecir las propiedades de agentes de
espumado para el disefio de procesos de produccion
continua. El uso de CFCs ha sido prohibido.
Hidrocarburos son contaminantes y peligrosos por riesgos
de incendio y explosién. Dioxido de carbono liquido es
una opcion de bajo costo y no contaminante, pero debe
ser inyectado a alta presion debido a su baja solubilidad.
Como el CO2 liquido en contacto con polimeros fundidos
a alta temperatura se comporta como un liquido
supercritico, la alta compresibilidad requiere bombas
adecuadas de alto costo. Una reduccion de la
compresibilidad permite el uso de bombas convencionales
de desplazamiento positivo de mucho menor costo, y ésto
puede lograrse disolviendo el CO2 en liquidos de baja
compresibilidad. Debido a la alta solubilidad del CO2 en
alcohol isopropilico (PrOH) a temperaturas y presiones
elevadas, esta solucion se ha usado para hacer espumas de
PMMA [1].

El proceso de expansion (0 espumado) consiste en
preparar una solucién liquida del agente de espumado en
el fundido, y luego provocar la separaciéon en una fase
liquida y otra gaseosa por descenso de la presion. La fase
gaseosa debe separarse en dominios lo mas pequefios
posibles, y de tamafio homogéneo. Las burbujas formadas
expanden el fundido, que forma una espuma estructural al
enfriarse. Disefio y control del proceso se basan en un
conocimiento cuantitativo de diagramas de fases
completos (composicién, presion y temperaturas como
variables). Los solventes incluidos en el polimero fundido
también cambian propiedades como viscosidad y
temperatura de transicion vitrea (Tg), que deben ser
conocidas en funcion de las concentraciones de los
solventes.

En este trabajo se usa una solucién de CO2 en PrOH
como agente de espumado para poliestireno (PS). La
determinacion experimental de las relaciones PVT para
este sistema es costosa, especialmente por la alta presion
y bajo contenido de CO2 involucrados, y la alta
viscosidad y alta Tg de las soluciones de CO2 y PrOH en
PS. Por estos motivos se recurre a modelar el sistema por
medio de una ecuacion de estado (EOS) que se utilizara
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como herramienta predictiva.

Se eligi6 la EOS desarrollada por Sanchez y Lacombe
(S-L) [2,3] (modificado por Sanchez [4] donde muestra
gue la entropia configuracional se representa mejor por el
modelo de Flory-Huggins [5]) porque usa solamente
pardmetros de interaccion binarios calculables a partir de
datos experimentales hallados en literatura. La aplicacion
del modelo termodinamico [4] para la estimacion del
equilibrio L-V del sistema ternario CO,+PrOH+PS
requiere conocimientos de los parametros caracteristicos
PVT de los componentes puros, y datos experimentales
L-V de los sistemas binarios CO,+PrOH, CO,+PS y
PrOH+PS. Con estos datos se calculan los parametros de
interaccidn para cada sistema binario.

La mezcla CO,+PrOH+PS es un liquido homogéneo a
las condiciones de procesamiento, y hasta la etapa previa
a la descompresion. La descompresion normalmente se
lleva a cabo a temperatura casi constante. La evaporacion
de los solventes volatiles provocan la elevacion de la Tg
de la solucién, y por consiguiente el aumento de
viscosidad. El proceso de expansién de las burbujas
formadas se detiene cuando la viscosidad extensional del
polimero es suficiente para resistir la accion de la
diferencia de presiones entre el interior de la burbuja y el
medio ambiente. La morfologia final del termoplastico
expandido (densidad y distribucion de tamafios de celdas)
es controlada por la competencia entre la velocidad del
proceso de expansién y la velocidad de aumento de la
viscosidad del polimero. Para predecir el cambio de Tg
con el contenido de solventes se utiliza el modelo general
desarrollado por Chow [6], que relaciona peso y tamafio
molecular de solventes y solutos.

METODOS

Se calcularon los parametros de interaccion para cada
sistema binario (PS-CO2 , PS-PrOH y PrOH-CO2), a
partir de las ecuaciones que expresan los equilibrios de
potenciales quimicos y de presiones. Con los parametros
calculados se calculan los equilibrios ternarios para las
temperaturas y presiones caracteristicas de proceso. Con
estos datos se construyen diagramas PVTw que permiten
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analizar los cambios que sufren las propiedades de la
solucion de polimero (concentraciones, presion,
temperatura, viscosidad y Tg) durante el proceso de
espumado.

CONCLUSIONES

El modelo de Sanchez y Lacombe modificado por
Sanchez proporciona medios mas simples y precisos para
el célculo de diagramas de equilibrio para sistemas
ternarios.

A hip6étesis de que la fase vapor estéa constituida por
CO2 casi puro da resultados precisos que permiten
reproducir bien resultados experimentales. La misma
hipotesis se usa para el sistema ternario, con resultados
similares.

La inclusion de PrOh en la mezcla espumante no
produce cambios notables cuando se compara los
resultados con respecto al comportamiento del sistema
PS+CO2.

Con pocos datos experimentales puede obtenerse
informacion atil para disefio preliminar: 1) Rangos de
presion y temperatura adecuados para la extrusora. 2)
Célculo preciso de concentracion de agente espumante a
usar. 3) Seleccién del solvente organico mas adecuado en
términos de solubilidad y cambios de Tg. 4) Disefio
preciso de cabezales de espumado, a partir de datos de
equilibrio termodinamico y viscosidad con un simulador
de flujo adecuado[7].
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INTRODUCTION

Proteins are heterogeneous backbone chains formed
with different combinations of twenty basic amino acids.
These macromolecules are also designated
polyampholytes in the sense that they may have both
positive and negative electrical charges in aqueous
solution, and a net electrical charge when the pH is
different from the isoelectric point. Proteins in the native
state present structures prone to change under different
physicochemical conditions of the background electrolyte
(BGE). Within this context, a wide variety of phenomena
concerning chain structures may be found, mainly those
giving changes from one conformation another
(Creighton, 1992), like folding/unfolding (F/U) processes,
coil-collapsed globule transition, change of behavior from
polyampholyte to polyelectrolyte chains, as relevant
examples of interest in industrial, pharmaceutical and
biomedical applications.

This work is concerned with the use of capillary zone
electrophoresis (CZE) to analyze the global F/U process
of protein bovine heart cytochrome C (cyt c). This
proposal has already been analyzed in the literature
mainly through primitive properties like species
electrophoretic mobilities versus denaturing intensity of
agent used, including also some associated
thermodynamic properties (see, for instance, Hilser and
Freire, 1995; Verzola et al., 2001; Negin and Carbeck,
2002). Here we explore this track of research, however
placing emphasis on the separation of the ratio between
net charge number Z and hydrodynamic radius ap

(Piaggio et al., 2005) of the different native and denatured
protein states in the whole process described as F <> U'.

THEORETICAL ANALYSIS

From the cited theoretical framework, it is clear that
Z and apy can be obtained through the following set of

equations, when protein sequence, pKi0 of the N

charged amino acid residual groups, electrophoretic

mobility and parameters of running protocol are available:
N

el =y eZ; )

i=l

nj

Z;=% 5
F(pK QO —pH*
1o PK{=pH)

1

(2)
1+
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2
pH* = pH + ez 3)
In(10)kgT4zreay (+xay)
eZ
flray) 4

"= 6rnag (l+xay)
where €Z; is the charge of n; amino acid residues of

type i in the protein, pH’x< is the pH near molecule, & is

the BGE electrical permittivity, kg is the Boltzmann

constant, kK = \/ZeZIN AIO3 / €¢kgT is the inverse of the

screening length, N 5 is the Avogadro number, yx is the
protein electrophoretic mobility in the BGE obtained
experimentally, and f(xap) is the Henry function
expressed through an explicit fitting equation. These
equations allow one the calculation of ay , Z, pH" and
Z; through a numerical algorithm (Piaggio et al., 2005)
once the experimental value of x is provided under a
well-defined CZE protocol.

PROTEIN CASE STUDY
Amino acid sequence of cyt ¢ from the Protein Data

Bank, pK io averaged values from Creighton (1993), and

electrophoretic mobilities and running protocol from
Verzola et al. (2001) are obtained. Since the unfolding
process is carried out with a urea concentration as high as
6.5 M, the viscosity variation of the BGE due to the
presence of this denaturing agent was considered in Eq.
4).

Figure 1 shows that the protein intrinsic properties Z
and ay describe properly the sigmoid curve of the F/U

process as it is found from the experimental data of
electrophoretic mobilities. This result indicates precisely
that asymptotic electrophoretic responses at low and high
urea concentrations may thus imply a high number of
intermediate states with different electrical charge and
hydrodynamic radius, which are not visualized in the
classical plot g versus urea concentration.
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Fig. 1. Evolution of the net charge and hydrodynamic
radius of cyt ¢ with urea concentration, showing different
protein states of the F/U process involved.

Thus, Fig 2 shows that the linear decreases of
electrophoretic mobility at the low and high asymptotic
urea concentrations may not be interpreted as a
consequence of the BGE viscosity variation only.
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Fig. 2. Experimental z and corrected 1° electrophoretic

mobilities as functions of wurea concentration.
Electrophoretic mobility correction is due to changes of
BGE viscosity with urea concentration.

In fact, the corrected mobility is defined through the
following expression,

ut=p )
o

where 77, refers to the viscosity of the BGE without urea.

Thus, the changes of ¢ observed in Fig. 2 are a direct

consequence of the different protein states.

Similar analysis may be carried out with different
globular proteins and denaturing agents according to our
additional studies to be reported elsewhere.

CONCLUSION

The evaluation of protein intrinsic properties, like net
electrical charge and hydrodynamic radius, indicates that
several changes of protein state occur in the global F/U
process, which are not visualized in the analysis of raw
CZE experimental data.

Authors wish to thank the financial aid received from
SEPCYT-FONCyT (PICT 09-09752), UNL (CAI+D
12/1301) and CONICET (PIP 02554), Argentina.
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INTRODUCTION

The relation between the global and local topology of
a polymer and its dynamic behavior is a fundamental
question, which even for the simplest case of Rouse
dynamics becomes non-trivial for general hyperbranched
structures. The seminal work of Zimm and Kilb (1959) on
star polymers has since been extended to more general
hyperbranched polymers.

Here, we present some resent mainly analytical results
on this relation for regular structures such as dendrimers
or hierarchically built macromolecules and randomly
branched polymers considering also applications of this
theory to the dynamics of scale free networks.
Concerning the local topology we focus on the influence
of overall repeated local structures. Introducing such
substructures at all places into a macromolecule that is
otherwise of general topology gives rise to a
characteristic change of the spectrum of the relaxation
modes. We show that for specific such substructures the
eigen-frequencies of the extended and the reduced
structures are related by polynomial equations that can be
determined by a real-space renormalization step (Blumen,
et al 2004, Satmarel, et al 2005).

The global topologies that we study, are characterized
by either a regular hierarchy, which can again be treated
by real-space renormalization or, if they are random by
the possibility of forming large possibly percolating
structures. Such structures may e.g. serve as models of
near critical gels. We extend the latter problem to the
dynamics of general networks.

LOCAL TOPOLOGY

The simplest local structures to be introduced into a
branched system are intermediate and dangling chains
that extend a densely branched structure to one with
softer links. These latter structures may then be
interpreted as end-linked star polymers. For these we
succeed in analyzing exactly their eigenvalue spectrum
with respect to that of the reduced structures. Our
formalism allows furthermore to analyze the possible
impact of differing mobilities of the chains and branching
units. Focusing on end-linked star polymers with f arms
of k units this polynomial equation is given by (Satmarel
et al 2005)

P(A) =1+ fU, ,—(f-A)U,, (1)

where U, =U, (1— 4/2) is a Chebyshev polynomial of
the second kind. Additional eigenfrequencies are related
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to modes that are localized on the intermediate and
dangling chains.

More general structures may be built hierarchically by
recursively end-linking structures starting with a single
star-branched unit. In this case, the dynamical eigenmode
spectrum of each step is determined by that of the
previous step. Again, a polynomial equation may be
found that recursively relates these spectra. The case of
the simplest f - branched structure : one bead with

f beads coordinated to it; gives rise to the so-called
Vicsek fractal. The polynomial in this case reduces to the
k=1 situation in Eq (1) and it reads (Blumen et al 2004)

P(A)=A(f +1-1)(3-1). )

The full spectrum of eigenmodes of such a regular
hyperbranched structure can in this way be derived
analytically for any generation of the hierarchy. For these
fractal structures the fractal dimension d; and the

spectral dimension d, which governs the small

frequency, i.e. long time relaxation behavior can be
derived to be (Blumen et al 2003)

Ezi :In—3+1_ (3)
dd, " In(f+)
GLOBAL TOPOLOGY

We distinguish globally regular structures such as the
above considered hierachically built molecules and star
burst dendrimers and globally random structures such as
randomly branched polymers that may me characterized
by a linking probability which determines if small finite
clusters are polymerized or if a large globally percolating
structure may occur.

Dendrimers

The Rouse dynamics of star burst dendrimers allows a
direct analytical solution which can again be displayed in
terms of Chebyshev polynomials. For a dendrimer of
generation g the equations for the eigenvalues A read
written in this way (Satmarel et al 2005)

Um(x):i\/ f _1Um¢1(x)
A=1-2x41 -1

with appropriate degeneracies for M < g. Starting with
this spectrum one may then derive using the above

(4)



procedures the eigenmode spectrum of dendrimers with
spacer chains.

Networks

The methods applied to reveal the dynamic behavior
of randomly branched polymers can be extended to
describe the dynamical characteristics of general
networks e.g. the diffusion properties of such networks.

Recent studies of nets, ranging from social networks
to power grids and the internet, revealed that in many
cases the degree distribution [, i.e. the probability that
an arbitrary vertex is connected to exactly k other
vertices, often exhibits a power law, namely that

P, K™ holds. Networks for which this relation is
fulfilled are called scale-free; scale-free networks differ
from the classical random graphs, for which the degree
distribution is Poissonian, and from small-world-
networks.

Recent work clarified that the properties of scale-free
networks, in particular percolation, differ markedly from
the classical case: for y <4 nontrivial y-dependent
critical exponents appear (Cohen et al 2002)

Following ideas used in the analysis of gel dynamics
(Broderix et al 2001) and hyperbranched polymers (Jasch
et al 2003), we develop and solve an integral equation for
the density of states (spectrum) p(A) for a class of
random graphs with arbitrary degree distributions.
Specializing to scalefree networks we find characteristic
changes in the spectrum when lowering 7 to y<4. At
close distance A to the percolation threshold we find in
this case (Jasch et al 2004)

p(A)oc A5 (5)
with two different exponents, one valid below the

percolation thresholdd /2 —1 =2y — 5and one

that is valid at the percolation threshold A = 0 .

d,/2-1=(4-)I(2y-5).

Extensive numerical diagonalizations of simulated

ensembles of networks support our analytical findings.
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INTRODUCCION

Para numerosas industrias el conocimiento de la quimica
de superficies es de extrema importancia. Los materiales
del futuro son inconcebibles sin el conocimiento de las
funciones y mecanismos de los procesos interfaciales. Las
magnitudes y propiedades medibles y evaluables como
angulo de contacto, energia libre superficial, tension
superficial 'y adsorciébn  permiten  conocer el
comportamiento de humectacion e inmersion de sélidos y
liquidos.

En este trabajo se ha determinado la energia libre
superficial de una serie de poli(monoitaconato)s, a través
de medidas de angulo de contacto con liquidos como
diyodometano y etilenglicol. Los polimeros estudiados
son: poli(monooctilitaconato), poli(monodecilitaconato) y
poli(monododecilitaconato), en los que se observd una
leve disminucién en la energia libre superficial al
aumentar el largo de la cadena del grupo alquilo.

Ademas se determind la energia libre superficial de
una serie de poli(fenilmetacrilatos), como el
poli(fenilmetacrilato), poli(2-fluorofenilmetacrilato),
poli(3-fluorofenilmetacrilato) y poli(4-
fluorofenilmetacrilato).

Se estudi6 la influencia del espesor del film
polimérico de poli(fenilmetacrilato), en la determinacién
del &ngulo de contacto usando agua. Los resultados
mostraron que el espesor de film, determinado por
elipsometria, necesario para la determinacion de angulo
de contacto, depende del tipo de polimero y de la
preparacion de la superficie polimérica.

METODOS

Para determinar la energia libre superficial del
polimero con sus contribuciones polares y dispersivas, se
determind el angulo de contacto sobre la superficie
polimérica con liquidos cuya tension superficial es
conocida y se aplicé el método de Owens, Wend y
Kaelble. Este método se basa en las siguientes
ecuaciones:

Donde o); Y op2s0n las tensiones superficiales del lig.

oy, (1 +C0s6, ) = 2\/(75d Uldz + 2\/05p(7,2
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1y 2, respectivamente.
oy o son las contribuciones de dispersién y polar

o, (1+cosé,)= Zx/oij op + 2\/05”0',2 (1)
a la energia libre superficial del sélido.
o’ y o’ son las contribuciones de @ ila

tension de superficial del liquido 1y 2, reSpccuvaiicine.
oi” ¥ o” son las contribuciones polares a la tension
superficial del liquido 1y 2, respectivamente.
61y 6, son los angulos de contacto con el liquido 1y
2, respectivamente.

El espesor del film polimérico fue determinado mediante
medidas de reflectividad dptica (Elipsometria).

Parte experimental

La energia libre superficial de los
poli(monoitaconato)s fue determinada por medidas de
mojamiento en diyodometano y etilenglicol. La Tabla 1
muestra los valores obtenidos:

Tabla 1. Energia Libre Superficial Poli(mono-itaconato)s

Polimero AC | AC| ES e P
CH,l, | EG | (mN/m) | (mN/m) | (mN/m)
Poli(monooctilitaconato) 59,3 |754 (29,7 |29,7 [0,0
Poli(monodecilitaconato) | 61,1 7721288 (288 |0,0
Poli(monododecil 61,4 |768(284 |284 |00
Itaconato)

La Tabla 2 muestra los valores de energia libre

superficial obtenida para la serie de
poli(fenilmetacrilato)s estudiados.
Tabla 2. Energia Libre Superficial Poli (fenil-
metacrilatos).
Polimero AC AC ES yd Y

H,0 CHal, | (mMN/m) | (mN/m) | (mN/m)
Poli(fenilmetacrilato) 79,5 30,3 43,7 39,6 4,1
Poli(2-fluorfenilmetacrilato) 80,7 33,5 42,3 38,4 39
Poli(3-fluorfenilmetacrilato) 82,0 384 40,0 36,2 338
Poli(4-fluorfenilmetacrilato) 82,2 39,2 39,7 35,8 3,9

Con el prop6sito de obtener films de distintos espesores,
se wvario la concentracion de la solucion de
poli(fenilmetacrilato) a partir de la que se prepara el film.
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Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Variacion de concentracion de Poli (fenil-
metacrilato) y espesor de film.

Concentracion Espesor
(9/dL) (A°)
0,05 94
0,10 121
0,20 245

Se determinaron los angulos de contacto de films
preparados a partir de soluciones de poli(fenilmetacrilato)
en un intervalo de concentraciones de 0,05 a 0,60 (g/dL),
con el objetivo de analizar cdmo influye el espesor en la
medicion del angulo de contacto. Los resultados se
muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Determinacion de energia libre superficial de
poli(fenilmetacrilato)

Concentracion | AC AC ES yd p
(g/dL) H,O CHaly | (MN/m) | (mN/m) | (mN/m)
0,05 80,5 29,7 43,8 40,2 3,6
0,1 77,6 38,5 40,7 34,9 5,8
0,2 79,8 41,8 38,9 33,7 53
0,3 83,7 29,0 43,9 41,5 2,4
0,4 84,3 29,7 43,7 41,4 2,3
0,6 83,3 31,0 43,1 40,4 2,7

CONCLUSIONES

En poli(monoitaconato)s de cadena larga como
poli(monooctilitaconato), poli(monodecilitaconato) vy
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poli(monododecilitaconato), se observd una leve
disminucion en la energia libre superficial al aumentar el
largo de la cadena del grupo alquilo. Esto permite
concluir que el polimero aumenta su hidrofobicidad, al
aumentar el largo de la cadena lateral.

El estudio de la energia libre superficial de los
poli(fenilmetacrilato)s mostré que la introduccion de un
atomo de fldor al grupo fenilo, provocd una leve
disminucion en su energia libre superficial.

Para el poli(fenilmetacrilato), los resultados mostraron
que el espesor del film, necesario para la determinacion
de angulo de contacto,debe ser superior a 245 A°.
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INTRODUCCION

Se sabe que las ciclodextrinas forman complejos de
inclusion (IC) con polimeros.La a-ciclodextrina (o-CD)
forma complejos con poli(oxido de etileno) (POE) para
dar complejos estequiométricos. La Figura 1 muestra la
estructura que se ha propuesto para estos complejos de
Inclusion .

Debido a que los complejos de inclusion se pueden
utilizar para la liberacion sostenida de farmacos y ellos
estdn presentes en interfaces bioldgicas, es importante
conocer acerca de la actividad superficial de estos
sistemas supramoleculares y su energia libre superficial.

En este trabajo se ha enfocado la atencion en las
propiedades superficiales de los complejos de inclusion
de a-CD con POE y se comparan con el a-CD y el POE
respectivamente.

PARTE EXPERIMENTAL

g ) — a-Cp

Fig.1 Estructura propuesta para (IC) de a-CD con POE
RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos
para la energia superficial total SE, la contribuciéon de
dispersion yp y contribucién polar yp evaluados para
IC,POE (20000) y a-CD.

Tabla.1 Energia libre superficial para IC,POE (20000) y
a-CD.

CA® CA® SE Yo v
Preparacion de complejo de inclusién (reaccion de Sistema _ Grados  Grados  (mNm™) (mNm') (mNm’)
poli (6xido de etileno). IC 40,6£02 29,102  394+02 39,0402  0.4+0.2
Se disuelve 15mg. de POE en 0.1 mL. y se agrega
una sol. saturada de o-CD (1.0 mL ) que contiene 145mg.  POE(20000) 34.9£02 18,3+02 424+02 422+02 02402
de a-CD (0.15M). Esta mezcla se agita, en
a-CD 24,1402  344+02 50,7402 37.0402 13.7+02

sonicador por 10 Min. Se deja reposar por varias horas a
T ambiente. El producto precipitado es colectado por
centrifugacion y lavado con agua, y por ultimo secado al
vaci6 a 70° C,

El complejo de inclusion (IC) es caracterizado
mediante espectroscopia IR, 'H-RMN 'y por analisis
termogravimétrico.

Propiedades interfaciales.

La energia superficial fue determinada a través de
mediciones de angulo de contacto utilizando el método de
Owens ,Wendt y Kaeble .

Medidas de tension superficial

Medidas de tension superficial fueron realizadas a
288,293,298,303 y 308 = 0,1 K. El método utilizado es
Wilhemy plate PT,; en equipo DCAT 11
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a) yodometano
b) bromonaftaleno

El proceso de adsorcion de las soluciones acuosas del
IC y POE fue estudiado utilizando medidas de tension
superficial.Se determino la influencia de la concentracion
y temperatura en el comportamiento de adsorcion de estos
sistemas.La Figura 2 ilustra a titulo de ejemplo la
variacion de la tension superficial y con la concentracion
de IC a diferentes temperaturas. Para cuantificar el
proceso de adsorcion se utilizo la ecuacion de Gibbs®. A
partir de los graficos de la
Figura 3 se obtienen los parametros termodindmicos
del proceso de adsorcion
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744

724

Tabla. 2  Pardmetros termodindmicos en
adsorcion de ICy POE (20000) en agua

procesos de

70

68

66

v (MN/m)

64

Sistema AG st AH :ds TAS"
. i (Kjmol-1)
(KJ mol™) (KJ mol™h)
IC -30.7 914 -61.7
POE -30.4 37.5 67.9

62

60

T T 1
12 1,4 16

T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

1,
Cero 20000 (MIML™)

Fig.2 Tensién superficial de IC en funcién de la

concentracion en solucidon acuosa a diferentes
temperaturas (<) 288,( )293, (¢) 298, (w) 303, (4) 308.

AG(KJImol™)

-33

T T 1
300 305 310

T(K)

T T
285 290 295

Fig.3 Dependencia de AG® .4, con la temperatura para IC

En la Tabla 2 se resumen los parametros
termodinamicos adsorcion para IC y POE (20000) en
agua. Un valor positivo AH%4 y también un valor
positivo AS°4s fueron encontrados en el proceso de
adsorcion para POE. Los valores de AG®ys para IC
incrementan cuando la temperatura aumenta como se
aprecia en la Figura 3.
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CONCLUSIONES

La actividad superficial puede ser explicada en
términos de un balance hidrofilico-hidrofobico entre los
grupos polares y no polares mostrado en la unidad
repetitiva de IC.

La figura 2 indica que la actividad superficial de las
soluciones de IC disminuye cuando la temperatura
aumenta. La contribucién entdlpica  juega un rol
importante en el proceso de adsorcion.Este
comportamiento es diferente para las soluciones de
POE,donde la contribucion entropica es la fuerza
determinante del proceso.

Los resultados encontrados se interpretan en términos
de estructuracion y liberacion de agua en torno al IC y al
POE respectivamente.

REFERENCIAS

1.-A.Harada and M.Kamachi .Macromolecules ,23,
2821-2824(1990)

2.-A Harada ,J. Li M. Kamachi. Macrololecules,26
;5698-5707(1993)

3.-L.Gargallo ,A. Leiva, L. Alegria , B. Miranda,

A. Gonzalez and D Radic” ;Sci Phys.B 43, 913-924
(2004)

4.- L.Gargallo , B. Miranda, A. Leiva , M. Urzua, D
Radic” and Rios ; Polymer,45,5145-5250 (2004).

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a proyecto Fondecyt N°
1050956 por el soporte financiero.
D.Vargas agradece a DIPUC por beca de Doctorado.



11 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL° 05

P2.C06-PS

POLIELECTROLITOS ANFIPATICOS DERIVADOS DE
POLI(ANHIDRIDO MALEICO-ALT-VINILPIRROLIDONA).
PROPIEDADES DE SUPERFICIE

C. FONSECA', C. BRITO", M.D. URZUA"y H.E. RIOS'

"Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad de Chile. Las Palmeras 3425. Nufioa.
Casilla 653. Correo Central Santiago de Chile
hrios@uchile.cl ; maurzua@uchile.cl

INTRODUCCION

Los polielectrolitos anfifilicos se utilizan en la
actualidad en numerosas aplicaciones tecnolégicas que
implican fendmenos tan diversos como humectacion,
estabilizacion de dispersiones, etc. Por lo tanto, el
conocimiento basico de sus propiedades de superficie es
fundamental para este tipo de aplicaciones (1,2).

En el presente trabajo se analizan las propiedades de
superficie de polielectrdlitos aniénicos derivados del poli
(anhidrido maleico-alt-vinilpirrolidona), PAMVP
obtenidos mediante la apertura del anillo maleico con
alcoholes alifaticos de 8, 10, 12, 16 y 18 atomos de
carbono en cadena lineal. Los derivados fueron
denominados PCn, en donde n representa la longitud del
alcohol respectivo.

METODOS

El PAMVP se obtuvo mediante polimerizacion
radical con AIBN al 0.3% como iniciador a 60°C durante
72 hrs. en DMSO anhidro como solvente.

El peso molecular del copolimero, determinado por
viscosidad, fue de 19.000 g/mol a 25° C en &cido
clorhidrico 0,01M de acuerdo a | a siguiente relacién de
MHS:

[n] = 3.25x10™* M®%2

La apertura del anhidrido maleico del copolimero se
realiz6 tratando los copolimeros neutros con los alcoholes
alifaticos  respectivos usando  N,N-dimetil-4-amino
piridina como catalizador. Los polimeros asi esterificados
fueron neutralizados con bicarbonato de sodio diluido,
dializados para eliminar el exceso de base y finalmente
liofilizados para obtener las sales monosddicas
respectivas. Las mediciones de tension superficial fueron
realizadas en un tensiémetro interfacial a acuerdo al
método de Du Noly a 25 + 0,1 °C.

RESULTADOS

En la figura 1 se muestra la dependencia de la tension
superficial con la concentracion polimérica para cada uno
de los polielectrdlitos. Se observa que el descenso de la
tension interfacial es inversamente proporcional a la
longitud de la cadena lateral de polielectrélito lo que
probablemente estd vinculado a una tendencia del
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polimero a estabilizarse en el seno de la disolucién en una
conformacion quasi-micelar mediante la formacion de
microdominios hidrofébicos.
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Fig. 1. v versus Cp para (V) PC18, (-) PC16, (8) PC12,
(X) PC10y (M) PC8.

De acuerdo al tratamiento de Gibbs-Szyszkowski (2)
fue posible determinar los parametros de adsorcion que se
resumen en la siguiente Tabla.

Polielectrélito ox10%® -AGP%qs
(cm?) (Kj/mol)
PC8 21.6 25.3
PC10 25.3 24.4
PC12 40.4 22.4
PC16 64.2 225
PC18 67.7 20.1

CONCLUSIONES

Las areas cubiertas por unidad comonomérica
aumentan con la longitud de cadena lateral en tanto que
las energias libre de adsorcion estdndar son tanto mas
negativas a medida que ésta aumenta. Este resultado es
consistente con la tendencia del polielectrélito a
estabilizarse en el seno de la solucion mientras més larga



es su cadena lateral.

Los resultados -AG%gs permiten concluir que es la
eficiencia mads que la efectividad quien determina el
proceso total de la adsorcion.
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While latex coatings normally display excellent
performance in many application areas, they generally
have poorer chemical and solvent resistance and lower
tensile strength and hardness than solvent-borne coatings.
Introducing cross-links into a latex coating is necessary to
improve certain properties. For example, film toughness
is strongly enhanced by polymer chains that are anchored
by cross-links on both sides and span the boundary
between individual cells in a latex coating. For rather
different reasons, waterborne polymers intended for
adhesive applications often require partial cross-linking,
with a gel content on the order of 50%. Films of these
polymers are prepared from latex in which the cross-links
were introduced during the emulsion polymerization
reaction, either by introducing multifunctional monomers
or through grafting and coupling reactions of very
reactive radicals. This type of synthesis limits the
characteristic length scale of the cross-linked networks to
the diameter of the latex particles. Thus the networks
represent a microgel contribution to the overall
composition of the polymer. The presence of these cross-
links has an important effect on the rheological properties
of the films formed from these latex particles, and it is
this rheological response that plays an important role in
the adhesive behavior of the polymer.

We are interested in understanding how the presence
of cross-links in latex particles affects their coalescence
into latex films. Classic experiments from the Gent group
have shown that when two cross-linked polymers are
brought together at a temperature above their glass
transition temperature T, the strength of adhesion
decreases with increasing cross-link density. This result
implies that polymer diffusion across the interface to
generate adhesion is restricted to chain segments dangling
from the network, and the longer the length of these
dangling ends, the stronger the adhesion. We have shown
that the same considerations apply to films formed from
fully cross-linked latex particles. If the annealing
temperature for these films is well above Ty of the
polymer, the extent to which the dangling ends can
diffuse across the interparticle boundaries is limited by
the cross-link density in the polymer. (T. Tamai, 1999)

This work is part of a series in which we investigate
the effect of gel content and chain architecture on
polymer diffusion across intercellular boundaries in
poly(vinyl acetate-co-dibutyl maleate) (PVAc-DBM)
latex films. These types of latex have been used both in
interior latex paints and in adhesives. PVAc and its
copolymers are known to be branched or partially
crosslinked polymers. The intrinsic branching of PVAc
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itself is due to the chain transfer of the highly reactive
PVAc radical to the methyl side group on another
polymer chain (P. A. Lovell, 1998). In the case of PVAc
copolymers with more reactive C-H bonds in the
backbone, branching can arise as a consequence of intra-
and intermolecular hydrogen abstraction by the PVAc
radical. In these polymers, branching is normally
accompanied by gel formation.

In these experiments, we used fluorescence resonance
energy transfer (FRET) as experimental tool to follow the
process of polymer diffusion in latex films. The concept
of the experiment is depicted below.

The technique requires the synthesis of polymers with
randomly distributed fluorescent dyes. Two sets of latex
particles with similar size, containing polymers with
similar distributions of molecular weights, are prepared.
One of the latexes is labeled with donor dyes (D) and the
other with the corresponding acceptor dyes (A). When a
dispersion containing D- and A-labeled particles dries to
form a film, the boundaries separate D- and A-labeled
polymers. As these polymers diffuse across the
boundaries, they bring donor and acceptor dyes into
proximity, allowing the extent of energy transfer from D
to A to increase.

Analysis of the data in FRET experiments is
developed in terms of the quantum efficiency of energy
transfer dgr(t,):

_ J.: [5a (B)dt _,area(t,) 1)
L 1, (tydt T

In eq 1, JIp(t)dt (equal to the unquenched donor lifetime
Tp) IS the area under the donor decay profile of a film
containing only D. The term [Ipa(t)dt describes the area
under the donor decay profile of a film containing both D
and A, and t, refers to the time that a given sample was
annealed prior to the fluorescence decay measurements.
To quantify polymer diffusion in latex films, we calculate
the “extent of mixing” parameter f.:

_ D (t,) - D, (0) _ area(0) —area(t,) 2
- D (0) - D, (0) - area(0) — area(e)
This parameter measures the fractional growth of ®gr

from its initial value in a newly formed film to the value
expected for full randomization of D and A dyes in the

O (t,)=1

fm (tﬂ)



polymer film. Finally, we fit the f;;, vs t, data to a Fickean
model for spherical geometry to obtain the apparent
diffusion coefficients (D) for the process.

In these experiments we chose phenanthrene as the
donor dye and a benzophenone derivative (4-N,N-
dimethylaminobenzophenone), compatible with vinyl
acetate polymerization, as the acceptor. We examined two
P(VAc-DBM) copolymer samples with T, about 18 °C
and particle diameter of 150 nm, one of nominal M,, =
250,000 (by GPC, M250k), and the other with a
substantial (50%) gel content (high-M). An important
feature of this sample is that its sol fraction had a similar
molecular weight distribution (similar GPC curves) to
that of the M250k sample. The synthesis procedure of
these samples is described in Wu et al (2004).

To quantify the extent of polymer diffusion in latex
films by means of eq 2, we determined independently
®e1(0) and @gr(0). Der(0), obtained from newly formed
films, was found on the order of 0.06~0.09. ®gr(0) was
calculated from solvent cast films of the M250k polymer
prepared from a 1:1 mixture of the D- and A-labeled
M250k samples, which serves as a model for random
mixing of -D and -A dyes (®er(0)=0.52). Figure 2 shows
a plot of f,, vs. annealing time for both M250k and high-
M samples. These f;,, values increase with annealing time,
indicating interdiffusion of D-labeled and A-labeled
polymers between cells.

1.0
55 °C
0.8+ Qe g n e @ 4_
06{ & M250k
fm | ¥
0.4-; D ....... <_
. - ottt
0235 high-M
0.04 : : : :
0 100 200 300 400 500

Annealing time (min.)
Fig. 2: f,, versus annealing time at 55 °C.

From the shape of the curves, we see that the largest
increase in f,, occurs at early times, followed by smaller
increases at longer times. The extent of polymer diffusion
in M250k P(VAc-DBM) is much higher than that in high-
M P(VAc-DBM) sample. At long times, the values of f
for both M250k P(VAc-DBM) and the high-M sample
appear to level off, and the limiting value for the M250k
sample is less than the expected value of 1.0. One expects
a limiting value of fm [f(lim), indicated with arrows on
the plot] less than 1.0 for the high-M polymer, because
the gel component will undergo little or no diffusion, and
D- and A-labeled microgels can mix only through their
dangling ends.

We compared the rate of polymer diffusion in the two
sets of samples described above by calculating apparent
diffusion coefficients Dy, from the f;, values, as shown in

Fig. 3. This comparison is meaningful, because the
molecular weight distribution of the sol component of the
high-M polymer is similar to overall molecular weight
distribution of the M250k polymer.

0
55°C
M250k
NE -1 e e [ ]
= —_ e,
2 B -
)
S -21 high-M
S
-3 . . . .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
fm

Fig. 3: Dapp Vs. fy at 55 °C for the samples studied.

The evolution of these values is an indication of the
complex composition of the system, which contains
polymers with a broad range of diffusivities. The most
mobile species are likely the lowest M and possibly linear
components of the mixture, whereas the slowest moving
species have a much higher molecular weight and contain
long-chain branches. The main result of this analysis is
that the D,p, values for the mobile component of the high-
M polymer are of very similar magnitude to those of the
gel-free M250k polymer, even though this diffusion
corresponds to very different extents of mixing. In the
case of the M250k polymer, all of the polymers present in
the sample are mobile, and the extent of diffusion is
limited only by correlation effects that limit the
interpenetration of coils of the most highly branched
polymers in the system. For the high-M polymer, we
imagine that the gel component is unable to undergo large
amplitude diffusion. Mixing of D- and A-labeled
polymers occurs by diffusion of the mobile sol polymers
into adjacent cells in the latex film. In this way, mobile
D-labeled polymer can diffuse into the microgel network
of the A-labeled cells, replacing polymer that has diffused
out of this network. The interesting feature of this result is
that the mobility of polymers diffusing into adjacent cells
in the film is not significantly affected by the presence of
the cross-linked network. To the extent that this effect is
general, we expect that it represent a common feature of
post coalescence polymer diffusion in all waterborne
adhesives that contain significant gel content.
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INTRODUCTION

When commercial-production systems are considered,
the analysis of the catalytic process leading to the
synthesis of polyolefins using metallocene active sites
supported on a solid matrix is of economic interest. The
ability to process laboratory and pilot-plant data via
mathematical models designed to predict the behavior of
the full-scale reactors becomes of major importance. In
what follows, a mathematical model based on a cube-cell
representation of the support-catalyst morphology is used
to analyze the impact of several supported metallocene
catalyst activities and reactor conditions on the
production efficiency. Zirconocene-based catalysts of the
ansa rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO type with various activities,
supported on silica matrices, in a toluene slurry are
studied using a deterministic, mathematical scheme.

THE MODEL

A cube-cell morphological representation is used
(Chiovetta and Estenoz, 2004; Estenoz and Chiovetta,
2001). The support-catalyst particle is considered con-
formed by a set of cells, each composed of non-porous
microspheres of radius R, arranged in a pattern with the
shape of a cube. This cube-cell arrangement is repeated
within the overall support-catalyst particle to form a
three-dimensional network.

Microparticle

Cube-cell at
fragmentation

Expanding

Macroparticle polymer layer

Active surface of

o a2 =
% microparticles catalyst fragment

-~ "a
e S

Zone with microparticle
--» rearrangement completed (c)

Zone undergoing microparticle
rearrangement (b)

Unfragmented
catalyst core (a)

Fig. 1. Macro- and microparticle with cube cell

In a cell, each microsphere contacts a number b of
other microspheres; the characteristic edge dimension of
the cube is I, = (2Rc)n, with n being the integer number
of microspheres located between two adjacent vertices of
the cube determined by the sphere’s centers.

During polymerization, and due to polymer accumula-
tion, the support-catalyst particle undergoes morphologi-
cal changes. Initially, microspheres are part of the rigid
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support-network. Then, polymer accumulates around
support microspheres still bounded by the physical links
among them, creating microparticles (each, a support
microsphere of radius Rc plus a polymer layer with
external radius Ry). After some accumulation, frag-
mentation occurs: forces arising between any two
adjacent microparticles break the initial-support rigid
pattern. Additional degrees of freedom arise: when the
rigid links in the cell are broken, microparticles become
relatively free to move producing a porosity decay. This
motion is not completely free since polymer-molecule
entanglements permit only some displacements but pre-
vent the complete separation of the microparticle
aggregate. The process of microparticle accommodation
within the network proceeds until the cube-cell attains an
homogenous compactness in all directions. From here on
there is no specific reason for the existence of preferred
directions in the microparticle growth and motion, with
porosity being practically constant hereafter. Figure 1
depicts the basic features of the cube-cell scheme.

Fragmentation proceeds inbound; hence, in terms of
morphology three zones can be identified in the macro-
particle at any given time: 1) Catalyst core (a) still not
fragmented, with microparticles where polymer accu-
mulation is not sufficient to produce break-up in physical-
links. 2) The fragmented region (b) undergoing the
microparticle-accommodation process. 3) The outermost
portion (c) in the macroparticle, where microparticles
have attained the final-morphology configuration and
grow keeping the same porosity.

Any given cubic cell in the macroparticle undergoes
changes that start with a zone (a) morphology, continues
to reach a zone (b) structure, and then a typical zone (c)
arrangement. All of these changes in the macroparticle
are analyzed performing polymerization calculations with
the associated mass- and heat-transfer processes in a
toluene-slurry CSTR on a silica supported metallocene
catalyst. Catalysts with several activities are explored,
whith various monomer concentrations.

RESULTS

The cube-cell model is able to represent several of the
known, supported catalytic systems based on their
characterization data: porosity, specific-surface area and
pore diameter. The porosity of the support particle is
fitted first: two parameters, n and a, are used to rule a
systematic representation for the cell geometry in Fig. 1.
The integer number n of microspheres in the edge be-
tween any pair of adjacent vertices is adopted to represent
a basic geometry skeleton. Additionally, a number a of
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extra spheres can be added to the pattern to match the
porosity of the support selected to be modeled. The
expression for the porosity in the case when the
combination of the basic cubic-pattern with the additional
spheres is used is given by & = 1-[(#/6n%)(3n-2+a)].
Varying n and a, support porosities can be precisely
represented: with n = 3 and a = 2, a typical silica support
with &= 0.83 can be accurately modeled.

For the specific surface area, support characterization
data can be used to generate the value of a parameter
required for the calculations: the microsphere radius Rc.
Starting from the description in Estenoz and Chiovetta
(2001), if the specific surface area S, (M’ /kg) and the
support particle silica density p, are used, a new
relationship Rc = 3/(0sSesp) Can be derived. The micro-
sphere radius, a critical parameter, can be thus determined
using only the specific-surface area and the density of the
selected support, two pieces of data usually available
commercially.

The mathematical model described above is used to
calculate the monomer-concentration profile as a function
of the dimensionless radial position in the macroparticle
(rm/Rm) and time. The resulting three-dimensional surface
is presented in Fig. 2.

Fig. 2. Monomer concentration profiles vs time

The monomer concentration is rendered dimensionless
in the 3-D plots using the monomer concentration in the
fluid phase of the slurry. The time scale used is loga-
rithmic to amplify the effects at short polymerization
times. Figure 2.a corresponds to a base-case; Fig. 2.b
shows the plot for the case when a [k;, C{ pair (3,3) is
used, with the kinetic and concentration factors k; and C;
defined as the ratios of catalyst activity and monomer
concentration to those in the base case, respectively.

The surfaces in Figs. 2.a and 2.b show the same
typical shape. Considering the evolution for the monomer
concentration at a cell located exteriorly (ry/Ry = 1; curve
ABCDEFG) the shape is the same in plots (a) and (b),
although the locations of the local maximum and
minimum values during the evolutions and the final
monomer concentration differ. The plot for the [k;,Cs] pair
(1,1) shows higher values for the concentration at any
time in the evolution. This is understandable since the
higher k and centration in plot (b) imply a higher
monomer consumption in the catalyst active-sites and
hence a lower availability in the cell. A similar situation
can be observed at any radial position: shapes for the
evolutions are similar and always the concentrations in (a)
are higher than those in (b) for any given value of ry/Ry.

CONCLUSIONS
The model is useful to represent several of the sup-

364

ports used in metallocene-based catalysts. Starting with
the basic, typical characterization data for a given sup-
port, the initial catalyst structure can be supplied to the
model as parameters reflecting close to reality the most
important properties of the solid. A fundamental parame-
ter, the microsphere radius R¢, can be directly obtained
from the specific surface area and the density. The cube-
cell model is capable of tracking the changes in porosity
undergone by each cell during polymerization, and to
calculate the effect these variations have on the evolution
of size and density.

With regard to monomer-concentration inside the
macroparticle, model predictions show the existence of a
complex interaction between catalyst activity and
monomer availability in the many cube-cells conforming
the support-catalyst-polymer particle. From the plots in
Fig. 2, it appears that an efficient way of using a high-
activity catalyst (k; > 3) is to supply the slurry with
monomer concentrations having C; > 3. This combination
produces a monomer-concentration profile (curve MG,
Fig. 2.b) high enough after 10> to 10° seconds as to
sustain polymerization all along the macroparticle radius.
This combination of variables creates a situation where
the active sites across the macroparticle are used
efficiently during most part of the particle residence time.
The model has proved to be an interesting and useful tool
to represent the real conditions in a reactor for specific
catalysts.
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INTRODUCCION

La principal caracteristica de un homopolimero lineal
es su distribuciéon de pesos moleculares (DPM), por lo
que el control de la misma es un objetivo muy deseado.
Entre las estrategias semicontinuas empleadas para
controlar la DPM, se encuentra la polimerizacion en
condiciones de inanicion o “starved”, donde se alimenta
lentamente una mezcla de monémero y de agente de
transferencia de cadena (CTA) en la proporcion deseada.
Dicha estrategia involucra grandes tiempos de reaccion.
Cuando el CTA es mas reactivo que el mondmero,
entonces es posible controlar la DPM mediante
estrategias de “tiempo minimo”, que involucran la adicion
del CTA a lo largo de la reaccion en tiempos similares a
los de la operacién discontinua (Gugliotta ez al., 2001).

En otra contribucidn a este congreso (Minari et al.
2005), se estudi6 la polimerizacion en emulsion
discontinua del estireno (St), con iso-octil 3-mercapto
propanoato (:OMP) como CTA. El i{OMP es en realidad
una compleja mezcla de mas de 10 isomeros, que se
comporta como una mezcla binaria, con reactividades
muy diferentes y superiores a las del mondémero. Se
observo que el poliestireno (PS) obtenido presenta una
DPM muy ancha y bimodal.

En este trabajo, se investiga la polimerizacion del St
con {OMP como CTA, con el objeto de producir PS con
DPM predeterminadas. A tales efectos, se utiliza un
modelo matematico del proceso (Minari et al., 2005),
para disefiar estrategias semicontinuas de inanicion y de
tiempo minimo.

POLIMERIZACIONES EN CONDICIONES DE
INANICION

Se realizaron tres experimentos en condiciones de
inanicion (S1-S3) a 70 °C, empleando las recetas de la
Tabla 1. La mezcla de St y CTA se aliment6 a caudal
constante y a la concentracion de CTA requerida para
producir PS de M, =16000 g/mol y polidispersidad 2 (a

conversion total de St y CTA). Para la alimentacion se
utilizd una bomba de jeringa con control del caudal
mediante un motor paso a paso DAEDAL PC-310 de
movimiento unidireccional, que fue comandado desde
una PC. En el experimento S1 se adopté un tiempo total
de reaccion 4 veces mayor al observado en la reaccion
discontinua (Minari at al., 2005), mientras que para S2 y
S3 se adoptaron tiempos menores.
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Tabla 1. Recetas de polimerizacién

Reactivo [pphm] S1 S2 S3
Estireno (St) 100 100 100
CTA (OMP) 1.360 1.349 1.356
Iniciador 0.330 0.337 0.321
Emulsificante 3.15 3.23 3.06
Buffer 0.19 0.19 0.187
Agua . 41896 42793  405.24
Tiempo de reaccion [min.] 408 191.6 93.2
Caudal de St-CTA [g/min]  0.214 0.445 0.966

Durante las reacciones, se extrajeron muestras para
determinar: las conversiones total (x) y fraccional (x;) por

gravimetria; el diametro medio de particulas (d,) por

DLS con un fotdmetro Brookhaven BI-2030; y la DPM y
sus pesos moleculares medios (A, y M, ) por SEC con

un cromatégrafo Waters 1515 equipado con un
refractometro diferencial.

En la Fig. 1, se muestran en simbolos los resultados
experimentales de x; M, y M, observandose una

marcada influencia del tiempo de reaccién sobre la
evolucidn de dichas variables. Para las reacciones S1y S2
los valores de x, fueron superiores a 90 % en la mayor
parte de la reaccion (Fig. 1.a), indicando una condicion
cercana a la inanicion. En cambio, en S3 x, fue menor de
80 % en la primera mitad de la reaccidn, y por lo tanto se
trabajé bajo condicion de inanicion parcial. En la Fig.
1.b), se observa que A4, y M, alcanzan los valores
deseados solamente para S1. En cambio, en las otras dos
reacciones A, y M, disminuyen a medida que el

tiempo de reaccion aumenta. Esto se atribuye a que, a
pesar de su mayor reactividad, el CTA presenta una
mayor resistencia a la transferencia de materia (con
respecto al monémero) para difundir desde las gotas a las
particulas.

Los experimentos se simularon con el modelo
matematico y los parametros presentados en Minari et al.
(2005). Este modelo es del tipo “seudo-bulk” para el
calculo de la DPM vy considera que las especies se
distribuyen instantdneamente entre las fases segin el
equilibrio termodinamico, con coeficientes de particion
constantes.

Los resultados de simulacion para los experimentos
S1-S3 se presentan en lineas en la Fig. 1. Como se
observa en la Fig. 1.a), los valores predichos para x, son
cercanos al 100 % para todas las reacciones, porque el
modelo no considera el efecto de la velocidad de adicion
del mondémero sobre la nucleacion de las particulas.



Ademas, el modelo no tiene en cuenta la resistencia
adicional a la transferencia de materia observada en las
reacciones S2 y S3, y por ello no fue posible predecir
adecuadamente la evolucion de A4, y M, para estos

experimentos (Fig. 1.b). En cambio, el modelo predice
bien las mediciones del experimento de inanicién total
S1.

a) b)
100 1~ 2= M
X D"u&g"o&o R I T e N
e [g/mol]\oo%“ﬁ"“"‘—ﬁ‘*——'m “02 %8
a
50 1a —-—- Sl
-8-8- S2 M
a-a-S3 2X104‘AADAABAD A 4 AMn
B PP ——tobb—|
0

0 200 ¢[min] 400 0 50  x[%] 100
Figura 1. Experimentos en condiciones de inanicion S1-S3.
Evolucionde: a)x; y b) M, y M,

POLIMERIZACION SEMICONTINUA DE
TIEMPO MINIMO

Se estudid tedricamente la  polimerizacion
semicontinua de “tiempo minimo”, con el objeto de

producir PS con M, uniforme a lo largo de la reaccion e

igual a 16000 g/mol. Se empled el modelo mencionado y
el procedimiento de inversion propuesto por Gugliotta et
al. (2001) para el calculo del caudal de CTA, pero
considerando al CTA como una mezcla binaria X; y X,
con constantes de transferencia diferentes para cada
componente (kx1 Y kxz) (Minari et al. 2005). La carga
inicial de CTA vy su caudal [Fx(?)] se determinaron a
través de:

MS ] [S]p(o) [KXdWKXWde+KXvaw:|
NxO)= k, ==k @
M, i kfxlll"'kfxz (1-x)
R o [y M 8], 7N, %)
Tde o ar T M| N,

donde: Nx(0) es la carga molar de CTA total (suma de los
dos componentes) a tiempo ¢=0; k, es la constante de
propagacion; My es la masa molar del S;

M¢ =16000g/mol es el M, deseado; [SI,(0) es la

concentracion del St en las particulas a tiempo =0; Kx;; es
la constante de particion del CTA entre la fases i y j (ij=
d, w, p); x1 es la fraccion masica del componente X; en el
CTA; Nx1 Y Nx, son los nameros de moles del
componente X; y X,, respectivamente; n es el nimero
medio de radicales libres por particula; N, es el nimero
total de particulas; y Ny €s el nimero de Avogadro.

En la Fig. 2, se observan los resultados de simulacion
obtenidos con esta politica. El perfil de alimentacion del
CTA se presenta en la Fig. 2.a). En la Fig. 2.b), se

observa que A, y M, resultan uniformes a lo largo de

la reaccion, lo que permite obtener un polimero con M?

y polidispersidad 2. En base a resultados de simulacion, y
debido a la alta reactividad de los componentes del CTA,
se encontrd que si se alimentara al CTA con impulsos
discretos (como en Gugliotta et al., 2001), entonces se
produciria PS con pesos moleculares oscilantes. Por tal
motivo, la comprobacién experimental de esta estrategia
en un futuro trabajo se efectuard alimentando el CTA a
través de una bomba dosificadora.

a) b) ,
ax10°]
0.04 M,
Fx [g/mol]
0.02 ot _
[g/min] X101 M,
0.00
0 50 100,in 150 O 50 100, 1in 150

Figura 2. Politica de tiempo minimo. Resultados de simulacién:
a) perfil de Fx; y b) evoluciéon de M, y M,, .

DISCUSION FINAL

Se procuré obtener PS con M, uniforme vy
polidispersidad igual a dos, mediante una polimerizacion
en emulsion semicontinua con i{OMP como CTA. Las
politicas semicontinuas permiten corregir las DPM
(anchas 'y bimodales) obtenidas en operaciones
discontinuas. La politica de inanicion requiere de un
tiempo de reaccion relativamente extenso. Con la
estrategia de tiempo minimo, los resultados de simulacién
indican que seria factible controlar la DPM alimentando
un caudal predeterminado de CTA en un tiempo de
reaccion similar al de la polimerizacién discontinua. En
condiciones de inanicién parcial (reacciones S2 y S3), no
se ha logrado simular los procesos en forma adecuada.
Para obtener modelos mas representativos, se requeriria
considerar: i) el problema de la nucleacidn controlada por
la velocidad de adicién de los monémeros, y ii) el
seguimiento del 4rea de gotas, para determinar la
concentracion de CTA en las particulas bajo restricciones
a la transferencia de materia del CTA desde las gotas de
mondomero.
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INTRODUCCION

El caucho NBR se obtiene industrialmente por la
copolimerizaciéon en emulsion de acrilonitrilo (A) y
butadieno (B). Minari et al. (2005a) investigaron la
produccion continua de NBR (grados BILT y AJLT), en
un tren de 8 reactores industriales (Petrobras Energia
S.A., Pto. San Martin, Santa Fe, Argentina). A tales
efectos, propusieron dos operaciones alternativas: i) la
estacionaria normal (NSS), donde las alimentaciones se
realizan exclusivamente en el primer reactor; y ii) la
estacionaria 6ptima (OSS), con adiciones intermedias de
los comondmeros y del agente de transferencia de cadena
(CTA), para aumentar la produccion y mejorar la calidad
del caucho.

Para la produccion de SBR en la misma planta y bajo
NSS, Vega et al. (1995) propusieron estrategias para
reducir el producto fuera de especificacion (PFE) que se
produce al efectuar cambios en el nivel de produccion o
en el grado del caucho deseado. La adicion de CTA en el
ultimo reactor del tren permitié una rapida transicion del
peso molecular medio en niimero del caucho final ante
cambios de grado, pero con un aumento importante en la
polidispersidad. Para el mismo proceso, Minari et al.
(2005b) redujeron significativamente el PFE ante
cambios de grado entre OSS, utilizando adiciones
intermedias de monémeros y CTA calculadas en base al
modelo matematico del proceso.

Las caracteristicas moleculares mas importantes del
NBR son: la fraccion masica de A en el copolimero ( P, ),

los pesos moleculares medios en niimero (M, ) y en peso
(M), y el grado de ramificacién trifuncional (B, ). En
un cambio de grado en planta, se considera PFE cuando la
Viscosidad Mooney (VM) o P, quedan fuera de las
especificaciones de los dos grados. Dado que nuestro
modelo no predice la VM, consideraremos PFE cuando:
a) M® M® M®/M® o B® se apartan de sus
especificaciones mas del £10%; o b) P’ se aparta de su

especificacion mas de £+ 2.5% para el BJLT o £+ 2% para
el AJLT (criterio de planta).

En este trabajo tedrico, se pretende reducir el PFE en
la produccion continua de NBR durante el cambio de
grado BJLT—AIJLT, a un nivel de produccion fijo. Se
considera la transicion entre NSS y OSS; y se utiliza el
modelo de Minari et al. (2005a) para el desarrollo y la
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simulacién de las estrategias de control.

REDUCCION DEL PFE DURANTE EL
CAMBIO DE GRADO BJLT—AJLT

El cambio de grado puede efectuarse tanto entre NSS
como entre OSS.

Transicion entre NSS

El caudal total de alimentacion es de ¢r=321.7 I/min.
Para reducir el PFE durante la transicion se propone
manipular los caudales de los comonomeros (F, y F,)y
del CTA (F;) en el primer reactor, mediante una
estrategia tipo “bang-bang” (con ondas cuadradas), de
manera que: i) F, es minimo cuando los pesos
moleculares aumentan; ii) F, es maximo cuando P,
disminuye; y iii) F, se manipula en oposicion a F,, con
el objeto de mantener constante F, +F, .

En la Fig. 1 se presentan los resultados de simulacion
para el cambio BJLT - AJLT, donde: i) en t=t;=0 se
cambia el iniciador y el emulsificante; ii) a t=t=0 las
alimentaciones de A y de CTA se disminuyen 95% y
43%, respectivamente; iii) en t=t=160 min. se cambia la
alimentacion de A y CTA a los valores del grado AJLT.

Los valores de t;, t; y los % de cambio se determinaron de
manera de minimizar el PFE. En las Fig. 1b-f) se muestra

VSRR VIO VIO) B®
|vlw > |vlw /Mn y Bn3 b
respectivamente. El PFE se acumuld entre t,=280 min.

la evolucion de pY, M®,

(cuando P fue la primera propiedad que sali6 de
especificacion del grado BJLT) y ;=470 min. (cuando
I\ﬁég) fue la ultima propiedad que entrd en especificacion

del grado AJLT). A efectos comparativos, en la Fig. 1 se
presentan en linea de trazos los resultados del cambio
escalon simultaneo en t=0 de todas las alimentaciones. En
la Tabla 1, se indican las masas de PFE resultantes de
cada politica.

Transicion entre OSS

Los dos grados se obtienen a (r=359.6 1/min., con
alimentaciones intermedias de A, B y CTA. Para reducir
el PFE, se utilizan controladores P+I independientes en

cada reactor r, manipulando: i) F” y F{", para controlar
P, yii) F", para controlar M" . Los caudales de A y

B se manipulan en los primeros 5 reactores, donde se



requieren adiciones estacionarias, y en el ultimo reactor
por su efecto directo sobre el producto final. Dichos
caudales de A y B se manipulan (en sentido opuesto) de
manera de minimizar la variacion del caudal total de
mondémeros en cada reactor. El CTA se manipula en
todos los reactores donde se alimenta en SS.

tlztl [f "2 t}

a

100

1 O —

[mili ‘ Fy K
= min.

501 |

escalon

0 500 1000
f) fo4 i ]
"bang bang"
0.6
Eﬁ) / escalon
[molec'l] /
0.4
0 500 t[min.]1000 0 500t [min.] 1000

Figura 1. Cambio de grado (BJLT—AJLT) entre NSS. a)
caudales de A, B y CTA en el primer reactor. Evolucion de: b)

P00 MP A MP;e) MO /M® 5y BY .
Tabla 1. PFE en cambios de grado.

Estrategia PFE (Kg)

NSS 0SS
Escalon simultaneo 28500 32700
Propuesta 13600 15100

En la Fig. 2 se comparan los resultados de la
estrategia propuesta con los del cambio escalon
simultdineo de todas las alimentaciones en todos los
reactores. Los caudales de los comonémeros y del CTA
se muestran en la Fig. 2.a-b) para B y para el CTA en los
reactores 1, 3, 5 y 8, mientras que el resto de las
alimentaciones se cambian en t=t;=0. En las Fig. 2 c-f) se
muestran las evoluciones de p¥, M®, M® y B®,
respectivamente. El PFE se acumula entre t,=265 min.

»n®

(cuando p,’ sale de especificacion para el grado BJLT)

y ;=455 min. (cuando I\ﬁflg) / I\ﬁivs) entra en especificacion

del grado AJLT). Las masas de PFE se muestran en la
ultima columna de la Tabla 1.

1 2 3
a) d | [
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Fér) M ‘28)
- []
[ Kg mol escalén
min, 6x10°
0
0 500 1000
b) e) i Ly
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X
g
Ke [
[m mols escalon
0.0 chof 2x10°7
0 500 1000
c) f) [
=(®8)
Pa ctrl P+I
30 06 ——
o By -
20 [1"(1015‘371] escalon
ctrl P+I
0.4
0 500 t[min.]1000 0 500 t [min.] 1000

Figura 2. Cambio de grado (BJLT—AIJLT) entre OSS. Para los
reactores 1, 3, 5y 8: a) perfiles de F\”; b) perfiles de F".

Evolucién de: ¢) p¥;d) M®,e) M®;yf) BY.

n.

CONCLUSIONES

Se investigod la reduccion del PFE durante cambios de
grado en la produccion continua de NBR en NSS y en
OSS. Para la operacion del tren en NSS, la manipulacion
de los caudales de los comondmeros y del CTA en el
primer reactor permitié reducir en 50% el PFE, con
respecto al cambio escalon simultaneo. Para la operacion
del tren con alimentaciones intermedias, el PFE se redujo
mas de 50% mediante el uso de controladores virtuales
del tipo P+ en los reactores intermedios, para el control

de p” y MV,
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INTRODUCTION

A clear trend towards the integration of process con-
trol in the early stages of process design has appeared in
the last few decades. However, polymer engineering is
now taking its first steps in this direction. This approach
is particularly important for polymerization processes be-
cause process control becomes a rather challenging task
due to high non-linearity, complex flow and heat-transfer
dynamics, and the necessity to operate over a wide range
of conditions to manufacture different polymer grades. As
process control is an inherent property of process design,
an approach that considers these two aspects simultane-
ously allows notorious improvements in process
performance and profitability. The particularly difficult
control problem in a polymerization reactor should be
able to cope with process perturbations and uncertainty in
the operating conditions (i.e. feed compositions and tem-
peratures) and model parameters (i.e. global heat transfer
coefficient). However, this has seldom been considered in
previous studies. In this work, a Mixed-Integer Dynamic
Optimization under uncertainty methodology is used to
simultaneously design a polymerization process in a
CSTR and the reactor control system. The design objec-
tive is to operate around economically optimum nominal
points to produce different polymer grades, ensuring
process feasibility in spite of uncertainties and perturba-
tions. Several process design variables as well as control
system design variables are optimally determined in a sin-
gle optimization run.

PROBLEM STATEMENT

The process under study is the polymerization of sty-
rene in a CSTR that is meant to produce two polymer
grades: grade A (Mn=40000, Mw=60000), and grade B
(Mn=75000, Mw=112500). The simultaneous design and
control problem aims at achieving optimal operation
around steady states for the production of grades A and B
taking into account known perturbations and uncertainties
in operating conditions and model parameters. This meth-
odology has been previously employed to deal with the
simultaneous design and control for optimal grade transi-
tion operation (Asteasuain et al, 2005).

The conceptual mathematical problem can be formu-
lated as
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O=min E {F(v(t).0.2.u(t,),y.x(t).a(t).t )}

z,y Oel’
st.

f(v(t),6,2, y, (1), x(t), a(t), t) = 0
h(v(t),0,z,y,x(t),a(t),t) =0

a(v(t),0,z,y,x(t), x(t),a(t),t) <0
1)

where v(t) are perturbations with known time profile, 6
are uncertain time invariant parameters, z are time invari-
ant continuous optimization variables, y are discrete
optimization variables, x are the state variables, and a are
the algebraic variables. Functions f(.) and h(.) constitute
the model algebraic-differential system, and g(.) are the
set of inequality constraints. Notice that Eq. (1) represents
a mixed-integer dynamic optimization (MIDO) under un-
certainty problem. This problem is solved using the three-
step iterative, decomposition algorithm called the “worst
case” method (Bandoni et al., 1994; Raspanti et al.,
2000), which is based on: a) an optimization level with a
discrete set of the uncertain parameters, from which the
optimal design is obtained; b) a feasibility test to ensure
feasible operation in the entire range of the uncertain pa-
rameters, which may add critical scenarios to the previous
discretization.

In this work, uncertainties in the heat-transfer coeffi-
cient and in the feed temperature are considered (vector
in Eq. 1), as shown by Egs. (2) and (3)

U=(1+6,)U,, -0.2<6,<0.2 (2
T, =T, +40,, -1<0,<1 3)

where U and Ts are the heat-transfer coefficient and the
feed temperature, respectively. Subscript 0 indicates
nominal conditions.

The system is assumed to be at steady-state at time 0,
and dynamics are introduced by perturbations (vector v(t)
in Eq. 1) in the jacket inlet temperature and in the initiator
concentration in the feed stream. These variables are sub-
jected to sinusoidal perturbations of slow and fast
frequencies, respectively. Optimization variables (vectors
z and y in Eq. 1) include process design variables: reactor
volume (three discrete options), selection of initiator type
(two alternatives) and nominal steady-state operating
points; and control design variables: control structure se-
lection and controller tuning parameters for Pl
controllers. The control structure selection involves find-
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ing the best pairings between the potential controlled
variables (Mn, polymerization rate and temperature) and
the possible manipulated variables (coolant, initiator and
monomer flow rates). The objective function involved a
measure of the annualized economic benefits and a pe-
nalization for deviations in the steady-state values of the
reactor temperature, polymerization rate and average mo-
lecular weights. The optimization problem was solved
using gPROMS (Process Systems Enterprise, Ltd.).

RESULTS AND DISCUSSION

An initial set of 8 scenarios was considered, compris-
ing two discrete values for each of the uncertain
parameters, and the two operating points for producing
the polymer grades. The algorithm finally converged with
an additional pair of values of the uncertain parameters,
resulting in 10 critical scenarios. Some of the features of
the optimal process design are shown in Table 1.

Table 1. Optimal process design. Nominal point

Reactor volume 3500 L
Initiator AIBN
Reactor temp. (grade A) 105 °C
Reactor temp. (grade B)  109.7 °C
Feed temperature 48 °C

The optimal control structure is shown in Fig. 1. Each
line represents a Pl loop between the involved variables.
It can be seen that the reactor temperature is controlled by
a combination of the jacket and monomer flow rate. This
result is consistent with previous studies on this system
(Hidalgo and Brosilow, 1990).

Q; T
Qi Mn
Q Pr

m
Fig. 1. Optimal control structure

Notice that the number average molecular weight
(Mn) is not being controlled. However, the temperature
and polymerization rate control loops indirectly make
both Mn and Mw remain close to their set points, as
shown in Fig. 2. This figure corresponds to one pair of
the discrete values of the uncertain parameters. However
similar results were obtained for the other ones. Tight
control is also achieved for the reactor temperature and
polymerization rate. It should be remarked that the algo-
rithm ensures feasible operation not only for the discrete
scenarios, but also for the entire range of the uncertain
parameters.
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Fig. 2. Time profile of the average molecular weights

CONCLUSIONS

A Mixed-Integer Dynamic Optimization under uncer-
tainty methodology was used for the simultaneous
process and control system design of a styrene polymeri-
zation process, aiming at the maximization of profitability
of the operation around nominal steady-state points. The
simultaneous methodology employed in this work takes
into account the strong interaction between process de-
sign and control existing in polymerization processes.
The optimal integrated design achieves feasible operation
with tight control around the nominal operating points, in
spite of strong perturbations and uncertainties in process
conditions and model parameters.
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INTRODUCTION

Batch processes are devoted to the production of low-
volume, high-value products such as polymers,
pharmaceutical and biochemical products. Online process
performance monitoring and product quality prediction in
real time ensure safe and profitable operation of batch
processes because they provide the opportunity to take
corrective actions before the effects of excursions from
normal operation ruin the batch.

Multivariate statistical techniques have been proposed
for online monitoring and fault detection of batch
processes. Multiway Principal Component Analysis
(MPCA) and Multiway Partial Least Squares (MPLS)
were developed by Nomikos and MacGregor (1994,
1995). Using a model of the normal process behavior in a
reduced space of latent variables, these techniques
monitor process performance by comparing the time
progression of the data with those of the normal batch.
Other monitoring strategies for batch processes are
Nonlinear (NLPCA) and Hierarchical Principal
Component Analysis (HPCA) presented by Dong and
McAvoy (1996) and Rannar et al. (1998) respectively.

A relatively new multivariate statistical technique is
Independent Component Analysis (ICA). It defines a
model for the observed data such that measured variables
are considered linear or nonlinear mixtures of latent
variables, called independent components. ICA seeks to
extract independent and non-Gaussian components as
well as their mixing rule (Hyvarinen et al., 2001) from
data.

The purpose of this work is to present the state of our
investigations regarding a monitoring technique based on
ICA, that is applied to fault detection for the simulation
benchmark of a semi-batch Methyl Methacrylate (MMA)
reactor.

MONITORING STRATEGY

Monitoring techniques based on PCA aims at
capturing the wvariance of the data by extracting
uncorrelated latent variables from correlated data.
Principal Components are restricted to be orthogonal and
Gaussian-distributed vectors. ICA has a different
projection pursuit. As it has no orthogonality constraints,
it provides more meaningful information for Non-
Gaussian data than PCA.

Independent Component  Analysis assumes d
measured variables, X;, X,,...,Xg, can be expressed as a
linear combination of m < d unknown independent
components, Sy, Sy,...,Sy, as follows
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X=AS+E 1)
where X=[x(1), X(2),....x(n)] € R *" is the data matrix,
A=[ a;... am] € R ®™ is the unknown mixing matrix,
S=[s(1), s(2),....s(n)] € R ™" is the independent
component matrix, E € R ®" is the residual matrix and, n
is the number of samples. This technique estimates both
the mixing matrix A and the independent components S
from the observed data X.

Multiway Independent Component Analysis (MICA)
is an extension of ICA to monitor batch processes (Yoo et
al., 2004). MICA consists in performing ICA on a two
dimensional matrix X obtained by batchwise unfolding of
the three dimensional data matrix X’ (1,J,K), where |
represents the number of batches, J stands for the number
of variables and K is the number of times each batch is
sampled. This unfolding summarizes the information in
the data with respect both to variables and their time
variation. MICA decomposes X’ as follows

R
X'=Y'sal +E )
1

where R represents the number of retained independent
components s, and, a, are the loading vectors.

Two statistics are formulated from the process model
for normal operation. The D-statistic is used to detect
faults associated with abnormal variations within a MICA
model subspace and the Q-statistic is applied to detect
new events that are not included in the MICA model
subspace. As the independent components do not
conform to a specific distribution, normal operating
regions are defined using data-driven techniques for the
estimation of probability density functions.

CASE STUDY: A METHYL-METHACRYLATE
REACTOR

A non-isothermal semi-batch reactor model for MMA
emulsion polymerization is developed. The model
includes the following equations: a) mass balances for
initiator, surfactant, monomer, and radical and polymer
molecules; b) population balances; b) energy balance c)
expressions to calculate: the average radical number per
particle, radical entry into the particles, radical entry into
micelles, radical desorption from particles, monomer
conversion, monomer concentration in  particles,
monomer concentration in the aqueous phase, particle
growth rate, total reactor volume, etc. The model also
includes molecular weight calculations. gPROMS code
environment (Process System Enterprise, Ltd.) is
employed for the model implementation. Simulation
results are validated using experimental data provided in
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the literature.

The monitoring strategy is applied to fault detection in
a benchmark simulation of the MMA emulsion
polymerization reactor. Simulations are run assuming
closed-loop control of temperature. Initiator, surfactant
and monomer are added in open-loop mode.

RESULTS AND DISCUSSION

First, experimental data as well as model parameters
reported in Penlidis and Gao (2002), for a MMA reactor,
are used for model validation. A good agreement is
obtained between both calculated and experimental
variables, as shown in Fig. 1. for conversion profiles.

As a second stage, data of normal reference batches
obtained by simulation are necessary to formulate MPCA
and MICA models that characterize the operation of
successful batch runs and to develop statistical tests to
identify deviations from such normal operation. It is
considered that batches are initially charged with a small
amount of initiator, surfactant, monomer and water. Then
some of these raw materials are fed to the reactor
continuously, following the recipe presented by Sajjadi
and Yianneskis (2003).

Autocorrelated variations and noise are added to the
flowrates of raw materials. Furthermore noisy
measurements are considered. Measurements are sampled
every 5 min on: feed flowrates; temperatures of feed,
reactor, reactor jacket and cooling water; latex density,
viscosity, surface tension and turbidity. Fixed batch
duration is assumed.

After selecting the base recipe, sixty batches are
simulated introducing typical variations in the base case
conditions, in order to form a reference database of
normal batches that corresponds with quality variations
found in industrial processes. Furthermore, additional
batches with product out of this specification region are
simulated for different process faults.

A model is being formulated that summarizes the
information contained in the data base of good batches
This model will be used as a statistical reference to
classify a new batch as normal or abnormal by means of
statistical hypothesis tests. If an abnormal batch results,
the identification of the fault follows taking into account
the correspondence of new measurements with abnormal
operation regions.

CONCLUSIONS

A monitoring technique based on ICA is under
developing for MMA production in a semibatch reactor.

ICA was selected because it has shown better
monitoring performance for Non-Gaussian distributed
data than PCA.

Data of normal reference batches are obtained using a
validated simulation code in gPROMS environment.

lo=2E-5
lo=1E-5
lo=2E-5
=—]0=1E-5

t (min)

0 20 40 60 80 100 120 140

Fig. 1. Conversion Profiles
experimental)
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INTRODUCCION

Los esters fumaricos son representativos de
monomeros etilénicos 1,2-disustituidos, los cuales pueden
homopolimerizar via radicalaria (Otsu et al., 1981). Sin
embargo, la principal caracteristica de estos monoémeros
es su baja velocidad de polimerizacién, debida a
impedimentos estéricos durante la etapa de propagacion.
Estudios sistematicos han demostrado que la naturaleza
del sustituyente alquilico es responsable de su reactividad
y del peso molecular del producto obtenido (Otsu, 1984).

La aplicacién de la energia de microondas en sintesis
organica es conocida desde hace algln tiempo y ha sido
utilizada ampliamente en diversas reacciones (Lindstrom,
2001). Se han observado importantes ventajas:
disminucion de los tiempos de reaccion, mejora en los
rendimientos y disminucion de productos secundarios, asi
como en aspectos econémicos y ambientales. La
aplicacion de esta metodologia en sintesis de polimeros es
mas reciente (Teffal, 1983) y el efecto de la irradiacién
por microondas sobre las reacciones de polimerizacion
esta aun en discusion. Se ha propuesto que efectos
térmicos y los llamados “efectos no-térmicos” operan
concurrentemente como responsables de la aceleracion de
las reacciones (Zelentsova et al, 2004)

En este trabajo presentamos los resultados de la
aplicacion de la energia de microondas a la
polimerizacion de algunos ésteres fumaricos.

EXPERIMENTAL

Los monomeros utilizados, fumarato de isopropilo y
fumarato de 2-etilhexilo (FIP y FEH, respectivamente) se
sintetizaron a partir del 4acido fumérico y el
correspondiente alcohol empleando acido sulfurico como
catalizador.

La polimerizacion se realizd en un horno de
microondas (ZENITH, ZVP-2819) que funciona a una
frecuencia de 2450 MHz y una potencia maxima de 700
W. La reaccion se realizd en ausencia de solvente en
atmosfera de N,. Se varid la potencia, el tiempo y la
concentracion de iniciador (peroxido de benzoilo, PB). El
polimero se aisl6 por adicién de alcohol. Se purificé por
disolucion/precipitacion 'y se caracterizO mediante
espectroscopia IR.

Las medidas de peso molecular promedio Yy
distribuciéon se realizaron mediante cromatografia de
exclusion por tamafio (SEC).
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RESULTADOS
Las Fig. 1 y 2 muestran las curvas de conversion
tiempo a diferentes potencias, para ambos monémeros.
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Figura 1. Porcentaje de polimerizacion de FIP a distintas
potencias, [PB] = 60mM.
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Figura 2. Porcentaje de polimerizacion de FEH a
distintas potencias, [PB] = 60mM.

Se observa que la polimerizaciéon de FIP exhibe un
aumento de la conversion con la disminucion de la
potencia aplicada. Esto indica un efecto no térmico de las
microondas, dado que la temperatura del sistema aumenta
con el aumento de la potencia. El otro monémero muestra
un comportamiento diferente, ya que las conversiones
aumentan con el incremento de la potencia, evidenciando
un efecto puramente térmico de las microondas. En



ambos casos se observa una importante aceleracion en la
velocidad de reaccion respecto al método de
polimerizacion tradicional. FIP alcanza una conversion
de 31% luego de 19,5 horas a 80 °C (igual concentracion
de iniciador). Para FEH se ha reportado 7 % por
polimerizacion térmica a 60 °C al cabo de 20 horas (Otsu
etal., 1981).

Se detallan a continuacion los datos de peso molecular
e indice de polidispersidad para ambas polimerizaciones a
diferentes potencias. La [PB] es 60 mM en todos los
casos.

Tabla 1. Pesos moleculares y M,,/M, a diferentes
potencias para FIP y FEH

Monémer | P(W) | t(min) | M,10° | My/M,
0

FIP 140 20 34,8 1,8
FIP 210 15 36,9 1,8
FIP 280 10 27,0 1,7
FEH 70 20 3,33 1,6
FEH 140 20 1,73 14
FEH 210 20 1,12 1,6

En la polimerizacion de FEH el M,, disminuye
progresivamente con el aumento de la potencia (y de
la temperatura), siendo éste el comportamiento tipico
de la polimerizacion por via radicalaria. El valor de
My/M, cercano a 1,5 indica que el modo de
terminacion de la polimerizacion es por combinacion.
Los valores de M, se mantienen aproximadamente
constantes en el tiempo, como es de esperar para una
reaccion radicalaria tipica.

En el caso de la polimerizacién de FIP el peso
molecular tiende a disminuir con el aumento de la
potencia, aunque en este caso el M,/M, cercano a 2
sugiere  otros  mecanismos de  terminacion
(desproporcidn, transferencia de cadena).

El efecto de la concentracion del iniciador se
muestra en la Tabla 2. En ambos casos, bajo las
condiciones de reaccion indicadas, el comportamiento
es el esperado respecto a un mecanismo de
polimerizacion radical tipico.

Tabla 2. Datos de polimerizacion para diferentes
concentraciones de iniciador

Mon. | P(W) |t(m) | [PB] | %C | M,.10° | M,/M,
FIP | 140 | 15 | 15 | 280 401 1.8
FIP | 140 | 15 | 60 | 459 | 340 2.0
FEH | 70 | 20 | 20 | 52 | 3,90 1,6
FEH | 70 | 20 | 60 | 85 | 333 1.6

CONCLUSIONES

Un aspecto importante que puede observarse es el
efecto estérico en las variables de polimerizacion. Tanto
el porcentaje de conversién como el M,, son menores en
el caso del FEH, que tiene un grupo alquilico mas
voluminosos que el FIP, acorde a lo observado
anteriormente (Otsu, 1984).

Los datos sugieren que la accién de las microondas
sobre polimerizacion de FEH es puramente térmica,
mientras que en la sintesis de poliFIP hay otros efectos no
térmicos importantes que alteran el comportamiento
convencional esperado para una polimerizacion
tipicamente radicalaria.
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INTRODUCTION

The extension of the absorption spectrum of
photoinitiators to the visible light is now of great interest.
Besides of the practical interest of using light in this
spectral region, they are found applications that range
from lithography for integrated circuit manufacture to
curing processes. Most of these systems consist of a dye
and amines as reducing agents. Several dyes are been
used as photoinitiators, however there are no systematic
studies that allow to predict their relative efficiencies.

In these work we studied the polymerization of
acrylamide in aqueous solution photoinitiated by several
xanthenes, phenoxacine and azine dyes. The coinitiator
was triethanolamine (TEOHA). The photochemistry of
these compounds under the polymerization conditions
also was analyzed.

METHODS

The polymerization of the acrylamide in aqueous medium
was measured at pH 9.5 at low conversion. The
irradiation of the dyes alone did not lead to
polymerization. However the polymerization was
efficiently activated by the addition of TEOHA. The
polymerization rate (Rp) increases with the amine
concentration reaching a constant value. Further amine
addition slightly decreases the rate. The amine
concentration to reach the maximum Rp is dependent on
the nature of the dye, Fig. 1.
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Figure 1. Polymerization rates of acrylamide vs
TEOHA concentration.(a) eosin; (b) resorufine

Table 1 shows Rp values, measured under the same
experimental conditions (Ajrq 0Ff 535 nm, and absorbance
0.25) for the different dyes used as photoinitiators. Also
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this table include the triplet quantum vyield of the dyes
measured by laser induce opto-acoustic spectroscopy, and
some photochemistry parameters relevant to this work.

Table 1. Polymerization rates of acrylamide photoinitiated
by different dyes (TEOHA 20 mM), and photochemistry
arameters. Water pH 9.5.

Dye Rp (a.u.) |k K @
x10’

merbromine 0.455 4 - 0.40

Rose bengal 0.28 6.7 4.2 0.93

Eosin 0.385 1.8 ~40 |0.61

Safranine 0.325 6.6 9.2 0.27

Resorufine 0.135 0.2 5.8 0.08

These data show that the more efficient photoinitiator
is the merbronine. The photoreduction of the
electronically excited states of dyes by amines takes place
through electron transfer from the amine forming a
charge transfer intermediate (CTI). Among the
decomposition steps of this intermediate are the proton
transfer from the amine cation radical to form neutral
radicals. The species that add to the monomer is the
amine radical from the interaction of the triplet dye. Then,
it can be expected that photoinitiation efficiency is related
to the neutral radical quantum vyield. The lack of
correlation of ®1 with Rp indicates that other factors have
to be consider. The relative efficiencies of the different
dyes are discussed in term of the triplet quantum vyield,
the fraction of triplet quenched by the amine, and fraction
of the CTI.

CONCLUSIONS

The efficiency of dye as photoinitiators of vinyl
polymerization is highly dependent on the dye structure.
In order to predict their efficiency is necessary to know
their photochemical behavior under the polymerization
conditions. Moreover, in aqueous polymerizations is
important consider the different ionization states of the
species involved in the polymerization system.
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INTRODUCCION

Desde los inicios de la Quimica de los Polimeros, se le
ha dado gran importancia al descubrimiento de nuevos
iniciadores que permitan obtener, en forma rapida y
econdmica, polimeros con buenos rendimientos y
propiedades fisico-quimicas interesantes (Cerna et al,
2002).

De los iniciadores mas utilizados, pocos son gaseosos.
Este tipo de iniciadores pueden ser muy ventajosos al
producir reacciones limpias y rapidas, ya sea, en procesos
térmicos, fotoquimicos, o en modificacion superficial de
films (grafting o injerto).

A este respecto, el bis (trifluorometil) peroxi
dicarbonato, CF;OC(O)OOC(O)OCF;, es una fuente
rapida y limpia de radicales perfluorometoxi, CF;0, en
fase gaseosa, hecho demostrado recientemente por
Argiiello et al (2000) y Garcia et al (2003).

En este trabajo presentamos los resultados hallados de
reacciones de polimerizacion de mondémeros del tipo
metacrilicos (HEMA y MMA) y acrilicos (AN y AA)
usando  CF;0C(O)OOC(O)OCF; como iniciador
radicalario.

METODOS

Los experimentos fueron llevados a cabo en masa a
diferentes condiciones de reaccion, variando la
temperatura, el tiempo, el porcentaje de iniciador y el tipo
de monomero. La manipulacion del iniciador se efectud
en una linea de vacio convencional con medidor de
presion adosado a la misma.

Los  productos  obtenidos, convenientemente
purificados y secados, fueron -caracterizados por
espectroscopia FT-IR, '*C RMN, y cromatografia de
exclusion de geles (SEC).

En las condiciones de reaccion utilizando 1% de
iniciador, temperatura de 60°C, y 30 min. de reaccion, los
productos poliMMA, poliAN y poliAA, resultaron ser
solubles, mientras que el poliHEMA di6 practicamente
100% insoluble.

De los monomeros que condujeron a productos
solubles, el poliAA fue el que presentd mejor
rendimiento, aumentando éste con el tiempo de reaccion.
Para este producto, M,, resultd mayor a los estandares
utilizados (> 1 millon). Para el caso del MMA, fue
necesario aumentar la concentracion de iniciador al 5%
para obtener un rendimiento del 17%.
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El curioso comportamiento que presentdé el HEMA
frente al nuevo iniciador respecto a los demas mondémeros
estudiados, nos condujo a la realizacion de nuevos
experimentos utilizando solo este monomero. A este
respecto, en la Tabla 1 se muestran los resultados mas
relevantes.

Tabla 1. Resultados en la polimerizacion de HEMA.

Iniciador nuevo Temp. Tiempo de Rendimiento
(%P/P) (°C) reaccion Fraccion gel
(min.) (%)
1 60 10 28
1 60 30 100
1 40 360 10
1 25 1140 Practicamente
no reacciona
0,5 60 10 10

Se pudo comprobar que a menores tiempos de
reaccion (por ejemplo, 10 min.) se obtenia una fraccién
de polimero soluble (52%, M,, =23800 y M,, = 5870) y
una fraccion gel (28%).

La rapida formacion de productos entrecruzados
cuando se usa HEMA como mondémero y
CF;0C(0)0O0C(0)OCF; como iniciador, permite suponer
la presencia de un camino competitivo de reaccion como
el que se muestra en la Fig. 1.

No se descart6 la posibilidad de que ocurriera alguna
fraccion de entrecruzamiento debido al EGDMA siempre
presente en el HEMA, si bien esta via debiera ser
minoritaria segun estudios realizados por otros autores
(Huang et al, 1997). Méas aln, la formacion de los
productos entrecruzados a través de la via alternativa fue
confirmada a través de la reaccion de poliHEMA lineal,
puro y seco con el nuevo iniciador, realizada a 60 °C
durante 2 hs, la cual condujo a un porcentaje de producto
insoluble del 75%. El hecho de que este mecanismo de
reaccion compita con el mecanismo tradicional de
polimerizacion podria ser adjudicado a la estabilidad de
los radicales libres intermediarios.
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Fig. 1. Mecanismo de reaccion propuesto alternativo en la
polimerizacion de HEMA utilizando el nuevo iniciador.

La formacion del radical libre formado por la pérdida
de un H del OH y por la pérdida de un H del carbono
vecino al OH, ambos pertenecientes a la cadena pendiente
del poliHEMA, estan energéticamente favorecidos y mas
expuestos que en los otros mondémeros. Segin calculos
semiempiricos simples realizados (método AMI1), la
energia de abstraccion de H en el caso a) (Fig. 1) resulto
de 98,1 Kcal/mol y para el caso b) (Fig. 1) resultd de 78,5
Kcal/mol. En cambio, los valores energéticos para la
formacion de los radicales derivados de poliAA (-
COO—H, 110,8 Kcal/mol) y poliAN (-C=N, 135,6
Kcal/mol), no se ven favorecidos. En el caso de
poliMMA  (-CH,—H, 84,6 Kcal/mol), estaria
energéticamente mas favorecido que el caso a) de la Fig.
1, pero al no observarse entrecruzamiento
experimentalmente, se infiere que en este caso los grupos
funcionales estdn espacialmente menos dispuestos y por
lo tanto esta reaccion no estaria cinéticamente favorecida.

Se realizaron, paralelamente a los ensayos antes
mencionados, reacciones de polimerizacion usando
HEMA con otros iniciadores conocidos tales como AIBN
y BPO, en las mismas condiciones de reaccion en las que
se obtuvo el 100% de polimero insoluble con
CF;0C(0)O0C(0O)OCF5. Por lo tanto, a 60°C y 1% de
cada iniciador, no se observé polimerizaciéon ni ain
después de calentar durante 4 hs. No obstante, llevada la
temperatura a valores mayores (85 °C), se obtuvo
producto insoluble en 30 minutos en el caso de AIBN e
instantaneamente en el caso de BPO.

Frente a estas ultimas observaciones, estariamos en
condiciones de confirmar que el nuevo iniciador es el
responsable de los efectos de entrecruzamiento en la
polimerizacion con HEMA. Si bien el mecanismo
competitivo de grafting también estaria presente en los
otros iniciadores, para el caso del
CF;0C(0O)O0C(0O)OCF; la reaccion se produce a
menores temperaturas. Por lo tanto, el grafting es un
proceso altamente competitivo, presentando un
importante rendimiento cuando el monémero que se usa
es HEMA.

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio la capacidad como iniciador
de polimerizacion de CF;0C(O)OOC(O)OCF; para
mondmeros vinilicos como, HEMA, MMA, AA y AN.

De acuerdo a los resultados de polimerizacion
obtenidos, pareceria indicar, que la etapa determinante de
la reaccion de polimerizacion es el ataque del iniciador al
monomero correspondiente. En el caso del HEMA, el
iniciador compite con el ataque a la cadena pendiente, las
cuales por disponibilidad espacial, podrian estar mas

expuestas y energéticamente mas favorecidas para
reaccionar, dando  productos insolubles = como
consecuencia de reacciones de entrecruzamiento.  En el

caso de AA, se forman productos de muy alto peso
molecular, lo cual implica la formacién de pocas cadenas
creciendo, sobre las cuales se adiciona todo el monomero
disponible.

Por otro lado, el nuevo iniciador demostrdé ser mas
eficiente en reacciones de entrecruzamiento respecto a
otros iniciadores conocidos (AIBN 6 BPO) a menores
temperaturas de polimerizacion y usando HEMA como
monomero (Brandrup et al, 1999).
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INTRODUCCION

Como es conocido, el poli-acetileno posee enlaces
simples y dobles alternados a lo largo de la cadena
principal, los cuales producen un arreglo lineal de los
electrones r que dan como resultado propiedades pticas,
eléctricas y magnéticas caracteristicas.

El primer reporte de la polimerizacion de acetileno
para dar un polieno lineal de alto peso molecular y con
estructura predominantemente trans fue realizado por
Natta y colaboradores [1]. Sin embargo, el material
obtenido era un polvo negro dificil de procesar, insoluble,
infusible e inestable al aire, a diferencia de los poli-
acetilenos sustituidos que son faciles de procesar,
solubles y estables (mono y di-sustituidos).

Existe una variedad de rutas que han sido
documentadas, para la sintesis de poli-acetileno y que se
encuentran recopiladas en la Tabla 1.

De los métodos que se muestran en la Tabla 1, el mas
popular es la polimerizacién del monémero de acetileno
por los catalizadores de Ziegler-Natta y Luttinger. Otra
alternativa para polimerizar acetileno la constituyen los
métodos indirectos, que incluyen la polimerizacion de un
monomero apropiado para formar un polimero precursor
soluble, seguido de una reaccién de eliminacién térmica
[3-7, 9-11], o isomerizacion [8], para dar trans poli-
acetileno.

Con respecto al método de polimerizacion por via
electroquimica, los trabajos concernientes a propiolatos,
es decir, acetilenos mono y di-sustituidos, con al menos
un grupo 4cido carboxilico, son muy escasos.
Generalmente, en estos trabajos de electro-polimerizacion
de propiolatos, su obtencién se realiza por técnicas
potenciostaticas catddicas, generandose poli-propiolatos
dificiles de procesar y con caracteristicas de precipitados,
lo cual va en desmedro de su posible utilizacién en
dispositivos electronicos, diodos electro-luminiscentes,
sensores, fotopilas, baterias, materiales de electrodos, etc.,
que es donde estos materiales tienen mayor posibilidad de
aplicacion.

Es base a lo anterior, en este trabajo se intenta aportar
con informacién acerca de la electro-polimerizacion de
propiolatos, por técnicas electroquimicas convencionales
(voltametria ciclica, escalones de potencial), sobre
sustratos electrodicos metalicos, con vista a una futura y
posible aplicacion en dispositivos electronicos, diodos,
etc.
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Tabla 1. Rutas sintéticas de poli-acetileno [2].

Método

A. Polimerizacion del
acetileno
1. Iniciacion por
Ziegler-Natta
2. Iniciacion por
Luttinger
3. Iniciacion por
metéatesis
4. Polimerizacion a alta presion
5. Polimerizacion electroquimica
6. Polimerizacion sobre superficies
de metales oxidados
7. Iniciacion por AsFs
B. Polimerizacion de otros monémeros que
no son acetileno
1. Polimerizacion por apertura de
anillos de ciclooctatetraeno

C. Meétodos indirectos
1. Método de Durham
2. Isomerizacion de poli-benzvaleno
3. Deshidroclorinacion de poli-cloruro
de vinilo
4. Deshidratacion de
alcohol)

PROCEDIMIENTO

La polimerizacion de acido propidlico (AP, Fig. 1) se
llevé a cabo sobre un sustrato electrddico de acero, desde
una disolucion compuesta por AP 01 M y
hexafluorofosfato de tetraetilamonio  ((C,Hs)sNPFg;
TEAPFg) 0,1 M, usando como disolvente una mezcla de
acetonitrilo-diclorometano en razén 9:1.

Se utilizo la perturbacion electroquimica de escalones
de potencial para polimerizar AP, encontrandose que el
potencial 6ptimo de polimerizacidon, en esas condiciones
electroliticas, es de 2,500 V durante, 3 h. Previo a la
polimerizacion, para favorecer la adherencia del depdsito
al sustrato metdlico, se realiz6 un tratamiento al electrodo,
gue consiste en aplicar un escalén de potencial de 900
mV durante 30 min al electrodo sumergido en disolucion
de hexafluorofosfato de tetraetilamonio 0,1 M.

monémero  de

catalizador de

catalizador de

catalizador de

poli(vinil
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Fig. 1. Monémero: &cido propidlico (acetileno mono-sustituido).

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Fig. 2 se presenta un transiente potenciostatico i-
t tipico, para el proceso de polimerizacion de AP, en el

cual puede observarse que, después de la caida
correspondiente al proceso difusional, la corriente
aumenta durante los primeros minutos, para luego

alcanzar un valor aproximadamente constante, de
alrededor de 1,5 mA. Resultado de este proceso se
obtiene una capa no homogénea de polimero sobre la
superficie del electrodo, que no queda totalmente
recubierto.

Al ensayar sobre otros sustratos electrddicos, tales
como platino y oro, ha sido imposible que el deposito se
adhiera a la superficie electrddica, sino mas bien queda en
disolucién, como un precipitado que tiene el aspecto de
un polvo.

<

2,0x10°

r"

0,0}

-2,0x10°

\ \ \ \
0 500 1000 1500
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Fig 2. Transiente i-t registrado durante la polimerizacién de AP
0,1M.E=25V; TEAPF;0,1 M; CH;CN/CH,CL, = 9:1.

Los métodos de caracterizacion del depdsito obtenido
sobre el electrodo de acero se limitaron a microscopia
electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia
dispersada (EED). Dichos analisis se aplicaron a los
electrodos de acero con y sin el tratamiento previo vy,
posteriormente, a los electrodos con depdsito para poder
compararlos y ratificar la obtencion del polimero.

En la Fig. 3 se muestra, a modo de ejemplo, una de las
imagenes obtenidas por MEB, en la cual puede apreciarse
que el deposito presenta una morfologia de tipo coliflor,
caracteristica de los poli-acetilenos.

A partir del analisis por EED realizado a los tres tipos
de electrodos, se obtuvieron los porcentajes en masa de
carbono. Asi, para los electrodos con y sin tratamiento
previo se tiene 2,7 % y 1,4 %, respectivamente, mientras
que para el electrodo con depdsito se tiene un 12,8 %.
Estos resultados ratificarian que el deposito sobre el
electrodo de acero corresponde a un poli-acetileno mono-

sustituido, es decir, un poli-propiolato (&cido propidlico).

Fig 3. Microfotografia de poli-AP sobre electrodo de acero.

CONCLUSIONES

A pesar de no ser un depdsito homogéneo, se pudo
obtener, por via electroquimica, un poli-acetileno mono-
sustituido sobre un sustrato electrodico de acero. A su
vez, ha sido posible corroborar las dos razones que
explicarian la dificultad que existia para la obtencion de
este tipo de materiales por métodos electroquimicos: la
solubilidad de estos polimeros requiere de tiempos mucho
mayores de electrdlisis para lograr saturar la interfase, de
modo que precipite el depdsito; su adherencia a los
materiales electrédicos comunes es limitada.
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INTRODUCCION

El desarrollo de los polimeros conductores como
nuevo tipo de materiales ha concitado la atencion de
muchos quimicos y fisicos. El estudio de estos materiales
ha permitido, por una parte, la postulacion de nuevos
conceptos en la ciencia del estado sélido y, por otra, una
potencialidad tecnolégica, como es la fabricacion de
dispositivos  eléctricos 'y electronicos moleculares,
baterias de estado soélido, electrodos modificados,
sensores, electro-catalizadores, materiales anti-estaticos,
anti-corrosivos, diodos electro-luminiscentes, etc.

La electro-sintesis de polimeros conductores surgio
cuando A. F. Diaz y col. descubrieron que, oxidando
pirrol electroquimicamente, se obtenia un polimero que
conducia la electricidad'?. Sin embargo, ésta no resulto
ser una propiedad exclusiva de polipirrol, sino que se ha
encontrado en toda la familia de polimeros de los
heterociclos  aromaticos, como tiofeno, furano,
selenofeno, azuleno, carbazol, anilina y los derivados
sustituidos de todos estos mondmeros

En el proceso de electro-polimerizacion de estos
monomeros influyen numerosos factores, tales como tipo
de perturbacion aplicada a la interfase electrodo/
disolucion, potencial y tiempo de aplicacion de la
perturbacion, concentracion y naturaleza del mondomero y
electrolito soporte, disolvente, etc. [4]. Ademas, estos
factores tienen un efecto directo en las propiedades
intrinsecas del polimero [3-4].

Por otra parte, existen diversos factores que afectan la
eficiencia de los dispositivos electronicos, como son,
principalmente el espesor de la pelicula generada y el
grado de ordenamiento de ésta [4]. Sin embargo, tanto el
control del espesor de la pelicula formada como el grado
de ordenamiento, no se han podido optimizar
exitosamente, debido a que, la electro-polimerizacion
ocurre a través de un mecanismo radicalario donde
generalmente el dimero es mas facil de oxidar que el
monoémero, el trimero es mas facil de oxidar que el
dimero y asi sucesivamente. Este hecho impide generar
una pelicula delgada, con un control efectivo de su
morfologia y su polidispersidad.

En busca de soluciones para esa problematica, se ha
considerado el uso de radicales nitroxido estables, como
Tempo, Galvinoxil, Proxil, etc. que, desde hace unos afios
se han utilizado en lo que se conoce como polimerizacion
radicalaria viva, con el fin de “atrapar” las especies
radicalarias que se generan durante el proceso de electro-
polimerizacion y, al igual que en la polimerizacion
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radiclaria viva, controlar el crecimiento de las cadenas.

Asi, el principal objetivo de este presente ha sido
estudiar el efecto de Tempo (“atrapador de radicales,
ADR?”) sobre las propiedades morfologicas de polipirrol,
tanto en medio acuoso como en medio aprotico, de
manera de establecer la factibilidad de controlar la
morfologia de los respectivos depdsitos.

EXPERIMENTAL

La polimerizacion electroquimica de pirrol se llevo a
cabo en una celda tipo ancla a tres electrodos. El substrato
electrodico empleado para la sintesis es un electrodo de
silicio, de lem® de 4rea geométrica, recubierto con una
pelicula delgada de SnO,; como contra-electrodo se
emple6 un alambre de Pt y, como electrodo de referencia
se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, sin embargo, todos
los potenciales estan referidos al electrodo de calomelano
saturado, ECS. Las disoluciones fueron preparadas
empleando como electrolito soporte (C,Hs)4sNPFg
(TEAPFs) 50mM en medio de acetonitrilo anhidro, o
bien, NaClO4 0,1M en medio acuoso de pH=7. Antes de
cada experiencia estas disoluciones fueron deaireadas
burbujeando con argon de alta pureza.

Las peliculas de polipirrol fueron obtenidas por
medio de 30 ciclos voltamétricos sucesivos entre 0,00 V y
1,10 V vs ECS en acetonitrilo anhidro y entre -0,25 y 0,80
V vs ECS en medio acuoso, empleando un
Potenciostato/Galvanostato Voltalab PGP201. En ambos
casos, la velocidad de barrido de potencial fue de 10
mV-s". La morfologia de estos depositos se analizaron
por microscopia electronica de barrido, MEB, usando un
microscopio modelo Leo 1420VP.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Fig. 1 y 2 se presentan los perfiles
voltamétricos obtenidos durante la electro-sintesis de
pirrol 107 M en presencia de Tempo 10> M en medio
aprotico y en medio acuoso, respectivamente. En ellas se
observa que, si bien los potenciales de oxidacion de
ambas especies se desplazan a potenciales mayores
cuando se trabaja en medio aprdtico, los perfiles
potenciodinamicos son analogos. Sin embargo, si estos
perfiles se comparan con los que se obtienen en ausencia
de Tempo, el fenomeno mas destacable es que se requiere
un numero de ciclos mucho mayor para alcanzar
espesores de deposito semejantes. Ello estaria dando
cuenta de que en ambos medios el ADR actuaria de la
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misma forma, es decir, estaria “atrapando” los radicales
que se van generando durante la electro-oxidacion, lo que
se manifiesta en una menor velocidad de polimerizacion
de este monomero.

< 80x10°F

6,0x10° [
4,0x10° |
2,0x10° |
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Fig. 1. Perfil I/E correspondiente a la intefase
SnO; | py 0,01M | Tempo0,01M | TEAPF, 0,1M

en medio de CH;CN anhidro. V=10 mV-s;

/

B

| \

Fig.2. Perfil I/E correspondiente a la interfase
SnO; | py 0,01M | Tempo0,01M | TEAPF, 0,1M
en medio de acetonitrilo anhidro. V,=10 mV/s

El efecto mencionado se contrastdé con la morfologia
de los respectivos electro-depositos, observada por MEB,
cuyo resultado se muestra en las figuras 3 y 4, para
polipirrol obtenido en medio acuoso y en las figuras 5y 6
para depositos obtenidos en medio de acetonitrilo
anhidro.

Fig.3. MEB correspondiente al electro-depdsito obtenido en medio
acuoso, sin ADR.

acuoso, con ADR.

Fig.5. MEB correspondiente al electro-depdsito obtenido en medio
CH;CN, sin ADR.

Fig.6. MEB correspondiente al electro-depésito obtenido en medio
CH;CN anhidro, con ADR.

En estas microfotografias se aprecia claramente que,
la morfologia de la pelicula depositada cambia desde un
crecimiento fibrilar y desordenado a uno completamente
compacto y mas uniforme cuando se electro-polimeriza
en presencia del ADR. Ademas, este efecto es
independiente del disolvente utilizado. Por tultimo, se
intentd correlacionar estos resultados con los de
mecanismos de nucleacién y crecimiento determinados
por método potenciostatico, pero fue imposible, debido a
que este ADR se oxida a un potencial cercano al del
mondmero.

CONCLUSIONES

Se establecio el efecto de Tempo sobre la morfologia
de la pelicula de pirrol electro-depositada en ambos
medios electroliticos. Los resultados indican que este
radical es estable en ambos medios, actuando como un
controlador del crecimiento de polipirrol, lo que incide
directamente en su morfologia.

Actualmente, se determinan las propiedades eléctricas
y mecanicas de este material, ya que el efecto aqui
demostrado deberia manifestarse en mejores propiedades,
con respecto a la utilidad de estos electro-depositos en el
desarrollo de dispositivos eléctricos o electronicos.
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INTRODUCCION

Las poli(iminas) son polimeros conjugados, conocidos

como poli(azometinos) o polimeros Base de Schiff. Los
primeros polimeros reportados, resultaron un materia
intratable, insoluble y de ato peso molecular, 1o que
dificulto su caracterizacion (Adams, 1923).
Laruta sintética clasica para preparer poli(iminas) es por
medio de la condensacidn entre diaminas con dialdehidos
o dicetonas aromédticas. La mayoria de ellas se han
preparado a partir de tereftaldehido o isophtalaldehido
con fenilendiaminas sustituidas en el anillo aromético
(Adams 1923, Wang y col. 2003, Cotter y col. 1972).

Ry R,

[¢]
I f
NH 2 NH 2 + HC CH
Ro R1
£ omrt
n

Sintesis clasica de poli(iminas)

Usualmente estos polimeros sustituidos en e anillo
aromético son de baja solubilidad y de alta temperatura
de fusion lo que hace dificil su caracterizacion y la
preparacion de peliculas. Yangy col. (1991) han logrado
aumentar su solubilidad incorporando cloruro de Ga(lll)
o fosfato de di-m-cresilo. Otro camino de aumentar la
solubilidad ha sido incorporando sustituyentes en e
anillo aromético, del tipo metil (Morgan y col. 1987),
alcoxo (Park y col. 1923, Lee y col. 1989, Reinhardt y
col. 1990, Unroe y col. 1991) o trifluorometil (Bryant,
1992). La principal caracteristica de estos materiaes es
que poseen deslocalizacion electronica, propiedades
mecanicas, electroluminiscentes, opticas y de cristal-
liquido (Yang y col. 1991, Jenekhey col. 1991, Yang y
col. 1993).

Otro interés de estos polimeros es que pueden formar
dendrimeros y coordinar iones metdlicos (Cotter y col.
1972), ademés, en estos Ultimos afios se ha renovado €l
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interés por estos materiales debido a que € carécter
basico del grupo imina ha permitido protonar el polimero
con heteropolianiones con estructura de Keggin los
cuales tienen propiedades cataliticas (Stochmal-
Pomarzanskay col. 1997, Luzny y col. 1999).

En este trabajo, se informa de la sintesis, caracterizacion
y propiedades de poli(iminas) sintetizadas usando nuevos
mondmeros, lo que ha permitido introducir, por primera
vez, sustituyentes en el carbono del grupo imina

METODOS

Las poli(iminas) se prepararon a partir de 3-aminofenil
ésteres por condensacion térmica con HCl como
catalizador. Las muestras se caracterizaron por
Espectroscopia FT-IR y HMBC, andlisis elementd,
termogravimétrico y pesos moleculares.

RESULTADOS

o
Il
(c Hzﬂ; C-OR
Posicién 3 respecto al grupo amino
(n+2) NH, P grup
X=0,1,2

R =alquil
chI/A

0
I

(C Hza; C—O-F
1.

Modificando las condiciones de sintesis ha sido posible
modificar e peso molecular, de este modo usando
pequefias cantidades de catalizador fue obtenido un
tetramero y en mayor proporcion un polimero de mayor
peso molecular. En todos los casos se obtienen materiales
sustituidos en e carbono del grupo imina, por grupos
alcoxo e hidroxo lo que ha permitido la solubilizacion en
varios solventes organicos y la modificacion de su
temperatura de transicion vitrea. La estabilidad térmica
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de los polimeros muestra que aumenta con un aumento
del peso molecular.

CONCLUSIONES
Es posible preparar nuevas poli(iminas) sustituidas
por grupos acoxo e hidroxo en € adtomo de carbono del
grupo imina, a partir de una serie de nuevos mondmeros.
Modificando las condiciones de sintesis, fue posible
obtener los polimeros con diferente peso molecular y de
propi edades.
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1. INTRODUCCION

Los sistemas cataliticos usados actuamente en la
industria para la produccion de polipropileno
isotactico se basan en catalizadores Ziegler-Natta
altamente activos y estereoespecificos, que
contienen en su composicion bases de Lewis. Estas
pueden ser empleadas durante la preparacion del
catalizador, base interna (Bl), y/o durante la
reaccion de polimerizacion, base externa (BE). El
desempefio de sistema catalitico depende en gran
medida del par especifico BI/BE™®. Los sistemas
basados en benzoato de etilo/p-toluato de metilo y
ftalatogalcoxisilanos como par de bases
interna/externa, respectivamente, se mencionan en
la literatura como cuarta generacion’.

Recientemente se han utilizado sistemas cataliticos
que emplean 1,3-diéteres como Bl y se minimizala
cantidad de BE para la produccion de PP altamente
isotéctico conocidos como quinta generacion™®®.
El objetivo de este trabgjo fue evaluar el efecto del
ciclohexilmetildimetéxisilano utilizado como base
externa y la técnica de prepolimerizacion en e
desempefio de dos catalizadores comerciales
Ziegler-Natta tipo MgCI/TiCl/ftaao (A) vy
MgCI,/TiCl4/1,3 dieter (B), conocidos como
catalizadores de cuarta y quinta generacion,
respectivamente, sobre la actividad y las
propiedades del polipropileno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Se utilizaron dos catadlizadores Ziegler-Natta
comerciales de cuarta (A) y quinta (B) generacion.
Como cocatalizador se empled € trietil aluminio
(TEA), como base externa se utiliz6 ¢
ciclohexilmetildimetoéxisilano (C). El propileno
empleado tanto en la prepolimerizacion, como en
la polimerizacion fue suministrado por la planta de
olefinas de Pequiven. Como regulador del peso
molecular se empled hidrégeno.
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2.2 Prepolimerizacion

Se llev6 a cabo, durante una hora a 20°C en un
reactor de vidrio de 500 ml con agitacién mecanica
de 100 rpm y una cantidad de propileno suficiente
para producir 3 g de PP/g de cataizador a una
relacion Al/Ti : 3.

2.3 Polimerizacién

Se redlizaron en un reactor autoclave a 70°C y 40
bar de presion durante 1h, utilizando relaciones
Al/Ti=300, AlI/DE=10y Cy/H,=300.

2.4 Caracterizacion del polimero

Los PP fueron caracterizados mediante porcentgje
de indice isotactico (%ll), peso molecular
viscosimétrico (Mv), porcentgje de cristalinidad
(%X), indice de fluidez y algunas propiedades de
transporte.

3. RESULTADOSY DISCUSION

En las Tablas 1 y 2 se presentan los resultados
experimentales de actividad y propiedades de los
PP obtenidos en los sistemas cataliticos estudiados
siny con la etapa de prepolimerizacion.

La actividad para ambos catalizadores fue afectada
por la incorporacién de BE, observandose un
efecto més pronunciado para € catalizador B,
donde se registré una disminucion de la actividad
de hasta 73%.

La isotacticidad del PP obtenido con €l catalizador
B sin base externa presenté valor similar a los
reportados tipicamente con sistemas cataliticos que
utilizan bases externas, lo cual representa un
beneficio en cuanto a costo de produccién. La
adicion de la BE no mostré efecto significativo
sobre la estereoespecificidad del catalizador B, 1o
gue demuestra que la disminucién de la actividad
corresponde a la desactivacion de centros activos
isotacticos.



Tabla 1: Andlisis compar ativo de resultados
obtenidos sin la etapa de prepolimerizacion

Condicion SinC ConC
Catalizador
Propiedad A B A B
*Actividad® 51.4 54.6 46.5 14.7
%1 733 95.8 98.0 98.7
M,*10* g/mol 7.7 11.8 15.0 11.7
% X 29.1 46.9 43.7 46.6
IF (gr/A0 min) | >100 19.1 9.9 189
DA (g/cc) - 0.36 0.36 0.32
4kgPP/gTi

En trabagjos anteriores no se encontré un efecto
directo de las BE sobre e Mv, € efecto observado
corresponde a un impedimento estérico que
dificultalainsercion del hidrégeno a centro activo
de la cadena en crecimiento en sistemas cataliticos
con Bl poco voluminosa, como es € caso de
catalizador A°.

En relacion a los resultados obtenidos con los
sistemas prepolimerizados, se observd una
tendencia similar a los obtenidos con los sistemas

Tabla 2: Andlisis compar ativo de resultados
obtenidos con la etapa de prepolimerizacion

Condicion SinC ConC
Catalizador
Propiedad A B A B
Actividad® 321 54.6 28.8 35.7
% 11 () 72.7 95.8 96.9 98.9
M,*10™ g/mol 8.6 11.8 14.3 121
% X 29.1 46.9 46.5 51.9
IF(g/10 min) | >100 189 11.2 18.6
DA (g/cc) - 0.47 0.43 0.43
#kgPP/gTi

sin prepolimerizar, a excepcion de los vaores de
densidad aparente, que mostraron una incremento
significativo en sistemas prepolimerizados, valores
éstos tipicos a los obtenidos industrialmente en
Propilven.

4. CONCLUSIONES

Estos resultados muestran que el catalizador B sin
BE es capaz de producir PP altamente isotactico
con mayor actividad y meor respuesta d
hidrégeno, que los catadizadores de cuarta
generacion utilizados tipicamente. Sin embargo,
debido a la baja densidad aparente obtenida, se
hace necesario la etapa de prepolimerizacion para
su utilizacion industrial en la planta de Propilven.
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INTRODUCTION

Polyfunctional compounds are wused in the
polycondensation process. Thus, poly(esters) can be
synthesized from diols by esterification with diacids or
ester interchange with diesters. Poly(amides) can be
synthesized by the reactions of diamines with diacids or
diacyl chlorides and by the self-condensation of amino
acids. These polymers and other as poly(carbonates),
poly(thiocarbonates) and poli(imides) have been obtained
and studied in functions of their chemical, reological and
mechanic properties in several industrial applications.
Poly(urethanes) can be prepared from reaction of diols
with diisocyanates or reaction between diamines and
bis(chloroformates).

Thames et al. [1] synthesized and characterized a
silicon-containing bis(ethylcarbamate) from bis(4,4"-
phenylisocyanate)dimethylsilane and a diol employing
DMF as solvent. Also we have described the synthesis of
polyurethanes of low molecular weight containing silicon
and/or germanium as central atom [2,3]. We have
developed reactions between bis(chloroformates) and
aromatic diamines, employing 4.4°-
(dimethylgermylene)bis(phenyl chloroformates) and 4,4°-
(dimethylsilarylen)bis(phenyl chloroformates).

In this work, we are reporting the synthesis and
characterization of novel bis(chloroformates), which
contain germarylene or silarylene units. The principal
structural variation is in the groups bonded to heteroatom
(alkyl or aryl group) which would modify the properties
of the poly(urethanes) to obtain.

METHODS

Synthesis of bisphenols: bis(4-hidroxyphenyl)R;R,—
silane and bis(4-hidroxyphenyl) R;R,—germane

In this section, we are completing the spectroscopic
information of some bisphenols derivatives already
reported, which were employed in the preparation of the
bis(chloroformates) corresponding. Likewise, we are
reporting the synthesis, based on Davidsohn’s work [4]
and full spectroscopic characterizations of a new
derivative (1V).
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X= silicon or germanium
Fig. 1.- X=silicon (I: R;=R,= Ph, II: R;=R,= Et, llI: R;=
Ph, R= Me [5], IV: R;=Et, R,= Me) and X= germanium
(V: Ri=R,=Ph [4,6] VI: R;=R,= Et [7]).

Synthesis of 4,4°-(R;R,-silylene)bis(phenyl chloro-
formates) and 4,4°-(R;R,-germylene)bis(phenyl
chloroformates)

The preparations of the news bis(chloroformates)
units is based on the route reported for Liu et al [12]. We
have modified this technique for including of silicon or
germanium as central atom [3].

o (o}
| R I

|
CIAO\@/L@*OACI
L
X= silicon or germanium
Fig. 2.- X=silicon (VII: R;=R,= Ph, VIII: R;=R,= Et,
IX: Ri= Ph, R,= Me, X: R;=Et, R,= Me) and X=
germanium (XII: R;=R,=Ph, XI1I: R;=R,= Et).

RESULTS AND DISCUSSION

The synthesis of bis(4-hidroxyphenyl)R;R,—silanes
and bis(4-hidroxyphenyl) R;R,—germanes (Fig. 1) was
developed following the route established for Davidsohn
et al. [4] for organometallic bis(p-hydroxyphenyl)
derivatives of group 1V elements. So, p-bromophenol was
the common substrate for the synthesis all bisphenols.
The products are white-solid after treatment with n-
hexane, n-heptane or petroleum ether with melting point
up 120°C. The yields, in general, are good obtaining
values between 50-80% depending of R; and R, groups’
nature.

All bisphenols are insoluble in non-polar solvent like
benzene or toluene, partial soluble in CHCI; and highly
soluble in THF and acetone.

The synthesis of bis(chloroformates) (Fig. 2) is based
on the reaction in basic medium, of phosgene and a
aliphatic or phenolic hydroxyl group. Secondary and
tertiary amines are used as hydrogen chloride acceptor
minimizing so the acid-catalyzed side reaction and also
for increasing the rate of reaction. Usually, the medium is
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an non-polar solvent like toluene or benzene, though a
minor portion of THF can be added for the complete
dissolution of bisphenol [9]. The phosgene can be
condensed in the reaction medium at 0°C or used as a
toluene solution.

We have already reported the synthesis and
characterization of  4,4"-(dimethylsilylene)bis(phenyl
chloroformate) and 4,4 -(dimethylgermylene)bis(phenyl
chloroformate) [2]. These compounds were obtained from
the respective diphenols using a phosgene-toluene
solution and a mixture of N,N-dimethylaniline and 4-
(N,N-dimethylamino) pyridine as basic medium.

The novel bifunctional monomers were obtained
following this route. So, from the respective bisphenol,
bis(chloroformate) derivatives containing silicon or
germanium as central atom were prepared and
characterized. The yields are variable and apparently do
not show a clear relation with the heteroatom present or
the nature of the R; and R, groups.

4,4"-(Diethylsilylene)bis(phenyl chloroformate), 4,4°-
(ethylmethylsilylene)bis(phenyl chloroformate) and 4,4 -
(diethylgermylene)bis(phenyl chloroformate)  were
obtained like a slightly yellow-oil. These oils were
purified using a silica gel column whit toluene as eluant,
developing several experimental attempts to obtain them
as solid sample. The structures proposed for these
bis(chloroformates) and the solid-samples (VII, 1X and
XII), after re-crystallizing from n-hexane, are in
agreement whit the EA, NMR and IR spectroscopic dates
obtained (Table 1).

Respect to the thermal stability of the
bis(chloroformate) evaluated from their melting point, the
silicon-containing compounds show an increasing with
the side of substitute. On the other hand, the replacement
of silicon for germanium maintains the phenyl groups as
substituted (samples VIl and XII respectively), is
indicating of the minor thermal stability of C-Si bond
respect to C-Ge. This fact is due to the particular
electronegative values of heteroatoms, which confer a
higher polar character to silicon-carbon bond [10]. The
bis(chloroformate) are all highly soluble in toluene,
chloroform and acetone.

In general, the chemical shifts for the 2°Si follows the
same pattern in both compounds kids; bisphenols and
bis(chloroformates), showing in all cases a single signal
at high field with negative values. At greater side of R;
or R, when these are n-alkyl groups, the chemical shift is
shifting to low field (EtEt, Et/Me and Me/Me
substitutions). This effect would be attributed to minor
inductive electronic contribution of ethyl group relative to

methylic group. When a n-alkyl group is displaced for a
phenyl ring, the chemical shift achieves more negatives
values (-12.0 ppm and -14.6 ppm with one or two
substitution respectively). The phenyl group present two
effects: the donor electronic inductive effect (+1) and an
eventual backbonding involving the overlap of = orbital
of the aromatic ring and the d orbital of silicon atom.
These facts would induce a higher electronic density on
the silicon atom, shifting their signal to higher field.
Similar trend in the chemical shift values have been
observed in different sort of organosilicon polymers
[5,11,12].

CONCLUSIONS

4,4"-(Diethylsilylene)bis(phenyl chloroformate), 4,4°-
(ethylmethylsilylene)bis(phenyl chloroformate) and 4,4 -
(diethylgermylene)bis(phenyl chloroformate)  were
obtained like a slightly yellow-oil, while than 4,4'-
(diphenylsilylene)bis(phenyl chloroformate, 4.4°-
(methylphenylsilylene)bis(phenyl  chloroformate) and
4,4°-(diphenylgermylene) bis(phenyl chloroformate) were
obtained as white solid. The thermal stability of the
products in general was higher in samples containing
germanium, respect to whose containing silicon..

REFERENCES

1. Thames SF, Malone KG (1993) J Polym Sci: Part A.
Polym Chem 31:177

2. Terraza CA, Tagle LH, Leiva A, Vega JC (2004)
Polym Bull 52:101

3. Terraza CA, Tagle LH, Leiva A (2005) Polym Bull.
Submitted

4. Davidsohn W, Laliberte BR, Goddard CM, Henry MC
(1972) J Organometal Chem 36:283

5. Tagle LH, Terraza CA, Ahlers W, Vera C (2005) J
Chil Chem Soc, accepted

6. Tagle LH, Vega JC, Diaz FR, Radic D, Gargallo L,
Valenzuela P (2000) JMS Pure Appl Chem A37(9): 997
7. Tagle LH, Terraza CA, Alvarez P, Vega JC (2005) J.
Macromol Sci: Part A. Pure Appl Chem 42:301

8. Liu J, Yee AF (1998) Macromolecules 31:7865

9.Jho JY, Yee AF (1991) Macromolecules 24(7):1590
10. www.webelements.com

11. Factor A, Engen PT (1993) J POlym Sci: Part A
31:2231

12. Uhlig W (2002) Prog Polym Sci 27:255

387



11 Argentine Chilean Polymer Symposium - ARCHIPOL° 05

P1.C09-SI

SINTESIS Y CARACTERIZACION NUEVOS POLI(ESTERES) QUE
INCORPORAN DOS ATOMOS DE SILICIO O DE GERMANIO EN SU
UNIDAD REPETITIVA

LUIS H. TAGLE, CLAUDIO A. TERRAZA, PATRICIA ALVAREZ.

Facultad de Quimica, Departamento de Quimica Organica, Pontificia Universidad Catolica de Chile, Santiago,
Casilla 302, Correo 2, Santiago, Chile. E-mail: cterraza@puc.cl

INTRODUCCION

Este trabajo describe la sintesis y caracterizacion de
nuevos poli(ésteres) derivados de difenoles y cloruros de
diacido que contienen silicio o germanio como atomo
central Esta particularidad, conlleva a que la unidad
remitente de la cadena macromolecular, porte dos
heteroatomos (silicio o germanio), enlazados a grupos
alquilos de longitud variable (Me, Et y n-Bu). Como
método de polimerizacion se utilizd la catélisis por
transferencia de fases, empleando para ello, catalizadores
organicos del tipo sal de amonio.

PROCEDIMIENTO

Sintesis de los difenoles y dicloruros de acido,
conteniendo silicio 0 germanio en su estructura.

La sintesis de los difenoles bis(4-hidroxifenil)
dietilsilano,  bis(4-hidroxifenil)etilmetilsilano,  bis(4-
hidroxifenil)dietilgemanio y bis(4-hidroxifenil)
dibutilgermanio se realiz6 a partir de 4-bromofenol y
diclorodietilsilano, dicloroetilmetilsilano, diclorodietil-
germanio o diclorodibutilgermanio respectivamente. Para
esto, se recurrid al método descrito por Davidsohn et al.

(1) (Fig. 1).

Ry
n-BuLi-THF R;R;MCl,-THF ‘
HO@Br _eutThE L\@Br el T Ho@x@ou
70C |
R.

Xs= silicio o germanio

Fig. 1 Ruta para la sintesis de los difenoles

Los cloruros de diacido se sintetizaron en tres etapas.
Primero se sintetizaron los ditolil derivados de acuerdo al
procedimiento descrito en la literatura (2). Para esto, se
hizo reaccionar diclorodietilsilano, dicloroetilmetilsilano,
diclorodietilgermanio o dicloro- dibutilgermanio y 4-
bromotolueno en presencia de litio metalico seguido de
hidrdlisis acida. Los ditolil derivados asi obtenidos, se
oxidaron a los diécidos carboxilicos respectivos mediante
la accion de KMnO, en medio bésico (oxidacion alilica)
(3). Los cloruros de didcidos se obtuvieron por reaccion
de estos ultimos con SOCI, de acuerdo al método
tradicional (Fig. 2).
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Ry Ry
e | KMnO,, |
D, e X CHy — > HO,C X co,H
2) RyRX(Cly | Piridina |
3)H0" Re Ry

CHj X= Silicio, germanio
socl,

Tl
Fig. 2. Sintesis de los bicloruros de acido a partir de 4-
bromotolueno.

Sintesis de los poli(ésteres)

Al igual como se ha empleado para la obtencion de otros
poli(ésteres), poli(carbonatos) y poli (tiocarbonatos)
sililados o germanizados (4), las polimerizaciones se
realizaron en condiciones de transferencia de fases,
usando un sistema bifasico CH,CIl,/NaOH acuoso. Los
agentes de transferencia de fases utilizados son: bromuro
de tetrabutilamonio (TEBAB), cloruro de bencil-
trietilamonio  (TEBAC) y (ALIQUATs). Cada
polimerizacién se realiz6 empleando tres relaciones
NaOH/difenol (2/1, 3/1 y 4/1 mol/mol), manteniendo el
volumen total de las fases constante.

Los mondémeros y los poli(ésteres) fueron
caracterizaron empleando técnicas de espectroscopia IR,
'H, C y Si RMN vy los datos obtenidos concuerdan con
las estructuras propuestas en la fig. 3.

WLWOO

2

X=Si Rl—Rz—Rg—R4 CHchg
“ X=Ge R1 Rz—Rg R4—CH2CH3
11 X=Si R1=R3=CHj3 ; R,=R,=CH,CHjs
v X=Ge

R1:R2:R3:R4:CH2CHQCH2CH3

Fig. 3. Unidad repetitiva para los poli(ésteres)
preparados, empleando la transferencia de fases.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

De los andlisis espectroscopicos realizados, tanto los
monomeros bifuncionales sililados y germanizados, asi
como también los poli(esteres) derivados de éstos,
coinciden con las estructuras propuestas. En particular,
los poli(ésteres) preparados, presentan espectros de RMN
de gran definicion, lo que hace suponer, junto a los
valores de viscosidad obtenidos, que se trata de polimeros
de bajo peso molecular, probablemente altos oligémeros.



Para la sintesis de los poli(ésteres) sililados
simétricamente sustituidos con dos grupos etilo (1), se
observa una disminucion en los rendimientos a medida
que aumenta la concentracion de NaOH en el medio de
reaccién. Este hecho no es tan marcado en el caso de los
polimeros conteniendo germanio en su estructura, y
probablemente se deba a la menor electronegatividad del
silicio frente al germanio. Esto ultimo lleva a que el ion
difenolato sililado sea menos &cido que el analogo
germanizado, influenciado negativamente el proceso de
transferencia de fases y por ende la propagacion de
cadena.

Para cualquiera de las tres concentraciones de NaOH
utilizada, los rendimientos y viscosidades, en general,
fueron mayores al utilizar el agente de transferencia de
fases.

Para los poli(ésteres) sililados con sustitucion asimétrica
etil-metil (I11), se obtuvieron mejores rendimientos y
viscosidades comprendidas entre 0,13 y 0,18 asociadas a
los mayores tamafios moleculares de las series
preparadas.

En los poli(ésteres) de dietilgermanio (I1) se observa un
aumento del rendimiento en las polimerizaciones
desarrolladas en ausencia de catalizador con respecto a
las que si lo usan. Esto no ocurre al examinar las
viscosidades, las cuales son mayores en las sistemas no
catalizados. Similares resultados se observan para los
poli(ésteres) germanizados con substitucion simétrica n-
butilica (IV).
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INTRODUCCION
Polimeros de condensacién, tales como poli(amidas),
poli(ésteres), y poli(imidas) conteniendo Si y/o Ge en la
cadena principal y enlazados a grupos aromaticos y
alifaticos han sido poco descritos.
Es posible encontrar en la literatura algunas referencias
de trabajos donde pequefios grupos alquilo se han unidos
a los heteroatomos, estudiandose algunas de sus
propiedades, principalmente las térmicas. Por otro lado,
polimeros de condensacion conteniendo heterodtomos de
Si 0 Ge en la unidad repetitiva y enlazados a un grupo
alquilo de tamafio superior a C, como cadena lateral, no
han sido descritos.
En los dltimos afios, nos hemos dedicado a la sintesis de
polimeros de condensacion usando principalmente, la
catalisis de transferencia de fases como método de
polimerizacién.  Esta  técnica  muestra  ventajas
comparativas respecto a la polimerizacion en interfase o
en solucion como son la rapidez y lo suave del medio de
reaccion. En este sentido, se ha estudiado la influencia de
la naturaleza del catalizador en el rendimiento y en el
valor de la viscosidad inherente de los polimeros
obtenidos. La principal limitacién de esta técnica puede
ser la insolubilidad de la cadena polimérica en el medio
de reaccién, ya que este parametro posee un efecto
importante en el peso molecular final del material
polimérico
El objetivo de este trabajo es sintetizar nuevos
compuestos difuncionales sililados (ditolil y diacido) con
sustitucion de un grupo alquilo de gran tamafio (Cg) sobre
el atomo de silicio. Estos son utilizados como precursores
sintéticos del dicloruro de &cido respectivo, el cual podra
ser empleado en la preparacion de nuevos poli(ésteres) o
poli(amidas) de tipo peine.

\ C C f C T C %

Si C—Y X Y .

L,
CH2)7 CHs

X=Si 0 Ge (eventaulamente C); Y= O (poli(éster)), NH (poli(amida))

Figura 1. Unidad repetitiva de algunos de los tipos de
poli(ésteres) y poli(amidas) susceptibles de preparar a
partir del nuevo derivado sililado.

Tal como se muestra en la figura 1, la complejidad
estructural de la unidad repetitiva de estos polimeros
estara determinada no s6lo por la presencia de la cadena
Cg incorporada a través de dicloruro, sino que también,
por la naturaleza del difenol, diol o diamina empleada.
Estos ultimos, podran incorporar unidades silarilenos o
germarilenos, asi como también diversos grupos alquilo
y/o arilo como sustituyentes de los heteroatomos.
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PROCEDIMIENTO

La obtencion de bis(4-clorocarboxifenil)metiln-octilsilano
contempla tres etapas sucesivas: La sintesis del derivado
ditolil, la preparacién del diacido a partir del ditolil
derivado y finalmente, la obtencion del dicloruro sililado
(Figura 2). Esta secuencia de reacciones, la hemos
empleado con altos rendimientos, en la preparacion de
diversos dicloruros de A&cido conteniendo silicio o
germanio, (1-4).

La caracterizacién de los precursores y del producto final,
se realizd empleando técnicas espectroscopicas de IR-TF
y de RMN de 'H, C y #Si. Asimismo, se realizaron
registros de microandlisis elemental.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

La preparacion del derivado ditolil  (bis(4-
metilfenil)metiln-octilsilano) se realiza a partir de 4-
bromotolueno (Aldrich) segin ha sido descrito por Kim et

(5). Utilizando el bicloruro de metiln-octilsilano
(Aldrich), se obtuvo un liquido de color amarillo de
consistencia aceitosa (55%). el cual presenta una
temperatura de ebullicion de 121-124°C/20 mmHg
aproximadamente.

o] CHs o
N\ <:> | < > 4
C Si C
/ ‘ \
cl cl

(CH,),-CHs

|
OO0

OH
(CH2)7 CHs

ﬂ
OO

(CH ,-CH3

Figura 2. Estructura de los compuestos sililados con
sustitucion Cg sobre el &tomo de silicio.
Empleando KMnO, (Merck) acuoso en medio béasico
(piridina), el grupo metilo aromatico fue sometido a
oxidacion segun el procedimiento descrito por Kovacs et
al. (6). De esta forma, fue posible aislar bis(4-
carboxifenil)metiln-octilsilano como un sélido de color
blanco (66%) con una temperatura de fusion comprendida

entre 89-91°C.

Bis(4-clorocarboxifenil)metiln-octilsilano fue sintetiza-do
empleando técnicas habituales a partir del diacido
respectivo (7). Para ello, el precursor inmediato, fue
calentado a reflujo en presencia de SOCI, (Merck),



aislandose finalmente un liquido de color levemente
amarillo (50%)

CH,
C \ C Ar-CH,
HsC: Si CH;

Bis(4-metilfenil)metiln-octilsilano Si-CH3

Ar-H -(CH,),-CH,

I e e oo e e e o LA e s s e ey s N e e e e
7 .. 2.
pom i1

b)

c)

Figura 3. Espectros de a8) RMN H, b) **C y ¢) *Si para
el ditolil sililado, registrado en CDCI; (400 MHz).

Los andlisis espectroscépicos (IR 'y RMN) vy los
resultados de microanalisis elemental, concuerdan con las
estructuras propuestas.

La figura 3 muestra los espectros de RMN de *H, *Cy
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de #Si para el ditolil bis(4-metilfenil)metiln-octil silano.
En ellos resalta el desplazamiento a alto campo que
sufren los protones del grupo metilico unido directamente
al atomo de silicio (0,28 ppm aproximadamente), asi
como también el apantallamiento sobre los atomos de
carbono directamente unidos a él.
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En estudios previos de copolimerizacion de estireno
por sistemas iniciadores Ph,Zn—-metaloceno—-MAO,
hemos informado de las copolimerizaciones con
mondmeros estireno-substituidos, S/RS,' y también con
comondmeros 1-alquenos, S/1 -CnH,,.*

Las  copolimerizaciones dependen tanto  del
metaloceno incluido en el sistema iniciador, como del
comondmero empleado. Las mayores conversiones y mas
alta estereorgularidad, entre los metalocenos empleados,
corresponde al medio metaloceno ciclopentadienil titanio
tricloruro, CpTiCl;, En los sistemas Ph,Zn—-metaloceno—
MAQO, resulta determinante la inclusion de Ph,Zn tanto en
cuanto a conversion a polimero como a
estereospecificidad del polimero obtenido.

Nuestros resultados indican que el tipo de sustituyente
en el anillo benceno del estireno, dador o aceptor de
electrones, resulta determinante en cuanto al proceso de
polimerizacidn. Asi aquellos sutituyentes en posicion para
con efecto I+, (Fig. 1), favorecen la polimerizacion
mientras que los con efecto I- la desfavorecen.

Por otra parte, el proceso de polimerizacion resulta
afectado no so6lo por efectos eléctricos sino que también
por efectos estéricos. Asi la copolime-rizacion de estireno
con dimetilestireno y también con trimetilestireno, como
con a-metilestireno, se dificulta obteniéndose actividades
mas bajas y menor capacidad de estereospecificidad (Fig.
2).

Las copolimerizaciones se efectuaron en atmosfera de
argén, en reactores tipo Schlenk provistos de agitacion
magnética, en tolueno a 60°C, durante el tiempo
requerido. Los polimeros obtenidos se recuperaron por
precipitacién en metanol frio. Se caracterizaron por'H-
RMN, “C-RMN, DSC, y CPG.

El objetivo del presente estudio es agregar
informacion adicional sobre la copolimerizacion de
estireno mediante sistemas difenilcinc-metaloceno-MAO,
con la finalidad de mejorar las propiedades del
poliestireno. Asi, en esta comunicacion se presenta los
resultados de nuevas experiencias de copolimerizacion de
estireno con alquilestirenos mediante sistemas Ph,Zn —
metaloceno — MAO y se incluye resultados exploratorios
respecto a copolimerizacion de estireno con mondmeros
dieno.
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Figura 1. Homopolimerizacion de estireno y de estirenos
p-substituidos mediante sistema iniciador: (m) CpTiCl;-
MAO vy (e) Ph,Zn-CpTiCl;-MAO.
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Figura 2. Copolimerizaciéon S/RS, mediante sistema
iniciador Ph,Zn-CpTiCl;-MAO en tolueno, 6 horas a
60°C.

Referencias

1. FM Rabagliati, MA Pérez, RA Cancino, MA Soto, FJ
Rodriguez, CJ Caro, Macromol. Symp., 2003, 192,13

2. FM Rabagliati, MA Pérez, FJ Rodriguez, CJ Caro, N
Crispel, Polym. Intl., 2005, 54, 437

3. FM Rabagliati, FJ] Rodriguez, A. Alla, S. Mufioz-Guerra,
Polym. Intl., Enviado

4. FM Rabagliati, RA Cancino, A Martinez de Ilarduya, S.
Muiioz-Guerra, Eur. Polym. J., 2005, 41, 1013





