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Resumen

Los polimeros son macromoléculas que estdn conformadas por la repeticién de gran nu-
mero de unidades quimicas. Presentan caracteristicas tnicas y por esta causa han ganado gran
interés cientifico y tecnoldgico, particularmente debido a su versatilidad y a sus propiedades

fisicoquimicas peculiares, las cuales permiten su uso en una amplia variedad de aplicaciones.

El disefio y optimizacion de nuevos procesos de sintesis, dan cuenta de funcionalidades
predichas a partir de su estructura quimica. De manera andloga, una caracterizacion exhaustiva
de los polimeros permite comprender profundamente sus propiedades fisicoquimicas. En este
sentido, unas de las caracterizaciones mads relevantes son las que permiten describir su confor-
macion estructural, ya que estas posibilitan predecir su comportamiento en diferentes entornos.
Particularmente, las técnicas de dispersion a bajo dngulo de rayos X y neutrones (SAXS/SANS)
son herramientas fundamentales para el estudio conformacional de objetos de escalas que van
desde los nandmetros a los micrémetros. Por consiguiente, el estudio de los procesos de sinte-
sis y la caracterizacion estructural genera enfoques complementarios para la prediccion de la
relacion estructura-propiedad de polimeros y sus potenciales aplicaciones.

Con este paradigma en mente, la investigacion llevada a cabo en esta tesis estd organizada
en dos partes fundamentales. La primera estd enfocada en el disefio, sintesis y caracterizacion
quimico-fisica de polimeros, en particular hacia novedosos materiales sensibles a estimulos
externos. Mientras que la segunda, se enfoca en la caracterizacion estructural de polimeros
fluorados y otras moléculas, mediante SAXS, SANS, difracciéon de rayos X y simulaciones
numéricas. En ambos casos, se buscé lograr la conexion entre la herramienta y las propiedades
fisicoquimicas de los polimeros estudiados.

En primera instancia, se propuso encontrar materiales poliméricos sensibles a dos estimu-
los: pH y temperatura, mediante la incorporacion aleatoria de distintos grupos funcionales en
una misma cadena. Para ello, se sintetizaron radicalariamente homopolimeros termo-sensibles
de poli(N-isopropil acrilamida) y pH-sensibles de poli(dcido acrilico), asi como también sus co-
polimeros, en la biisqueda de una doble respuesta. Subsiguientemente, fueron caracterizados a
través de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, cromatografia por exclusion de
tamano, titulacion dcido base y reologia rotacional. A partir de esta ultima técnica se analizaron

las propiedades viscoeldsticas de las muestras en diferentes condiciones de pH y temperatura.
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VI RESUMEN

Asimismo, se corrobor respuesta dual de los copolimeros disefiados, mientras que la carac-
terizacién permitid seleccionar aquellos cuyas respuestas eran mds evidentes. Como objetivo
secundario, se propuso analizar la estabilidad en mezclas binarias de polimeros pH y termo-
sensibles para la formacién de films. La presencia de cadenas poliméricas que contienen grupos
funcionales sensibles a distintos estimulos en una misma cadena evitaria la formacion de enlaces
no covalentes cooperativos en solucion y, por lo tanto, la precipitacion de complejos polimé-
ricos. La sintesis de copolimeros y la obtencion subsecuente de mezclas permitié explorar y
mejorar la compatibilidad de mezclas binarias. Posteriormente, aquellos sistemas aptos para la
elaboracion de films, fueron caracterizados mediante ensayos mecdnicos.

En la segunda parte, se estudiaron polimeros utilizados en celdas de combustible. En estos
sistemas, la caracterizacion estructural permiti6 entender el transporte de iones y, por lo tanto,
lograr la construccién de modelos que predigan su comportamiento en diferentes entornos. En
primer lugar, se propuso una mejora al modelo vigente para la estructura de canales de agua de
la membrana polimérica de Nafion, mediante SAXS en diferentes condiciones de humedad. Los
perfiles experimentales se ajustaron mediante la creacion de mapas de densidad electrénica a
través de simulaciones Monte Carlo. Ademas, el modelo estructural propuesto fue contrastado
con modelos existentes en la literatura. En forma complementaria, se estudi6 la cristalinidad de
la membrana utilizando difraccién de rayos X. De manera andloga, se estudiaron las membra-
nas Fumapem F-14100 y F-1850. Estos sistemas se caracterizaron estructuralmente mediante
SANS. Inicialmente, se realiz6 el ajuste de los perfiles experimentales de SANS mediante mo-
delos empiricos. A continuacidn, se propuso un modelo estructural y se generaron mapas de
densidades de longitud de scattering que permitieron mejorar el modelo a través del ajuste de
los perfiles de intensidad de dispersion. En forma similar al estudio anterior, la componente
cristalina de la membrana fue determinada mediante difraccion de rayos X.

Por dltimo, se estudi6 el arreglo supramolecular formado por un sistema lipidico de cerami-
das C10:0. S1 bien no se trata de un sistema estrictamente polimérico, la complejidad estructural
del mismo, amerit6 su anélisis detallado. Por consiguiente, mediante experimentos de SAXS y
simulaciones numéricas se estudié la conformacién de las moléculas por debajo de su tempera-
tura de transicion. Ademds, se realizé un andlisis minucioso que confirmé un mejor ajuste de la

estructura escogida sobre otros modelos que han sido reportados en sistemas similares.

Palabras claves: SAXS/SANS; Polimeros inteligentes; Celdas de combustibles; Membra-

nas de intercambio proténico; p-NIPAm; p-AAc; Ceramidas.

Clasificacion PACS: 61.05.cf; 61.05.fg; 82.47.Gh; 82.35.-x; 83.80.Rs; 83.80.Tc



Abstract

Polymers are macromolecules consisting of a group of continuously repeating chemical
units. These materials have gained great scientific and technological interest due to their versa-
tility and particular physicochemical properties that allow their use in diverse applications with
specific requirements.

The design and optimization of new synthesis processes account for functionalities pre-
dicted from their chemical structure. In the same way, a detailed characterization of polymers
allows understanding and predicting their properties. In this sense, the structural conformation
one in one of the main characteristics of the study because this makes it possible to predict
their behavior in different environments. Particularly, Small-Angle X-ray or Neutron Scattering
(SAXS / SANS) are effective techniques for the structural characterization of polymers. Both
are powerful tools that allow the conformational characterization of objects at length scales
ranging from nanometers to micrometers. Therefore, the knowledge of synthetic and structural
characterization tools constitutes opposite and complementary approaches for the prediction of

the structure-feature relationship of polymers and their potential applications.

With this paradigm in mind, the research carried out in this thesis is organized into two
fundamental parts. The first is focused on the design, synthesis, and chemical-physical charac-
terization of polymers, in particular towards novel stimuli-responsive materials. The second part
focuses on the structural characterization of fluorinated polymers and other molecules through
SAXS, SANS, XRD, and numerical simulations. In both cases, the connection between the tool
and the physicochemical properties of the polymers studied was explored.

First, polymeric materials sensitive to two stimuli, pH and temperature, were developed, by
randomly incorporating different functional groups in the same chain. In this sense, the thermo-
sensitive homopolymers poly(N-isopropyl acrylamide) and the pH-sensitive poly(acrylic acid),
and their copolymers of different proportions were studied. These samples were characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy, size exclusion chromatography, acid-base titration,
and rotational rheology. From this last method, the viscoelastic properties of each sample were
analyzed at different pH and temperatures, allowing the selection of the copolymer with the
highest dual response. Afterward, it was proposed to analyze the stability in binary blends of

pH- and thermo-sensitive polymers for the production of films. The presence of polymer chains
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containing functional groups sensitive to different stimuli in the same chain would avoid the
formation of cooperative non-covalent bonds in solution, and therefore, the precipitation of
polymer complexes. The synthesis of copolymers and the subsequent obtaining of blends allo-
wed exploring and improving the compatibility of binary mixtures. Subsequently, those systems
suitable for the production of films were characterized by mechanical tests.

In the second part, polymers used in fuel cells were studied. In these systems, structural cha-
racterization has allowed understanding the transport of species and, therefore, to build models
that predict their behavior in different environments. First, the structure of Nafion membra-
ne channels was characterized by SAXS under various humidity conditions. The experimental
SAXS profiles were fitted by building electron density maps through Monte Carlo simulations.
In addition, some old models proposed in the literature were discussed to complete the cha-
racterization. Complementary, the crystallinity was studied in detail by using X-ray diffraction
measurements. In the same way, Fumapem F-14100 and F-1850 membranes were studied. Here,
structural characterization was covered by SANS measurements. The study started with fitting
the experimental SANS profiles using empirical models. Then, a structural model was propo-
sed and maps of scattering length densities were generated which allow improving the model
through the fitting of the scattering intensity profiles. Furthermore, crystalline domains were
studied using X-ray diffraction.

The last selected system under study was a C10:0 ceramide lipid system. Although it is not
a strictly polymeric system, its structural complexity merited its detailed analysis. Therefore,
through SAXS experiments and numerical simulations, the conformation of the molecules was
studied below its transition temperature. In addition, a detailed analysis was carried out to show
that the proposed structure describes the system better than other models that have been reported

in similar systems.

Key words: SAXS/SANS; Smart polymers; Fuel cells; Protonic exchange membrane; p-
NIPAm; p-AAc; Ceramide.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

1.1.1. Sobre los polimeros

Los polimeros se encuentran presentes en numerosos objetos de uso cotidiano, desde uten-
silios plésticos y ropa, hasta en piezas fundamentales de dispositivos electronicos. Todos los
seres vivos constituyen fabricas bioldgicas de polimeros desde el comienzo de sus vidas, ya que
tanto el ADN como las proteinas y otras biomoléculas producidas por el cuerpo humano son
polimeros naturales. Los polimeros son moléculas de cadena larga con un peso molecular muy
elevado, cuyos dtomos estdn unidos generalmente mediante enlaces covalentes [1]].

En sus albores, la humanidad ya utilizaba polimeros para su beneficio y desarrollo. Los
primeros en ser empleados fueron los de origen natural tales como algodén, seda y lana, con
los cuales se elaboraban tejidos [2]]. Sin embargo, debieron pasar muchos siglos hasta que fue
posible desarrollarlos de manera sintética, hacia final del siglo XIX cuando Schonbein y Parkes
lograron sintentizar el nitrato de celulosa. A principios del siglo XX, ya se habian sintetiza-
do algunos polimeros de importancia, como la baquelita y el nailon, mostrando las enormes
posibilidades de estos nuevos materiales, por ejemplo para crear objetos duros y resistentes al
agua [3]]. Durante la década del 30 su fabricacién y su uso comenzé a tomar impulso, debido a la
necesidad de encontrar sustitutos para materiales naturales que escaseaban, a la disponibilidad
de una nueva fuente de materias primas, el petréleo, y a los grandes avances en la ingenieria
de maquinas. En este sentido, la ciencia de los polimeros naci6 en los grandes laboratorios in-
dustriales del mundo a partir de la necesidad de disponer nuevos tipos de materiales tales como
plasticos, cauchos, adhesivos y recubrimientos.

Casi de manera simultanea, los cientificos de la época se dieron cuenta de que era intere-
sante estudiar las relaciones entre las estructuras quimicas y las propiedades fisicas de estos

nuevos materiales. Uno de los grandes cimientos para esta nueva drea se construy6 en la década
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de 1920 de la mano del cientifico Staudinger, quien reformuld la teoria de las moléculas en
cadena e introdujo la palabra Makromolekiil en la literatura cientifica; en su hipdtesis expuso
de que se tratan de largas cadenas de unidades pequefias unidas por enlaces covalentes [4]. Este
trabajo, lo conduciria a recibir el Premio Nobel de Quimica en 1953. A partir de ese momento,
los polimeros fueron penetrando en diferentes areas de investigacion, desarrollo tecnoldgico e
industrial. Con el paso del tiempo, ganaron mayor relevancia, principalmente debido a su versa-
tilidad y a sus propiedades fisicoquimicas particulares, las cuales pueden presentar valores muy
diferentes, ademads, a veces el mismo material puede encontrarse en diferentes estados fisicos.
Por ejemplo, el valor del médulo de Young para el caucho tipico cuando se extiende solo un
pequeio porcentaje de su longitud es del orden de 10 MPa, mientras que para una fibra de un
polimero de cristal liquido llega alcanzar valores de 350 GPa []1].

En la actualidad, los polimeros ocupan una posicién clave en muchas areas de interés para
la sociedad. La mejora en procesos de sintesis controlados, de nuevos sistemas cataliticos y
técnicas de caracterizacion, han dado paso a una nueva generacién de polimeros, con diferentes
propiedades, bien definidas y especificas segtin los requerimientos particulares de cada aplica-
cion [3L5,6]]. En este sentido, se destacan los polimeros estimulo-responsivos, los cuales poseen
la capacidad de variar sus propiedades frente a pequefios cambios en el entorno. Estos materia-
les peculiares tienen gran potencialidad para ser aplicados en diversos campos [7]]. Por ejemplo,
aquellos con capacidad de respuesta a la temperatura y al pH, pueden utilizarse como materiales
de recubrimiento inteligentes para particulas mesoporosas e inorgéanicas que se utilizan para la
liberacién controlada de cargas terapéuticas [8]]. Esto permite que los firmacos se administren
durante un periodo de tiempo controlado y en el sitio de accién especifico, mejorando la eficacia
y disminuyendo los efectos no deseados sobre el paciente [9]].

Para continuar desarrollando nuevos polimeros con mejor desempefio en una amplia varie-
dad de aplicaciones, es necesario conocer las interrelaciones entre su estructura, su morfologia,
su comportamiento fisico y mecdanico, asi como también todos los procesos involucrados du-
rante su sintesis. Para ello, es imprescindible contar con herramientas que permitan una amplia
caracterizacion y que posibiliten comprender y predecir sus propiedades desde el momento ini-
cial cuando se polimerizan, pasando por el laboratorio analitico, hasta sus propiedades de uso
final. De esta manera, es posible optimizar y controlar el proceso de polimerizacion, con el
objetivo de obtener propiedades mejoradas y precisas a partir de su sistema quimico [[10]]. Las
caracterizaciones mds relevantes son las que permiten describir su conformacién estructural,
ya que posibilitan predecir su comportamiento en diferentes entornos. Por lo tanto, se puede
predecir el desempefio del polimero en aplicaciones especificas. Por ejemplo, se pueden es-
tablecer correlaciones entre la estructura y las propiedades mecdnicas [11], de transporte de

especies [|12], de absorcién [13]], etc.
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1.1.2. Sobre las técnicas de dispersion a bajo angulo

Las técnicas de dispersion a bajo dngulo de rayos X y neutrones (SAXS/ SANS por sus
siglas en inglés small angle X-ray/neutron scattering) son herramientas poderosas que permiten
la caracterizacion de tamafio, forma y propiedades de interfase en materiales nanoestructura-
dos [14]. Es decir que se utilizan para estudiar la escala donde los sistemas se auto-organizan
estructuralmente. Por lo tanto, la informacién que generan es indispensable para la compren-
sion del comportamiento macroscépico del sistema [15]. Debido a sus caracteristicas y a la
posibilidad de combinar estas técnicas usando entornos de muestra variados y complejos (con-
trol de humedad y temperatura, campos eléctricos y magnéticos, etc.), son empleadas a nivel
mundial en un amplio rango de disciplinas cientificas. Por ejemplo, en el area de la nanocien-
cia se destaca el estudio de sistemas nanoporosos [16]; dentro del magnetismo se encuentra la
investigacion de vortices superconductores [17]; y en el campo de la materia blanda se pueden
encontrar estudios sobre sistemas biologicos [18] y poliméricos [[19]]; entre otros.

A pesar de su utilidad y su gran campo de aplicacién, los grupos de investigacion de Ar-
gentina tanto en SAXS como en SANS son relativamente nuevos [20]]. A partir de 1997, con
la puesta en marcha de la linea de luz sincrotrén SAXS-1 del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotrén (LNLS) en Campinas, Brasil, algunos grupos argentinos empezaron a trabajar sis-
tematicamente con esta técnica. Actualmente, la cantidad de usuarios ha crecido y se comen-
zaron a instalar varios equipos de SAXS con fuentes de rayos X convencionales en diferentes
laboratorios. A principios de 2016, empez6 a operar un equipo moderno en el Instituto de In-
vestigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), CONICET-Universidad Nacional
de La Plata, y muy recientemente se mont6 un equipo de SAXS en el Laboratorio de Cristalo-
grafia Aplicada de la Universidad Nacional de San Martin. Ademads, se encuentran en un grado
avanzado de construccion dos grandes instalaciones experimentales en la region: el reactor ex-
perimental RA-10 del Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones y la nueva fuente de luz
sincrotrén Sirius en Campinas, Brasil. Estos grandes laboratorios, con instrumentos de ultima
generacion, sumados a los equipos de laboratorios menores, brindardn un importante impul-
so de crecimiento a las técnicas de dispersion a bajo dngulo. En consecuencia, serd necesario

contar con usuarios experimentados en las técnicas para aprovechar toda su potencialidad.

1.2. Objetivos y estructura de esta tesis

La motivacion principal de esta tesis reside en caracterizar mediante técnicas de dispersion
a bajo angulo polimeros comerciales, y obtenidos mediante etapas de disefio y sintesis. A partir

de esta motivacion, se plantean tres objetivos generales:

e Adquirir conocimientos provenientes de campos interdisciplinarios, haciendo énfasis en



4 CAPITULO 1. INTRODUCCION

el disefio, sintesis y caracterizacion analitica de polimeros.

e Caracterizar estructuralmente materia blanda a escala nanométrica empleando técnicas de

dispersion a bajo dngulo y desarrollando modelos conformacionales.

e Obtener experiencia en la utilizacién de las técnicas de dispersion a bajo dngulo, para

contribuir al uso de las mismas en Argentina, en vista de su futuro desarrollo en la region.

Para llevar cabo este cometido, se realizaron distintas investigaciones en las cuales se plan-
tearon objetivos especificos. Los resultados obtenidos fueron ordenados de forma metddica en
diferentes capitulos.

En el capitulo [3] se estudian los homopolimeros termo-sensibles de poli(N-isopropil acri-
lamida), los pH-sensibles de poli(dcido acrilico), y sus copolimeros. En esta investigacion se
disefaron y sintetizaron los productos via sintesis radicalaria. Luego, se busco caracterizar los
productos obtenidos mediante diferentes métodos para determinar la correlacion entre los ma-
teriales sintetizados, sus respuestas a diferentes estimulos y sus propiedades mecdanicas.

En los capitulos ]y [5]se estudian polimeros fluorocarbonados transformados en membranas,
utilizadas como electrolitos en la generacién de energia por medio de celdas de combustibles.
Se trabajoé con las membranas comerciales Nafion y Fumapen. La primera ha sido ampliamente
estudiada, mientras que para la segunda la informacion disponible en la bibliografia es escasa.
El objetivo aqui es caracterizar y modelar la estructura de las membranas mediante dispersion
a bajo angulo de neutrones y rayos X y empleando simulaciones Monte Carlo. Con el fin de
comprender sus propiedades y optimizar su desempefio, las muestras fueron estudiadas en dis-
tintas condiciones de humedad, temperatura, y previa y posteriormente a ser sometidas a un
tratamiento de activacién quimica.

En el capitulo[6] se muestran los resultados del estudio de estructuras basadas en ceramidas.
Para ello, se desarrolla un modelo estructural detallado de la disposicion molecular a partir de
mediciones de dispersion a bajo dngulo de rayos X. Un objetivo parcial de este trabajo es aplicar
los conocimientos adquiridos en un sistema con caracteristicas similares a uno polimérico, en
este caso es un arreglo supramolecular de una biomolécula.

Ademas de los capitulos de resultados, esta tesis cuenta con un capitulo de Generalidades
(capitulo[2). En el mismo, se detallan los aspectos mds relevantes de los polimeros, como son
los procesos de sintesis y sus tipos, y se describe brevemente las celdas de combustible, lo que
ayuda a contextualizar el trabajo realizado. Posteriormente, se detallan las técnicas experimen-
tales de caracterizacion utilizadas, que junto con un algoritmo de simulacién, constituyen las
herramientas empleadas para la obtencion de resultados.

Finalmente, en el capitulo [/|se resumen los principales hallazgos y se presentan las conclu-
siones finales de esta tesis. Ademas, se proponen nuevas ideas que surgen a partir de los estudios

presentados y la propuesta de trabajos futuros para esta linea de investigacion.



Capitulo 2
Generalidades

En este capitulo se detallan conceptos fundamentales sobre los materiales y las técnicas ex-
perimentales empleadas. Inicialmente, se describen los polimeros especificando definiciones,
criterios de clasificacion, procesos de elaboracién, usos y aplicaciones de los mismos. Ana-
logamente, se describen las celdas de combustibles, para las cuales se detalla su clasificacién
y componentes. Por dltimo, se enumeran las técnicas experimentales utilizadas, los procesos

principales involucrados en la medicion y la configuracién experimental para cada uno de ellos.

2.1. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas que se encuentran presentes tanto en la naturaleza co-
mo en innumerables objetos de uso diario. Por citar algunos ejemplos, se pueden mencionar
polimeros naturales tales como seda, lana, algodoén, celulosa, almidén, proteinas, y dcidos nu-
cleicos, como el ADN, entre otros. Mientras que, las gomas de estireno-butadieno, plésticos,
nailon y algunos adhesivos, son polimeros sintéticos. La caracteristica estructural que tienen
en comun todos ellos es la presencia de extensas cadenas de 4tomos con pesos moleculares de

miles a millones de Dalton.

Quimicamente, un polimero se puede definir como una macromolécula que consiste en un
conjunto de unidades regularmente repetidas de un mismo tipo, o de un nimero pequefio de
diferentes tipos de moléculas denominadas mondémeros. Los mondémeros pueden estar unidos
de extremo a extremo, o en ocasiones de formas mds complejas. En el primer caso forman
cadenas lineales, mientras que en el segundo, pueden constituir cadenas entrecruzadas. Si hay
solo un tipo de unidad quimica repetitiva, el polimero es denominado homopolimero. Por otro

lado, si hay mds de un tipo de unidad quimica presente se denomina copolimero [1].

5
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2.1.1. Clasificacion de los polimeros

Los polimeros pueden ser clasificados de diferentes formas y no existe un tnico criterio. La
clasificacion mas difundida considera los procesos de polimerizacién (adicion o condensacion).
Otras dos clasificaciones frecuentemente utilizadas son de acuerdo a la estructura molecular
o a partir de sus propiedades fisicoquimicas. Estas dos clasificaciones estdn estrechamente re-
lacionadas, ya que la estructura y las propiedades de los polimeros suelen estar intimamente
vinculadas. Las estructuras de los polimeros generalmente se dividen en lineales (Fig.[2.1]a), ra-
mificadas (Fig.[2.1]b) o redes entrecruzadas (Fig. [2.1]c); aunque también existen estructuras con
mayor grado de complejidad. Por otro lado, si se catalogan segin sus propiedades fisicoquimi-
cas, se destacan los termoplésticos (Fig. [2.1ld), los termoestables (Fig. [2.1]e) y los elastémeros

(Fig. 2.1}f).

d) e)g % ;) g 2
Figura 2.1: Representaciones esquemdticas de las estructuras poliméricas segun su clasifica-

cion: a) lineal, b) ramificada, c) redes entrecruzadas, d) termopldsticos, e) termoestables y f)
elastomeros.

2.1.2. Mecanismos de polimerizacion

La polimerizacién es el proceso por el cual uno o mas tipos de monémeros reaccionan for-
mando enlaces entre si, para dar lugar a una molécula de alto peso molecular. Los procesos
‘clasicos’, por los cuales se sintetizan la mayoria de los polimeros, se suelen dividir en dos
mecanismos principales: i) polimerizacion por adicion o crecimiento de cadenas y ii) polime-
rizacion por condensacion o crecimiento en etapas. Dentro del primer mecanismo se destaca
la polimerizacién por radicales libres, la cual es ampliamente utilizada para la elaboracién de
diferentes clases de materiales poliméricos y el que se escogié para sintetizar los materiales

elaborados en el capitulo

Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacién por radicales libres es una reaccién en cadena que consta de tres etapas:

iniciacion, propagacion y finalizacion [21]]. El proceso de iniciacion se divide a su vez en dos.
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Primeramente, se producen radicales libres a partir de la disociacién homolitica de una especie

iniciadora /, que se disocia en radicales R-. La reaccion se expresa como:

7%, 0R. @.1)

donde k; es la constante de velocidad de disociacion catalitica. Luego, se adiciona el radical
formado por el iniciador a una primera molécula de mondémero para producir la cadena de
iniciacion radicalaria M, -
k.
R-+M = M- (2.2)
donde M representa una molécula de mondmero y k; es la constante de velocidad de inicio.

Subsiguientemente, comienza la etapa de propagacion la cual consiste en el crecimiento de
M - araiz de la adicién sucesiva de un gran nimero de moléculas de monémeros. Cada adicion,
si bien incorpora un nuevo mondmero, conserva las caracteristicas electronicas del radical. Este

proceso puede ser representado en términos generales como:
kp
M, - +M — M, - (2.3)

donde k), es la constante de velocidad de propagacion.

Luego de haber avanzado el crecimiento de tamaiio molecular, la propagacién de la cadena
polimérica deja de crecer y concluye la reaccién. La terminacién puede ocurrir por combinacion
o por desproporcion. En el primer caso, dos cadenas radicalarias de polimero en crecimiento

reaccionan entre si formando una tnica cadena de polimero no reactivo:
Mm ' +Mn' — Mm+n (24)

Por otro lado, en la desproporcién se transfiere un atomo de hidrégeno de un radical al otro
dando como resultado dos polimeros, uno con un extremo saturado y el otro con un extremo

insaturado y cada uno con un fragmento iniciador:
M,y - +My- — My, + M, (2.5)
Si no se distingue entre los dos procesos, la etapa de finalizacién puede resumirse como:
M,, - +M,- k—’> cadena terminada (2.6)

donde k; es la constante de velocidad de terminacidn.

Las ecuaciones anteriores detallan el mecanismo de polimerizacién en cadena iniciado por

radicales libres. A partir de estas, se pueden obtener las constantes cinéticas involucradas, las
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cuales permiten examinar el producto final. La naturaleza del proceso en cadena reside en la
etapa de propagacion, en la cual un gran nimero de moléculas de monémero se convierte en

polimeros a partir del radical iniciador formado en el primer paso.

Las ecuaciones [2.2] y [2.3] indican que tanto en el proceso de iniciaciéon como en el de pro-
pagacién se consumen mondmeros. La velocidad a la que son consumidos los mondmeros es

equivalente a la velocidad de polimerizacion. Esta velocidad puede expresarse como:

—d[M]
dt

—Ri+R, 2.7)

donde [M] es la concentracién de monémeros y, R; y R, son las velocidades de iniciacién y pro-
pagacion, respectivamente. Sin embargo, el término R; resulta despreciable, ya que el nimero
de mondmeros reaccionando en la iniciacién es mucho menor que en la propagacién. Por lo que

la expresion se simplifica como:
—d[M]
dt

=R, (2.8)

La velocidad de propagacion y, por tanto, la velocidad de polimerizacion, es la suma de
muchos pasos de propagacion individuales. La constante de velocidad para cada uno de ellos es
la misma, por lo tanto:

R, =k,[M-][M] (2.9)

donde [M-] es la concentracion total de todas las cadenas radicalarias.

El término [M-] es dificil de medir cuantitativamente y no es deseable que aparezca en la
ecuacion. Por ello, se parte de la hipdtesis de que la concentracion de radicales aumenta ini-
cialmente, pero alcanza casi instantineamente un valor constante. La tasa de cambio para la
concentracion de radicales se convierte rapidamente en cero y permanece asi durante el trans-
curso de la polimerizacién alcanzando un estado estacionario. Esto equivale a afirmar que las

velocidades de iniciacion R; y terminacion R, de los radicales son iguales o bien:
R =R, =2k[M]? (2.10)

El lado derecho de esta ecuacion representa la tasa de terminacion. Nétese, que no hay especifi-
cacion sobre si la terminacidn es por combinacion o por desproporcion, ya que ambos siguen la
misma expresion cinética. El factor 2 aparece como resultado de la desaparicion de dos radicales

en cada incidencia de reaccion de terminacion. Reordenando la ecuacion se obtiene:

[M']Z\/% 2.11)
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Luego, substituyendo la expresién en la Ec. 2.9}

R;

Ry = kp[M] 2%

(2.12)
Como se puede observar, la velocidad de polimerizacion depende de la raiz cuadrada de la tasa
de iniciacién y es directamente proporcional a la concentraciéon de mondmeros. Es decir que,
st se duplica la tasa de iniciacion, la tasa de polimerizacién se multiplica solo por un factor de
/2. Este comportamiento es una consecuencia de la reaccién de terminacién bimolecular entre

los radicales.

2.1.3. Polimeros inteligentes

Los polimeros inteligentes son una clase de polimeros que ha tomado gran relevancia en las
tltimas décadas, en parte debido a sus aplicaciones, asi como también a sus propiedades fisico-
quimicas particulares [22]. Estos polimeros, también conocidos como estimulo-responsivos, se
destacan por su capacidad para responder frente a pequefios cambios en el entorno [23],24]]. La
peculiaridad de estos materiales no solo yace en los rapidos cambios macroscépicos que ocurren
en su estructura en respuesta al estimulo, sino también en la reversibilidad de las transiciones.
La respuesta al estimulo puede manifestarse en uno o mas cambios que incluyen: forma, carac-
teristicas de superficie, solubilidad, propiedades dpticas, y transicion de solucién a gel, entre
otros.

El fendmeno desencadenante de estas transiciones estd ligado a cambios que se producen
en el entorno de la muestra. Dentro de los factores para los cuales los polimeros reaccionan con
mas frecuencia, se encuentran los cambios de temperatura, pH, variacion en la fuerza idnica,
presencia de ciertas sustancias quimicas, adicién de polimeros de carga opuesta, o la formacién
de complejos policatién-polianién [22]]. Recientemente, han sido reportados como posibles es-
timulos las alteraciones en el campo eléctrico y el campo magnético, las intensidad o longitud
de onda de la luz o el efecto de radiaciones [25].

Al comienzo, los polimeros inteligentes estaban constituidos por materiales que solo respon-
dian a un unico estimulo. Sin embargo, dltimamente se busca que los materiales sean capaces de
responder a multiples factores para alcanzar un objetivo deseado en un entorno complejo [26].
Por ejemplo, para que un polimero sea eficaz en el suministro de un medicamento debe atra-
vesar un microambiente fisiologico complejo y enfrentarse a barreras fisioldgicas presentes en
organos, tejidos y células. En tales condiciones, necesita incorporar diferentes funcionalidades
estimulo-responsivas que le permitan adaptarse a los distintos entornos [7,26].

A partir del desafio que implican requerimientos mds exigentes, y para ampliar los alcances

de los polimeros inteligentes surgen los polimeros multisensibles, los cuales poseen la capa-
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cidad de combinar caracteristicas de respuesta compuesta en un tnico material. Dentro de los
materiales con respuesta multiple, los mds estudiados son los de doble respuesta, que pue-
den combinar sensibilidad a estimulos como cambios de temperatura, pH [27], luz [28]], re-
dox [29], entre otros. Ademads, recientemente se ha obtenido un polimero con respuesta cua-
druple. Guragain et al. [30]] lograron esto a partir de micelas poliméricas formadas a par-
tir de poli[N-isopropilacrilamida-b-sodio-2-(acril-amido)-2-metilpropanosulfonato] (PAMPS-
b-PNIPAM) marcadas con dimero de aspiropirano en el extremo PNIPAM. La copolimeriza-
cién de PAMPS sensible a iones metélicos con PNIPAM sensible a las temperaturas marcadas
con espiropirano fotocromatico sensibles a la luz, la temperatura y el pH dio como resultado el

sistema micelar de respuesta cudadruple.

2.1.4. Aplicaciones modernas de los polimeros

En los pérrafos anteriores se esboz6 a partir de varios ejemplos la enorme versatilidad de los
polimeros. Desde los de uso diario hasta los utilizados en aplicaciones de alta tecnologia, juegan
un papel clave en la vida humana. Los avances en el disefio y sintesis de nuevas generaciones de
polimeros con arquitectura y microestructura bien controladas han dado mayores dimensiones

a sus potenciales usos. Algunos de los principales campos de aplicacién se listan en la Fig.[2.2]

En el drea de la construccion se destaca el desarrollo de ventanas poliméricas inteligen-
tes, las cuales se presentan como una tecnologia prometedora para ahorrar energia en edificios
mediante el control de la radiacion solar interior, regulando tanto la temperatura como la lumi-
nosidad del ambiente de manera auténoma [31]]. En tecnologia robética, donde se busca emular
el comportamiento de musculos, se destaca el desarrollo de polimeros con memoria de forma
que son capaces de realizar un movimiento programado a partir de un estimulo [32]]. La in-
dustria textil también ha introducido el uso de polimeros inteligentes para crear dispositivos
con respuestas complejas que pueden detectar, reaccionar y adaptarse a condiciones o estimu-
los externos (por ejemplo, en aplicaciones como: trajes espaciales, ropa termorreguladora y de
monitoreo de salud, etc.) [33].

La medicina es otro de los campos donde los polimeros han captado una gran atencién, ya
que debido a su quimica basada principalmente en carbono, su composicion es similar a la de
los tejidos bioldgicos, al contrario de los materiales inorganicos. Esta ventaja se puede apro-
vechar para facilitar la interaccion entre el material y el cuerpo [34]. Asimismo, dentro de la
tecnologia de administraciéon de fairmacos, los polimeros proporcionan nuevas capacidades de
liberacion controlada de agentes terapéuticos en dosis constantes y durante periodos prolonga-
dos, capacidad de dosificacion ciclica y la posibilidad de liberacion ajustable de farmacos tanto
hidrofilicos como hidrofébicos [35]. Por otro lado, también han ganado terreno en la ingenie-

ria de tejidos, donde los polimeros biodegradables, que ademds presentan gran flexibilidad de
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Figura 2.2: Ejemplos de aplicaciones modernas de los polimeros.

procesamiento, son los materiales de andamio predominantes [36]]. Su composicién bien de-
finida, con efectos inmunoldgicos despreciables, proporciona una estructura de apoyo para el
crecimiento y desarrollo celular en innumerables tejidos, dado que suelen presentar comporta-

mientos biomiméticos con una red extracelular [35]].

El 4rea de la energia también ha sido impulsada por los polimeros, donde se han integrado
en los procesos de conversion, generacion y almacenamiento de energia. En este sentido, se
destacan los polimeros porosos conjugados, que permiten la conversién de energia mediante
la recoleccion de fotones, es decir, usando su estructura semiconductora para convertir la luz
en pares de electrones-huecos, que luego se transformaran en una corriente eléctrica (energia
fotovoltaica) o en moléculas de almacenamiento quimico (fotosintesis) [[37]. Por otro lado, las
baterias de ion Li-polimero se han posicionado como una forma prometedora de almacena-
miento energético. Estos dispositivos son una variacion de las baterias de Li-ion, pero utilizan
un polimero s6lido como electrolito, lo que permite una mayor densidad de energia y una ve-
locidad de descarga bastante superior [38]. Ademds, le proporcionan a la bateria la capacidad
de ser extremadamente delgada y flexible, hermética, mas resistente bajo presion, y capaz de
adaptarse a practicamente cualquier forma deseada. Por ultimo, en la generacién de energia se
distinguen los polimeros empleados como electrolitos, los cuales contienen grupos quimicos

cargados unidos covalentemente a la cadena principal del polimero y que pueden intercambiar
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sus iones moviles por iones de carga similar del medio circundante. Por ejemplo, el uso de
membranas poliméricas de intercambio protdnico ha permitido mejorar la eficiencia de las cel-
das de combustible. De esta manera, estos dispositivos se han posicionado como la tecnologia
idénea para reemplazar a los motores de combustion, ya que operan a baja temperatura, utilizan

hidrégeno o alcohol como fuente de alimentacién y son amigables con el medio ambiente [|39]].

2.2. Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia de
una reaccion quimica directamente en energia eléctrica, en forma de corriente continua. Estos
dispositivos se asemejan a las baterias convencionales; pero al contrario de estas, no se agotan
ni necesitan recargarse. Una celda de combustible se mantiene en funcionamiento mientras se
le suministre combustible, usualmente hidrégeno [40]].

Los principios bésicos de una celda de combustible fueron descritos por Christian Friedrich
Schonbein en 1838, mediante el proceso de electrdlisis inversa. Poco tiempo después, en 1839,
William Groove construy¢6 la primera celda basdndose en la de Schonbein. Este investigador
demostré que cuando los productos de la electrolisis (hidrégeno y oxigeno) eran burbujeados
sobre electrodos de platino en celdas individuales, separadas por un electrolito liquido (4cido
sulfarico, HySOy), y conectadas en serie externamente, se generaba una corriente eléctrica [40].

Actualmente, una celda de combustible se compone esencialmente de tres elementos, un
anodo cargado negativamente, un catodo cargado positivamente y un electrolito entre ellos (ver
Fig. [2.3). El electrolito puede estar compuesto por una solucién acuosa dcida o alcalina [41]],
aunque ultimamente se han incorporado polimeros en forma de una membrana sé6lida que per-
mite la migracién de dtomos de hidrégeno cargados eléctricamente desde el dnodo hacia el
catodo [42]. La generacién de corriente continua se origina a partir de la reaccion electroqui-
mica asistida cataliticamente entre un combustible y un oxidante; mientras que como productos
de la reaccion se obtienen H,O, CO, y calor. Ademads, para producir una cantidad considerable
de electricidad es necesario apilar varias celdas individuales.

El principio basico de funcionamiento de una celda de combustible puede ser ejemplificado
utilizando una celda de hidrégeno-oxigeno con un electrolito 4dcido. En este tipo de dispositivos,
el lado del 4nodo se alimenta con hidrégeno gaseoso molecular, los electrones se separan de las
moléculas de H», dejando iones de hidrogeno cargados positivamente. Estos migran a través
del electrolito hacia el cdtodo cargado positivamente, donde se combinan con oxigeno para
formar agua. Mientras tanto, los electrones liberados fluyen como una corriente eléctrica desde
el anodo, a través de un cable u otro material conductor, de regreso al catodo realizando trabajo.
Asi, la energia generada puede operar un motor eléctrico o alimentar un dispositivo electrénico
[40,43].
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Figura 2.3: Esquema de una celda de combustible.

2.2.1. Tipos de celda de combustible

Los diferentes tipos de celdas de combustible que actualmente se encuentran en diferentes
fases de desarrollo, se diferencian principalmente por su electrolito y el rango de temperatura

en el que operan [43,/44]]. Entre los principales tipos de celdas se destacan los siguientes:

e Alcalinas: Operan entre 60 °C y 90 °C, con una eficiencia de ~ 50 %. El electrolito se
compone de 35% y 50% de KOH y su principal desventaja es su susceptibilidad al CO,

ambiental, el cual reduce su rendimiento.

e Oxidos sélidos: Utilizan como electrolito un 6xido metélico no poroso, normalmente
ZrO; estabilizado con Y,0s3. Operan en el rango de 800 °C—1000 °C, produciéndose
la conduccién i6nica por iones oxigeno. La eficiencia alcanzada varia entre el 60 % y el
85 %.

e Carbonatos fundidos: Operan entre 620 °C y 660 °C y presentan una eficiencia de 60 % —
65 %. El electrolito es una combinacion de carbonatos de litio, sodio y/o potasio, impreg-

nados en una matriz ceramica de aluminato de litio (LiAlO5).

e Acido fosférico: Operan entre 150 °C y 220 °C, con una eficiencia del ~ 55 %. El electro-
lito empleado es 4cido fosférico concentrado, impregnado en una matriz, habitualmente
de carburo de silicio. Los electrodos son de platino, se encuentran sobre un soporte com-
puesto habitualmente por carbono y tienen elevada sensibilidad al envenenamiento por

monoxido de carbono.
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e Membranas de intercambio protonico (PEM, por sus siglas en ingles, proton exchange
membrane): Operan a temperaturas relativamente bajas comparadas con otros sistemas,
en el rango de 50 °C a 80 °C. Su eficiencia ronda el 50 % — 60 %. Su caracteristica princi-
pal es el empleo de una membrana polimérica como electrolito, que debe estar hidratada
para permitir la conduccién de los protones. Tienen la ventaja de soportar altas densida-
des de corriente y son adecuadas en aplicaciones donde se necesitan respuestas rapidas a

cambios en la demanda, tal como es la demanda energética en los automdoviles eléctricos.

e Metanol o etanol directo: Son similares a las celdas PEM porque tienen una membrana
para separar los electrodos. Sin embargo, utilizan un electrocatalizador en el dnodo, es-
pecialmente disefiado para obtener hidrégeno a partir de metanol o etanol. Estas celdas
trabajan a bajas temperaturas, similares a las de PEM, aunque un poco superiores para
aumentar la densidad de potencia. La opcion de emplear alcoholes como combustible re-
sulta atractiva, puesto que pueden obtenerse mediante gas natural o biomasa, tienen una
densidad energética especifica muy alta, y ademads se evita el uso directo de Hy, el cual
requiere de procedimientos de transporte y almacenamiento costosos y peligrosos de ma-
nipular. El inconveniente del uso de alcoholes, es el cruce de combustible desde el 4anodo
al catodo producido a través de la membrana, debido a la difusion y el arrastre electro-

osmotico, el cual ocasiona un cortocircuito en la celda y disminuye su rendimiento.

2.2.2. Componentes de una celda de combustible

Las celdas de combustible con membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas
en inglés polymer electrolite membrane fuel cell), se han posicionado como un tipo prometedor
de fuente de energia limpia. Esta preponderancia radica en el continuo desarrollo y mejora que
se ha obtenido en numerosas investigaciones cientificas en este campo [45/46]]. En la Fig.[2.4]se
esquematizan los principales componentes de una PEMFC, las cuales se describen brevemente

a continuacion [44,47(]:

e Placa bipolar (BP): es el elemento que delimita la celda. Este componente permite la
union entre una celda y la siguiente, y funcionan como el catodo de una y el dnodo de la
que se encuentra a continuacién. Ademds, la BP es la zona de entrada de los diferentes
gases que reaccionan en cada uno de los electrodos y se encarga de distribuirlos unifor-
memente, facilitando la salida a los productos de las reacciones; cumple la funcion de
eliminar el calor del drea activa y evita fugas de gases y refrigerante. Por otra parte, la BP
es el elemento sobre el que se realizan las conexiones del circuito eléctrico externo. Por
ultimo, contribuye con el cierre y la hermeticidad de la celda, ya que un cierre ineficien-
te puede ocasionar la fuga de reactantes produciendo un aumento de la resistencia en el

contacto y disminuyendo la eficiencia de la celda.
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e Capa difusora de gases (GDL): es el elemento responsable de transportar el combustible
al catalizador de la manera mds uniforme posible. Ademads, debe permitir el paso de los
electrones hacia el circuito externo, controlar el transporte del agua proporcionando la
cantidad adecuada para que la membrana se hidrate, y permitir la evacuacion del agua
formada en la reaccién del catodo. Otra funcidn es aportar soporte mecdnico al resto de

la estructura.

e Electrocatalizador: es el responsable de facilitar la oxidacion del combustible, generando
protones y electrones en el 4nodo, y de reducir el oxigeno en el catodo. Esta pieza consiste
en un soporte de carbono poroso sobre el cual se depositan nanoparticulas metélicas que

catalizan las reacciones producidas en los electrodos.

e Membrana de intercambio protonico (PEM): es la parte principal de la celda de combus-
tible y la que da nombre a este tipo de dispositivos. Se trata de una membrana polimérica
altamente selectiva diseflada para permitir el paso de los protones hacia el citodo, ade-
mads de ser una barrera impermeable al paso de electrones, liquidos o gases reactantes, y

aniones.

Figura 2.4: Componentes de una celda de combustible.

2.2.3. Membranas de intercambio proténico

Las membranas de intercambio proténico estin compuestas por polimeros sintéticos que

contienen grupos funcionales ionizables permeables a protones y que permiten su intercambio
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en solucion acuosa [48]]. En general, una membrana de intercambio proténico estd constituida
por un polimero que contiene grupos ionicos fijos en forma repetitiva (iondémero), de tipo acido
(-SO5, -COO~,-PO%~, -SO,R "), unidos covalentemente a lo largo de la cadena principal. Por
esta razdn, son eléctricamente negativas, o de intercambio catiénico, ya que en presencia de
agua el grupo fijo se disocia en un componente anidénico covalentemente unido a la membrana
y otro catidnico libre.

Las membranas son una pieza fundamental para el funcionamiento 6ptimo de las PEMFCs.
Su funcién es permitir el paso de cargas iénicas (en este caso protones HT) desde un electrodo
a otro, cerrando el circuito de la celda electroquimica, y actuar simultineamente como barrera
para evitar el paso de los gases o combustible a través de la misma. Esta ultima caracteristica
cumple la funcién de impedir cortocircuitos y el cruce no deseado de combustibles, evitando
asi pérdidas en su rendimiento [49-53]].

Una membrana 6ptima para uso en PEMFCs debe cumplir con los siguientes requerimien-

tos:

e Alta conductividad protonica: la capacidad de generacion de corriente eléctrica por el
circuito externo de la celda depende de la cantidad de protones que sean conducidos por
la membrana, por lo que esta es una de las principales propiedades que deben exhibir las

membranas utilizadas como electrolitos en una PEMFC.

o Alta estabilidad quimica, mecdnica y térmica: generalmente, las membranas de inter-
cambio i6nico se emplean en entornos quimicamente hostiles, lo que requiere que estén

constituidas por materiales con buenas propiedades mecénicas y térmicas.

e Baja permeabilidad al combustible: el combustible no debe atravesar la membrana, ya
que si esto ocurre se produce un cortocircuito, lo cual interfiere negativamente con el

rendimiento de la celda.

e Baja conductividad electronica: las membranas utilizadas no deben ser conductoras de

electrones, ya que los mismos deben conducirse a través del circuito externo.

Actualmente, las membranas de intercambio proténico se clasifican en dos grupos principa-

les, seguin su composicion quimica [54]:

e Membranas fluoradas: tienen una estructura polimérica similar al teflon, un fluoropoli-
mero (poli tetrafluoroetileno PTFE) con cadenas laterales o hidrofilicas en cuyo extremo
se encuentra un grupo 4cido, usualmente sulfénico (-SO3H). Esto le otorga cierta con-
centracion de grupos acidos, lo cual mejora su conductividad protdnica. La mas comun
y comercialmente disponible de estas membranas es Nafion®, fabricada por la empresa

DuPont y desarrollada a finales de la década de 1960 por Walther Grot. Recientemente,
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se han disefiado otras membranas fluoradas con caracteristicas muy similares al Nafion,
tales como las fabricadas por las empresas Asashi y Dow Chemical las cuales presen-
tan cadenas laterales cortas, y las de la empresa 3M®, que poseen cadenas laterales de
longitud media. Por otra parte, la empresa FuMATech también comercializa membranas

fluoradas, tales como Fumapem F-1850 y Fumapem F-14100 [55].

e Membranas no fluoradas: se desarrollaron como una alternativa para la sustitucién de
las membranas fluoradas por presentar excelentes propiedades, tales como buena estabi-
lidad quimica, mecénica y termo-oxidativa, sumado a un bajo costo. Pertenecen al gru-
po de materiales basados en termopldsticos arométicos, tales como poli(éter-éter-cetona)
(PEEK), poli(ftalazinona-éter-cetona) (PPEK), poli(aril-éter-cetona) (PAEK), polibenzi-
midazol (PBI), poli(éter-sulfona) (PES), polisulfona (PSU), poli-imidas (PI) y poli(sulfato
de fenileno) (PPS). Sobre estas membranas se realiza un tratamiento de sulfonacion, el
cual consiste en agregar un grupo acido sulfénico en su estructura polimérica, con el
fin de aportar grupos hidrofilicos en la estructura, mejorando la captacion de agua y el

transporte de protones.

2.3. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de polimeros permiten describir las interrelaciones entre la
estructura, la morfologia y el comportamiento fisico y mecanico. Algunos aspectos importan-
tes a conocer sobre el material son el peso molecular, la distribucion del peso molecular y la
organizacion de los dtomos en la cadena del polimero. Asimismo, se puede determinar si el
polimero es amorfo o si posee cierto grado de cristalinidad. Por otro lado, si se quiere estudiar
el comportamiento mecdnico se deben incluir aspectos basicos como el médulo de elasticidad,
el esfuerzo de fractura, o el estiramiento de rotura. Cada una de estas caracteristicas relaciona
la estructura molecular bésica del polimero con su comportamiento macroscépico y su historia.

En esta seccion se detallan las técnicas que han sido utilizadas durante el desarrollo de esta
tesis para alcanzar los objetivos planteados. Una breve explicacion de cada unas de ellas ayudara

a comprender el trabajo llevado a cabo.

2.3.1. Dispersion a bajo angulo (SAXS/SANS)

Las técnicas de dispersion a bajo dngulo, son herramientas ttiles y poderosas, empleadas pa-
ra la caracterizacion estructural de objetos de escalas nanométricas en el rango de 1 nm—300 nm
usando haces de rayos X (SAXS, por sus siglas en inglés: Small Angle X-ray Scattering) o de
neutrones (SANS, por sus siglas en inglés: Small Angle Neutron Scattering) [15]]. Si bien las

técnicas son similares, en SANS se emplea un haz de neutrones térmicos, los cuales interactian
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con los nicleos de los d&tomos de la muestra. Mientras que en SAXS el haz de rayos X interactda
con los electrones.

La configuracion experimental usual de medicion de SAXS/SANS utiliza una geometria de
transmision, la cual se esquematiza en la Fig. [2.5] [56]. El proceso de dispersion involucrado
puede ser dividido en tres partes. En primer lugar, se debe adecuar el haz de rayos X o neutro-
nes configurando la longitud de onda, la alineacion y la divergencia del haz. La energia del haz
se relaciona con su longitud de onda, cuya distribucion depende del monocromador. Por otro
lado, la distribucidn respecto a las direcciones va a estar definida por el colimador. Experimen-
talmente, se busca un haz con una banda de longitudes de onda con el menor ancho posible, y

que su divergencia esté limitada tanto como sea necesario.

Figura 2.5: a) Esquema de un instrumento de dispersion a bajo dngulo. b) El haz y su distribu-
cion en el espacio real, antes y después del proceso de dispersion. c) La imagen (b) expresada
por vectores de onda (espacio reciproco), el vector de scattering ¢ es la diferencia entre el vec-
tor de onda dispersado y el incidente.

Una vez configurado, el haz penetra en la muestra y es (parcialmente) dispersado. Este
proceso provoca cambios en la direccién del haz. El vector de onda medio del haz incidente
E,- (con |I_c;| =27 /1) se desvia segin el proceso de dispersién hacia el vector de onda Es. Por
ultimo, el haz dispersado es colectado, generalmente, por un detector de drea. La informacién
experimental viene dada por la intensidad de dispersion en funcién del angulo sélido  [15].
En el caso de las dispersion a bajo dngulo, la imagen obtenida por el detector esta relacionada
entre otras cosas con la forma y el tamaiio de las particulas dispersoras, asi como con las posibles
interacciones entre ellas. Asimismo, la intensidad de dispersion es una representacion directa de
los datos en el espacio reciproco. Por lo tanto, el andlisis del experimento SAXS/SANS consiste
en la interpretacion de estos datos para recuperar la informacién estructural en el espacio real
[57].



2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION 19

Matematicamente, se define el vector de scattering g como la diferencia entre el vector de
onda dispersado ks y el vector de onda incidente ki (ver Fig. c). Ademais, debido a que la
contribucidn ineldstica de la dispersion a bajo dngulo es despreciable, solo se consideran las
dispersiones elasticas en la magnitud de ks. Por lo tanto, la magnitud de ¢, puede expresarse
como:

.. 4msen(0)
q=14]= —
donde A es la longitud de onda y 6 es la mitad del dngulo de dispersion (ver Fig. [2.5). Para

pequefios dngulos, se puede realizar la aproximacién sen(6) = 6, por lo que queda:

(2.13)

4= 2/1_”29 (2.14)

A partir de los errores relativos de la variables involucrada en esta ecuacion brindan, se obtiene

una vision sencilla sobre la resolucion de un experimento de dispersion a bajo dngulo:

2 2 2
Aq AL 2A60
=) (=2 i 2.15
(7) - (5) () @19
La incertidumbre sobre el médulo del vector ¢ es una suma cuadratica de las incertidumbres de
la longitud de onda y de la dispersién angular, las cuales resultan del proceso de preparacion

del haz. Por lo tanto, la monocromatizacién y la colimacién del haz, son aspectos importantes a

tener en cuenta en este tipo de experimentos.

La intensidad de dispersion 1(g) puede ser expresada usando varias aproximaciones segin
las caracteristicas del sistema [57]. Una forma usual de expresar /(g) es separando la contribu-
cion individual de cada particula dispersora de la contribucion producida por las interacciones

interparticulas. De esta manera, la expresion de la intensidad de dispersion estd dada por:
1(§) = 9AP*VF (§)S(q) (2.16)

donde ¢ es la densidad volumétrica de elementos dispersantes, V es el volumen y Ap? es el
factor de contraste (diferencia entre las densidades de dispersion de los distintos componentes
de la muestra). También se involucran, el factor de forma F(g) que es la sefial de dispersién
proveniente de una particula individual, y el factor de estructura S(g), el cual es la funcién de
correlacidn entre particulas. Generalmente, para el caso de un sistema “concentrado”, en el que
la distancia entre las particulas es del mismo orden que el tamafio de las mismas, S(g) tiene
un pico que corresponde a la distancia media entre ellas. Por otro lado, si se tiene un sistema
“diluido”, la distancia entre particulas es mucho mayor que el tamafo de ellas y S(¢) — 1, esto

indica que la intensidad de dispersion es dominada por el factor de forma.

Para proceder con el andlisis de la informacién dada por la intensidad de dispersion recolec-
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tada con el detector, es necesario describir los procesos de interaccion del haz con la muestra. En
la Figa se esquematiza el proceso de dispersién de una onda monocromatica plana A;e'i”
cuando incide en un centro dispersor puntual O. Al interactuar, se genera una onda esférica
secundaria que surge desde O. Por lo tanto, en cierto punto de observacién L, la onda resultante

estd dada por:
= Ab
AiehiT 4 ks (2.17)
r

donde k; y ks son los vectores de onda incidente y dispersado, A; y A;b/r son las amplitudes
de onda y 7 es el vector que determina la posicién del punto de observacion con respecto a
O. Ademads, b es una constante proporcional a la “fuerza” de interaccion entre la onda plana y
el punto O, llamada de longitud de scattering. Esta cantidad posee unidades de longitud y es

nombrada “longitud de dispersion” o amplitud de dispersion.

Figura 2.6: Dispersion de una onda plana por: a) un objeto puntual y b) por un volumen con
potencial p (7).

En la Fig[2.6]b se plantea la situacion de la misma onda monocromadtica incidiendo sobre un
objeto de volumen V. La habilidad de dispersion del objeto estd caracterizada por una funcién
potencial. En este caso, es la funcién de densidad de dispersién p(7), definida por la densidad de

carga electrénica para rayos X y la densidad de distribucién nuclear y de espines para neutrones.

Dado que p (¥) puede considerarse como un potencial débil, para examinar la interaccién de
la onda con la materia se puede utilizar la primera aproximacién de Born. En esta consideracién
se desprecian las dispersiones multiples y se consideran todas las dispersiones elésticas. Por lo

tanto, la onda y(7) dispersada por el potencial p (¥) se obtiene resolviendo la ecuacion de onda:
[A+k +vp(A)]y(F) =0 (2.18)

donde k; representa el nimero de onda para la onda plana incidente, A es el operador de Laplace

y V es un parametro que especifica la fuerza de interaccién de la onda con el potencial.

La solucion a esta ecuacidon de onda puede expresarse como una serie de potencias de V.
El término independiente representa a la onda incidente y el término principal, de acuerdo a la

primera aproximacion, a la onda dispersada. Debido a dicha aproximacion, la onda en el punto
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L, se expresa como la suma de dos componentes:

— -

iks-(F—1") .
/ ()T ar (2.19)

|7 =7

A;v

(0) (+2 (1) () — A k7 2V
v () + U (F) = Ae +47t

Si se considera que el punto L se encuentra alejado de la muestra, se tiene que |F— 7’| es
muy grande comparado con las distancias dentro del drea de dispersion. Por lo tanto, se cumple
la condicién de difraccion de Fraunhofer de campo lejano, y se obtiene la forma asintética de la

onda dispersada:

) (7 (1) (7Y — A.piki T ﬂeik‘v.? NG T
YO ) + W () = At o —— [ p(r)e " dr (2.20)

La comparacién entre las Ec. y Ec. muestra que para un potencial p(7), la funcién:
A@G) = L/p(?')e"@";’d?f (2.21)
4w '

cumple el mismo rol que la constante b en el caso de una dispersién puntual. Por lo tanto,
se puede considerar a la funcién A(g) como la amplitud de dispersién eléstica, definida en el
espacio reciproco o de Fourier (espacio g), dada por el potencial p (7). La Ec. representa
una transformada de Fourier de la funcion de densidad electronica p (7). Consecuentemente, si
la funcién A(g) es conocida, p(7) puede ser determinada a partir de la transformada inversa de

Fourier:
1

2m2y

p(7)

/ A(G)e 7dg (2.22)

Noétese que A(q) es una funcién compleja caracterizada por su parte real e imaginaria o, al-
ternativamente, por su médulo y su fase. En este punto, se presenta una dificultad fundamental
para analizar los resultados experimentales, ya que los detectores cuentan las particulas inciden-
tes, lo cual determina la intensidad de dispersion /(4), y no el médulo ni la fase de la amplitud
A(q). Dado que

1(§) =A(DA@G)" = |A@))? (2.23)

la raiz cuadrada de la intensidad medida I(g) devuelve el médulo de la amplitud de dispersién
|A(g)|, permaneciendo la fase inaccesible. Por esta causa, no se puede usar la transformada
inversa de Fourier para determinar la funcién de densidad electrénica de forma directa. Esta

dificultad se conoce como problema de fase y se esquematiza en la Fig.
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Figura 2.7: Diagrama de relaciones entre las funciones 1(§), A(§) y p (7).

2.3.2. Simulacion de las curvas de dispersion a bajo angulo

En la seccidn anterior se arrib6 a la conclusion de que es posible acceder a la intensidad de
dispersion I(g) mediante la aplicacion de la transformada de Fourier de p(r), y al producto con
su conjugado, tal como resume la Fig. En este sentido, es posible calcular /(g) de forma
simple mediante la aplicacion de una aproximacién numérica sencilla. A partir de un mapa de
densidad MD (electrénica para SAXS y de longitudes de scattering para SANS), la intensidad
de dispersion I(g) se obtiene por medio de la trasformada numérica de Fourier en tres dimen-
siones (0 en dos dimensiones) y la suma esférica en el espacio ¢ usando un algoritmo simple
de suavizado. El programa desarrollado por Schmidt-Rohr [58]] hace posible esta operacion y
s6lo queda pendiente para el usuario la elaboracién del MD mediante el uso de simulaciones
numéricas.

Por lo tanto, implementando un proceso iterativo, se puede realizar un ajuste de la inten-
sidad de dispersion experimental combinando la elaboracién de un MD con aplicacion de la
transformada de Fourier. El primer paso es generar un MD; para ello es necesario contar con in-
formacion previa de la muestra que permita elaborar un primer modelo estructural aproximado.
Luego, empleando el algoritmo se obtiene una intensidad de dispersion simulada, la cual seréd
comparada con la intensidad de dispersion medida. A partir de esta comparacion, se ajustan los
pardmetros de la simulacién de los MD y se repite el ciclo hasta llegar a un ajuste ptimo. El

ciclo de iteracion estd representado en la Fig. [2.8]

Descripcion del algoritmo para el calculo de la intensidad de dispersion

El primer paso para utilizar el algoritmo es definir el mapa de densidades p(¥) sobre una
grilla de N3 puntos, con N = 2K y K € N para poder aplicar la transformada répida de Fourier.
A la distancia entre puntos del grillado se le asigna un valor a, el cual representa la unidad
de longitud de la estructura. Como resultado, el ancho de grilla serd W = Na. Al aplicar la
transformada discreta de Fourier (DFT, por sus siglas en inglés, Discrete Fourier Transform) se
obtiene una intensidad de dispersion discreta Ipgr(§) = |DF T (p(%))|* sobre una red ciibica. El

valor g = |¢| mas pequefio, andlogo al valor a del espacio real, estd dado por g, = 21/W =
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Figura 2.8: Ciclo de iteracion para el ajuste de una intensidad de dispersion experimental a
partir de un MD.

27 /(Na). Al usar DFT se asume una repeticion periddica tanto de p(¥) como de la intensidad

de dispersion Ippr(g) en las tres dimensiones.

Para convertir Ipr7(g) en la intensidad de dispersién media I(g) de una muestra no orientada

es necesario realizar el promedio orientacional, es decir el promedio sobre las orientaciones de
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todas las seccion transversales centrales a través de /(§). Hay que tener en cuenta que, en una
red cuibica, el nimero de puntos de la grilla a una distancia dada g desde el origen aumenta
con una relacién de ¢?; resultando la suma Iprr(g) en I(g)g>. Por lo tanto, la intensidad I'(g)
que se obtiene a partir de la suma de las orientaciones debe dividirse por ¢* para obtener I(g).
Debe considerarse también que la integral de orientacién continua que requiere la teoria, es
exactamente igual a la suma sobre los puntos de la red, ya que la intensidad de dispersion para
las estructuras periddicas que se utilizan intrinsecamente aqui, solo tiene intensidad no nula en

los puntos de la red del espacio q.

Figura 2.9: Representacion del flujo del algoritmo para la obtencion de intensidades de dis-
persion a partir de un mapa de densidades de scattering.
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El flujo del algoritmo se representa en la Fig.[2.9]y se describe a continuacién:

Se define una densidad de scattering p(¥) = p(Na,Na,Na) sobre una grilla cibica, o

rectangular para objetos con simetrfa axial, con N = 2K puntos en cada dimensién.

2
3 sen (Z(n, — ¥ —1)

Se calcula I(n1qs,n2gs, n3qs) = |A(n1gs,n2gs,m395)1* S [ 1 ,r(N LA ) :
mei (Fm—73—1))

Se barre la grilla del espacio ¢, se calcula ¢ = |g|, sumando 1(g) a I'(¢), la cual estd

definida en una grilla 1D con un espaciamiento g;.

Se calcula I(g) = I'(q) /¢*, restringiendo ¢ < qmax = Tta (es decir N/2 puntos).

La transformada discreta de Fourier y el promedio sobre las orientaciones producen ‘“‘valores
¢ don i varfa entre 1 y N /2. Estos deben asignarse a gmin = ¢\") = 27t/ (Na) Y gmax = q™/? =
Tt /a, respectivamente. Hay que tener en cuenta que ¢,y s solo la mitad del ancho completo de
la grilla en el espacio g (N puntos, o 27t /a), porque algunos puntos con |G| > 7 /a estan fuera de
su espacio. Un cambio en la escala 7, es decir, de la unidad de longitud a, simplemente modifica
la escala de las etiquetas del eje g. Por ejemplo, una unidad de longitud de a = 0,245 nm
resulta conveniente para N = 256, ya que da gmin = 0,1 nm™' y gpqx = 12,8 nm™', lo cual
permite un nuevo etiquetado del eje ¢ o log(g) (el punto 1 corresponde a 0,1 nm~! y el punto
100 corresponde a 10 nm™!). Por otro lado, si alternativamente se tomaran N = 512 puntos, la

longitud del lado de la unidad “natural” pasaria a ser 0,1227 nm.

2.3.3. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos (XRD, por sus siglas en inglés X-ray diffraction) se basa en la interac-
cion de un haz de rayos X con el arreglo atémico de la muestra. Para ello, se utilizan rayos X con
longitud de onda en las proximidades de 1 A, la cual es comparable al rango de espaciamiento
interatdmico. Cuando el haz monocromético incide en el material, ademds de la absorcién y
otros fenémenos, se generan rayos X que salen dispersados con la misma longitud de onda que
el haz incidente. Estos rayos no estan distribuidos uniformemente en el espacio, sino conforme
al ordenamiento de los electrones en la muestra. La disposicion atdmica puede ser ordenada co-
mo un monocristal o desordenada como un vidrio o un liquido. Por lo tanto, las intensidades y
distribuciones espaciales de los rayos X dispersados forman un patrén de difraccién especifico
que estd determinado Unicamente por la estructura de la muestra [59]]. Los mdximos de inten-
sidad ocurren cuando las ondas dispersadas se encuentran en fase y se refuerzan mutuamente.
Esto se cumple cuando la diferencia de camino 6ptico entre rayos X difractados por planos até-

micos paralelos separados por una distancia d es igual a un maltiplo entero de la longitud de
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onda del haz incidente. De esta manera, se obtiene la condicién para la difraccion de Bragg [60]
2d sen(0) = ni (2.24)

donde 0 es el dngulo de incidencia respecto de la superficie de la muestra, n es un nimero entero
y A es la longitud de onda del haz incidente. Esta relacién es conocida como la ley Bragg. En
la Fig. se muestra un esquema del proceso de difraccién de rayos X.

Figura 2.10: Esquema del proceso de difraccion de rayos X.

2.3.4. Reologia

El campo de la reologia cubre el estudio del comportamiento de materiales liquidos perfec-
tamente viscosos (fluidos Newtonianos) y materiales solidos perfectamente elasticos (s6lidos
de Hooke), asi como también, materiales que no entran en estas categorias como los s6lidos no
lineales y los fluidos no Newtonianos [61]].

Cabe destacar que la mayoria de los materiales no son liquidos perfectamente viscosos ni
sOlidos perfectamente elasticos, sino que son viscoeldsticos que se pueden describir como un
intermedio entre los liquidos Newtonianos y los sélidos de Hooke. Por lo tanto, cuando se
deforman materiales viscoeldsticos, tales como polimeros, siempre habrd una componente de
fuerza eléstica y otra viscosa.

En 1929, Eisenschitz, Rabinowitsch y Weissenberg [62] propusieron un sistema de coor-
denadas triangulares (Fig. 2.T1)) para aclarar y comprender mejor los limites del campo de la
reologia. Este tridngulo representa el trabajo o la energia en todos los fendmenos reolégicos en
forma de energia cinética, energia elastica o almacenada, y energia disipada o perdida. Es una
manera simple y descriptiva de ilustrar la interconexién entre estas energias y el trabajo. En la
mayoria de los casos, el estado de un cuerpo o sistema estd representado por un punto en el
interior del tridngulo, donde la distancia a es la fraccion de la energia total representada por
la energia cinética, b es la fraccion que representa la energia elastica o almacenada, y c es la

fraccion que representa la energia disipada o perdida, de tal manera que a+b+c = 1.
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Figura 2.11: Sistema de coordenadas triangulares para reologia.

La linea AB, llamada “Elasticidad”, representa a un sélido perfectamente eléstico o sélido
de Hooke. La linea AC, se denomina “Viscosidad”, en la cual se ubican los fluidos Newtonia-
nos o perfectamente viscosos para los cuales todo el trabajo externo se disipa o se pierde. Por
tltimo, la linea BC, denominada “Relajacién”, representa flujos viscoeldsticos progresivos, y es
el dominio que normalmente se ve en el campo de la reologia de materiales altamente viscosos
como los polimeros. Segin, este diagrama en el vértice A se ubicarian los sélidos Euclidianos
y liquidos de Pascal, mientras que el vértice C representa un flujo progresivo estable o flujo de
Stokes.

Las mediciones de las propiedades reoldgicas y la evaluacién de modelos de fluidos re-
quiere de dispositivos especificos los cuales son denominados redmetros. Estos dispositivos son
utilizados para medir la viscosidad, la diferencia de tensién normal, asi como también para
evaluar modelos de flujo o entender comportamientos complejos de los polimeros en el gran y

relativamente no explorado campo de la viscoelasticidad no lineal [61].

Reometria de placas paralelas

El reémetro de placas paralelas consiste en dos placas circulares paralelas, llamadas geo-
metrias, entre las cuales se coloca la muestra. Un esquema de este instrumento se muestra en la
Fig.[2.12] Las cantidades experimentales son la velocidad angular de la placa mévil &, el torque
resultante T necesario para girar la placa, y la fuerza normal F hacia la placa fija.

El espacio o la distancia H entre las placas, debe ser mucho menor que el radio R de estas,

esto permite asegurar un flujo homogéneo en todo H. Esta consideracion es importante, ya
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Figura 2.12: Esquema de un reometro de placas paralelas.

que la velocidad de corte ¥ se incrementa con la distancia r desde el eje de rotacion (0 < r <
R), siendo maxima en el borde R de la placa. A la hora de realizar el andlisis experimental,
generalmente se utiliza la velocidad de corte médxima. La distancia r afecta a la velocidad de

corte mediante la relacion:

. rQ
Y= H (2.25)
Por lo que la médxima velocidad de corte queda determinada por:
RQ
R=— 2.26
®R="5 (2.26)

Estas ecuaciones ilustran la importancia del espaciamiento entre las placas. El aumento de H
provoca el incremento de la inhomogeneidad de las velocidades de corte en la direccién radial.
Debido a esto, se recomienda que el valor de H sea menor que 1 mm [63]], aunque estd limitada

por la resolucion del instrumento.

2.3.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés
Fourier transform infrared spectroscopy) se basa en la capacidad que poseen las moléculas
para rotar y vibrar a frecuencias distintas (modos normales de vibracién). La técnica se lleva
a cabo irradiando las muestras con radiacion perteneciente al infrarrojo medio (frecuencias

entre 400 cm™! y 4000 cm™!), para luego detectar la radiacién absorbida, y posteriormente
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determinar los niveles de energia y relacionarlos con los modos de vibracién de las moléculas
[64].

Especificamente, el principio de funcionamiento se basa en la absorcién de radiacion in-
frarroja, la cual provoca que dtomos o moléculas del material sufran cambios en su resonancia
natural. Esto produce un intercambio de energia entre el haz y las moléculas constituyentes.
Dado que cada tipo de enlace absorbe radiacién infrarroja a una frecuencia distinta y cada com-
puesto presenta un comportamiento particular frente a esta radiacion, se puede determinar los
grupos funcionales que posee la molécula en estudio [44]. La frecuencia de absorcién v del
enlace estd relacionada con la rigidez del enlace y con las masas de los 4tomos involucrados.

Matemadticamente, se puede expresar como:

1 k

V=—4/— (2.27)
2cm \| U

donde k es una constante de elasticidad que caracteriza la rigidez del enlace, 1 es la masa
reducida de los d&tomos enlazados y c es la velocidad de la luz.

En particular, las moléculas poliatémicas conformadas por N dtomos poseen 3N grados
de libertad. Tres de ellos corresponden a los grados de libertad de traslacion. Ademads, si la
molécula es lineal va a tener 2 grados de libertad referidos a la rotacion, mientras que para
moléculas no-lineales estos ascienden a 3. Por lo tanto, los grados de libertad correspondientes
a los modos normales de vibracién van a ser 3N—5 y 3N—6 para las moléculas lineales y las
no-lineales, respectivamente [65]]. Los diferentes modos normales de vibracion se resumen en
la Tabla En los modos con direccion radial la vibracidon supone un cambio continuo en la
distancia interdtomica a lo largo del eje del enlace entre dos d&tomos. Por otro lado, la vibraciones
latitudinales y longitudinales se caracterizan por cambiar el 4ngulo entre dos enlaces en el plano
y fuera del plano, respectivamente.

Los espectrometros infrarrojos utilizados para el estudio de polimeros consisten de: (i) una
fuente de radiacién con un espectro continuo sobre un amplio rango de longitudes de onda
infrarrojas, (ii) un medio para dispersar la radiacion en sus longitudes de onda, (iii) un arreglo
que permite que la radiacion pase a través de la muestra o se refleje desde su superficie, (iv)
un medio que permite medir intensidades usando un detector que responda a todo el rango de
longitudes de onda de interés, y (v) un método de visualizacidn que posibilite realizar calculos
sobre el espectro.

En los espectrometros FTIR, el espectro completo de radiacién pasa a través de la muestra
hacia al detector simultdneamente. El detector mide la intensidad total transmitida como fun-
cién del desplazamiento del espejo de un interferometro de doble haz. Subsecuentemente, se
efectia la separacion de varias longitudes de onda a través de la transformada de Fourier sobre

la intensidad segun los datos referidos al desplazamiento [1]].
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Tabla 2.1: Modos normales de vibracion.

Simetria
Direccion Simétrico Asimétrico
Radial
Estiramiento simétrico Estiramiento asimétrico

Latitudinal

Flexion de tijera Flexion de balanceo
Longitudinal

Flexion de aleteo Flexion de torsién

2.3.6. Cromatografia por exclusion de tamaiio (SEC)

La cromatografia por exclusiéon de tamafio (SEC, por sus siglas en inglés size exclusion
chromatography), también conocida como cromatografia de exclusiéon molecular, es el méto-
do mas utilizado para determinar pesos moleculares (MW, por sus siglas en inglés molecular
weight) y distribucion de pesos moleculares (MWD, por sus siglas en inglés molecular weight
distribution) de polimeros. Estas caracteristicas son de suma importancia a la hora de determi-
nar sus propiedades fisicas y sus potenciales usos en futuras aplicaciones [66]. Comparados con
moléculas pequeiias que tienen un peso molecular discreto y bien definido; la mayoria de los
polimeros sintéticos estdn compuestos de cientos o miles de cadenas de diferentes pesos mo-
leculares que dan como resultado una MWD caracteristica. Esta tltima, generalmente depende
de los mecanismos de polimerizacion, su cinética y las condiciones en la que se desarrolla; asi
como también de los procesos post sintesis, como por ejemplo, una filtracion del producto.

Para definir la MWD de un polimero se deben calcular diferentes momentos o promedios
estadisticos de la distribucion. Generalmente, se calculan tres momentos: el peso promedio en

nimero M,, el peso promedio en peso M,,, y el promedio-z M, del peso molecular, los cuales
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se definen como:

Wi N;M;
- EN _ ZZN (2.28)
wiM; N:M?
M, — EZW _ EN.M. (2.29)
Y N:M?
= S (2.30)

donde w; es el peso de todas moléculas i con MW=M; y N; es el nimero de las moléculas
con MW=M;. La magnitud de M,, es sensible a la presencia de pesos moleculares bajos en el
material, M,, es afectada por la presencia de componentes de altos pesos moleculares, mientras
que M, refleja cambios en la porcion de distribucion de pesos moleculares muy altos. Ademas,
la amplitud de la distribucién, denominada polidispersidad, se determina a través de la razén
M,,/M,,.

Figura 2.13: Esquema de mecanismos de separacion mediante SEC.

El proceso de separacién se rige por el volumen molecular hidrodindmico. En el proceso,
una mezcla de solutos de diferentes tamafios pasa a través de una columna llena de particulas
porosas (ver Fig.[2.13). Las moléculas que son demasiado grandes (puntos rojos) para penetrar
en los poros, pueden eludir las particulas mds rdpidamente. Sin embargo, las moléculas peque-

fas (puntos anaranjados), pueden penetrar o difundir adentro de los poros, lo que se traduce
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en la necesidad de mds tiempo para atravesar la columna. Por lo tanto, una muestra puede ser
fraccionada o separada por pesos moleculares y asi describir la MWD. Si el sistema SEC se
calibra con una serie de solutos cuyos MW son conocidos, se puede obtener una relacion en-
tre log(MW) y el volumen de elusién. Luego, esta relacion puede ser utilizada como curva de

calibracién para determinar la MWD y los MW promedios de la muestra.



Capitulo 3

Diseiio, sintesis y caracterizacion de
polimeros de p-NIPAm, p-AAc y sus

copolimeros

En este capitulo se muestran los resultados del disefio, sintesis y caracterizacion de los ho-
mopolimeros termo-sensibles de poli(N-isopropil acrylamida) (p-NIPAm) y pH-sensible de po-
li(acido acrilico) y sus copolimeros (p-NIPAm-co-AAc). Los productos se obtuvieron mediante
sintesis radicalaria, para luego ser purificados mediante didlisis. Posteriormente, se determi-
naron la composicion y tamafio de cada muestra mediante distintos métodos analiticos como
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, cromatografia por exclusion de tamafio y
titulacion 4cido-base. Por medio de reologia rotacional se estudid la sensibilidad a los estimulos
de los homopolimeros y se seleccion6 el copolimero que maximiza la respuesta dual. Se anali-
zaron matemdaticamente las propiedades viscoelasticas de las soluciones poliméricas en funcidén
de la concentracién de polimero y de la velocidad de corte. Se encontrd que la derivada segunda
de la viscosidad respecto de la concentracion es un excelente indicador para comparar las dife-
rentes respuestas de los copolimeros en medidas de viscosidad. Ademads, se utilizé el modelo
de Ostwald-de Waele para estudiar las respuestas en funcién de la velocidad de corte, el cual
solo fue eficiente para detectar respuestas a estimulos térmicos. Por tltimo, se desarrollaron y

estudiaron mecdnicamente films de mezclas binarias a partir de los polimeros sintetizados.

3.1. Introduccion

En las tdltimas décadas, se ha invertido una gran cantidad de recursos en el desarrollo de
polimeros responsivos o inteligentes. Estos materiales poseen la peculiaridad de cambiar su

estructura molecular o propiedades fisicas como respuesta a pequefias variaciones en las condi-
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ciones de su entorno [23,24]].

Dentro de los polimeros termosensibles se destaca el poli(N-isopropil acrilamida) (p-NIPAm).
Este material tiene la particularidad de que presenta una fase de transicion reversible cerca de la
temperatura corporal humana [67]; lo que lo convierte en un componente ideal para ser emplea-
do en aplicaciones médicas [68]. En medio acuoso, el p-NIPAm presenta una temperatura de
solucion critica mds baja (LCST, por sus siglas en inglés lower critical solution temperature) de
aproximadamente 32 °C [69], producto de un cambio de comportamiento hidrofilico a hidrof6-
bico. Debajo de la LCST, los enlaces hidrégeno entre las moléculas de agua y las ramificaciones
del polimero forman una capa de hidratacién que rodea a la cadena [70], y le brinda estabilidad
a la estructura. Al incrementar la temperatura por arriba de la LCST, la estructura se colapsa
debido a la formacién de nuevos enlaces hidrofébicos intra- e inter-cadenas que reemplazan a
los enlaces H con las moléculas de agua [71]. Como consecuencia, las moléculas de agua de la
capa de solvatacion son expulsadas a partir de un cambio conformacional de ovillo a una forma

globular colapsada.

Por otro lado, los polielectrolitos son otro grupo de polimeros que atraen gran interés cienti-
fico, ya que tienen la capacidad de disociarse en solventes polares [[71,72]]. En tales materiales,
las transiciones conformacionales de las cadenas dependen del pH del entorno siendo muy sen-
sibles a las variaciones del mismo [[73|]. Dentro de este grupo, se destaca el 4dcido poliacrilico
(p-AAc), una molécula hidrofilica la cual se protona o desprotona a valores de pH por debajo y
por encima del pK, del polimero, la cual es una magnitud que cuantifica la tendencia que tienen
las moléculas a disociarse en solucion acuosa (generalmente cerca del pK, del monémero de
acido acrilico) [[71,74]]. El proceso de transicién de la molécula depende del largo de la cade-
na, siendo necesario para que este suceda, un peso molecular mayor a 16 kg mol~! [72]; sin
embargo, el nivel de solvatacion no se ve afectado en gran medida por el nimero de unidades
repetitivas en la cadena [75]]. Una de las principales aplicaciones del p-AAc es la utilizacion
como espesante y agente de suspension en la recuperaciéon mejorada de petréleo. A partir de su
capacidad para retener un gran volumen de agua y de modificar su viscosidad de manera contro-
lada variando el pH, se puede aumentar la viscosidad de la fase acuosa y reducir las relaciones

de movilidad durante el proceso recuperacion del petrdleo. [75-H77]].

En los ultimos afios, los polimeros multisensibles han empezado a cobrar relevancia en la
comunidad cientifica y tecnoldgica, debido a su capacidad de combinar multiples caracteristicas
de respuesta en un tinico material. Estas moléculas complejas tienen varias ventajas comparadas
frente aquellos materiales que solo responden a un estimulo, ya que pueden modificar sus estruc-
turas a partir de varios factores y de diferentes formas para cada uno de ellos. Esto les permite
ser utilizados en un amplio espectro de aplicaciones con requerimientos exigentes [7,78]. Por
ejemplo, materiales multisensibles como los pH- y termo-responsivos pueden ser empleados en

aplicaciones médicas debido a que se puede ajustar su respuesta a las condiciones fisiologicas
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que se encuentren en los distintos tejidos del organismo [7,[22,26].

Una manera exitosa de obtener polimeros de respuesta multiple es mediante la copolimeri-
zacion de mondmeros vinilicos, previamente seleccionados, basados en las respuestas sensibles
de sus grupos funcionales. En este sentido, el poli(N-isopropil acrilamida-co-4cido acrilico)(p-
NIPAm-co-AAc) es un material termo- y pH-sensible obtenido como producto de una reaccién
a partir de los monémeros de NIPAm y AAc. Sin embargo, procedimientos similares llevados
a cabo por otros autores demuestran que bajo ciertas condiciones, la respuesta térmica puede
ser débil, y, ademds, se pueden establecer estados de encendido y apagado solo para una de
las respuestas sensitivas [79-82]]. Asimismo, en algunos casos se ha demostrado que la existen-
cia de interacciones intramoleculares entre las unidades de NIPAm y AAc afectan a las LCST
de los correspondientes copolimeros [83]]. Este comportamiento posiblemente estd relacionado
con la formacién de enlaces de hidrégeno entre los grupos carboxilicos de las unidades de AAc
(donantes de protones) y los grupos amida de las unidades de NIPAm (aceptores de protones).
De hecho, este tipo de interaccion es muy importante a la hora de elaborar mezclas a partir de
los dos homopolimeros, p-NIPAm y p-AAc, en soluciones acuosas de condicién 4cida [[84]. Co-
mo consecuencia, para comprender y predecir las caracteristicas del producto final es necesario
realizar investigaciones sistemdticas que relacionen las interacciones a nivel molecular con sus

propiedades macroscdpicas [85].

Para el trabajo desarrollado en este capitulo, se disefiaron y sintetizaron por via radicalaria
una variedad de polimeros estimulo-responsivos, los cuales fueron estudiados detalladamente
mediante técnicas quimicas y mecdnicas. A partir de la sintesis, se obtuvieron homopolimeros
de p-NIPAm y p-AAc, junto con copolimeros p-NIPAm-co-AAc de diferentes proporciones de
NIPAm/AAc. Subsiguientemente, se caracterizd su composicion de manera precisa haciendo
uso de la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y mediante
titulacion dcido-base. Asimismo, se determinaron las distribuciones de pesos moleculares de las
muestras a través de cromatografia por exclusion de tamafio (SEC). La sensibilidad de respuesta
a los estimulos de pH y temperatura fue examinada midiendo la viscosidad de las muestras
en solucion utilizando un redémetro de placas paralelas. Con el fin de buscar el copolimero
que maximiza la respuesta dual (térmica y pH), en una primera instancia se propusieron y
analizaron diferentes funciones de la viscosidad como funcién de la velocidad de corte y la
concentracion para los homopolimeros, relacionado sus propiedades con la disposicion de las
cadenas moleculares. Luego, se emplearon estos resultados para analizar los copolimeros y
elegir el material con respuesta dual 6ptima. Ademas, se plantearon modelos conformacionales
de las cadenas de polimero y como es su disposicion segiin el entorno de muestra. Esto sienta

las bases de futuras investigaciones de las muestras mediante el uso de dispersién a bajo dngulo.

Por tltimo, se analiz6 la estabilidad de soluciones de mezclas binarias a partir de la combina-

cién de los polimeros sintetizados para la formacion de films. La mezcla de polimeros (MP) con
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diferentes propiedades es una estrategia efectiva para obtener films con caracteristicas superiores
a los preparados a partir de componentes individuales [86]. Sin embargo, para obtener un pro-
ducto adecuado se requiere la miscibilidad de los polimeros involucrados en la solucién [[87,88].
Esta condicion suele ser un inconveniente para la combinacion de p-AAc y p-NIPAm, ya que
no son miscibles [89]. En este sentido, se hipotetiz6 que a partir de la utilizacién de sus copo-
limeros se pueden obtener mezclas con las mismas proporciones de grupos funcionales que la
mezcla binaria de los homopolimeros p-NIPAm y p-AAc, pero con propiedades adecuadas para
la formacién de films. Por ello, se estudiaron las combinaciones binarias de soluciones acuo-
sas de las diferentes muestras para establecer el criterio de miscibilidad y compatibilidad. Los
films elaborados fueron estudiados mediante ensayos mecdnicos de tension-deformacion para

descubrir la MP con las mejores propiedades mecdnicas.

3.2. Materiales y métodos

3.2.1. Reactivos

Para la sintesis y caracterizacion de los polimeros se utilizaron los siguientes reactivos:
e N-isopropil acrilamida (NIPAm) (Aksci),

e Acido acrilico (AAc) (Sigma Aldrich),

e N, N, N’, N’-tetrametiletilendiamina (TEMED) (Sigma Aldrich),

e Amonio perdxido disulfato (APS) (Anedra),

e Ftalato dcido de potasio (Mallinckrodt chemical works),

e Hidréxido de sodio (Anedra),

e Fosfato monobasico de sodio (Anedra),

e Fosfato dibdsico de sodio (Anedra).

Todas las soluciones se prepararon empleando agua mili-Q. Todos los reactivos fueron utiliza-

dos tal como se recibieron.

3.2.2. Sintesis de polimeros por via radicalaria

P-NIPAm, p-AAc y los copolimeros p-NIPAm-co-AAc fueron sintetizados utilizando el
método de radicales libres. Las cantidades de reactivos empleados para preparar cada muestra

se detallan en la Tabla[3.1] Para la sintesis se llevo a cabo el siguiente procedimiento. Primero,
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Tabla 3.1: Composicion de reactivos utilizados en la sintesis de los polimeros.

Muestra NIPAm (mg) AAc (uL) APS (mg) Mili-Q (mL) TEMED (mL)
p-AAc - 600 61,6 4,8 0,6
P-NIPAm-co-AAc A 424.5 374 61,5 5,0 0,6
p-NIPAm-co-AAc B 511,8 311 61,6 5,1 0,6
p-NIPAm-co-AAc C 610,7 250 61,3 5,2 0,6
p-NIPAm-co-AAc D 826,5 125 61,4 5,3 0,6
p-NIPAm 901,1 - 61,9 5.4 0,6

se preparé la solucién acuosa con los mondmeros y el APS en un vial con tapa. Luego, se
procedio a desoxigenar la solucién con N, durante 6 min y a continuacidn se inyecto la solucién
de TEMED 0,1 M para iniciar el proceso de polimerizacién. Por tltimo, la solucién se mantuvo

a 37 °C por 30 min y luego en un bafio térmico a 24 °C por 16 h.

Una vez finalizada la polimerizacidon, el producto de cada sintesis fue dializado para su
purificacion. Para ello, se llené un tubo de didlisis (D7884 SIGMA - 2000 NMWCO) con la
solucién y se sumergié en 500 mL de agua destilada bajo agitacioén. Este proceso se mantuvo
durante 7 dias en los cuales se realizaron varios cambios de solvente. El producto purificado se
llevo a seco en un horno a 40 °C y se molié empleando un mortero y aire liquido. Después de

este proceso, se seco en el horno nuevamente hasta alcanzar un peso constante.

3.2.3. Cuantificacion de los grupos acidos en p-AAc y copolimeros p-NIPAm-
co-AAc

La constante 4cida (K,) del p-AAc se determind mediante titulacion dcido-base. Para ello,
se midi6 el pH de una solucién de p-AAc 1 %p/p utilizando un pHmetro. Luego, se prepararon
50 mL de solucién de hidréxido de sodio ~ 0,6 M. Esta solucién se titulé empleando una
solucion de ftalato dcido de potasio (0,2 M) obteniendo una concentracion de 0,64 M. Una vez
estandarizada la solucién de NaOH, se llend con ella una bureta para agregarla gota por gota
a una solucién de p-AAc:agua destilada 1:4 contenida en un erlenmeyer. Como indicador, se

colocé una gota de fenolftaleina.

Los grupos 4cidos presentes en los copolimeros p-NIPAm-co-AAc se determinaron median-
te un procedimiento similar. En este caso, debido a que la concentracion de grupos éacidos es
menor en los copolimeros que en el p-AAc, se us6 una solucién estandarizada de NaOH 0,39 M

para la titulacion.
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3.24. FTIR

Los espectros FTIR de las muestras secas se midieron usando un microscopio infrarrojo
Nicolet iN10. Se utilizaron los métodos de transmitancia y reflectancia especular para cuantifi-
car la absorbancia de las muestras en las longitudes de onda entre 400 cm™! y 4000 cm~! con

resolucién de 0,4 cm L, un barrido de 16 scans y un tamaiio de paso de 0,482 cm L,

3.2.5. SEC

El sistema cromatografico consiste de un médulo de separacion con un desgasificador de
vacio, una bomba cuaternaria, un inyector automético, un dispositivo de columna termostatizada
2695 Alliance Series y un detector de indice de refraccion (RID) 2414 Series (Waters Alliance,
Milford, MA, USA).

La separacion se realiz6 utilizando una columna de proteccion y tres columnas SEC analiti-
cas: TSKgel Guard PWxp, (40 x 6 mm?, 12 um), TSKgel G4000PWxg, (300 x 8 mm?Z, 10 um),
TSKgel G5000PWx1. (300 x 8 mm?, 10 um) y TSKgel G6000PWx1. (300 x 8 mm?, 13 pm)
(TOSOH Biosciences, Tokyo, Japén). La tasa de flujo fue de 1,00 mL min~! en todos los ana-
lisis. La temperatura de la columna se ajust6 a 19,0 °C. El detector de temperatura se mantuvo
a 30,0 °Cy el volumen de inyeccién fue de 100 uL.

El analisis de SEC de fase acuosa fue llevado a cabo como se describe en la ref. [66]. Las
muestras y los estandares de calibracion fueron disueltos y analizados en una solucién acuosa de
NayHPO, 0,1 mol L™ ajustando el valor pH=9,05. En estas condiciones el grupo carboxilico
del p-AAc y el p-NIPAm-co-AAc estd ionizado por lo que se elimina la interaccion de enlaces
hidrégeno y se evita el efecto polielectrolito. Estas consideraciones son importantes porque
pueden afectar la exclusion de tamafio en el andlisis de SEC de polimeros ionicos, debido a
que es posible que la elucion del polimero no se base unicamente en su tamafio molecular. Esto
podria interferir en el célculo preciso de la determinacién del peso molecular del polimero. A
este pH alto, no se observa adsorcién ni retraso en la elucién, ya que la interaccion hidrofébica
estd suprimida al encontrarse el polimero completamente en su forma disociada.

Para construir la curva de calibracion, se prepararon estandares de sal sédica de poli(écido
acrilico) (PAANa) con masas moleculares que iban de 1250 g mol~! a 1,39x10° g mol~! a una

concentracién de 1 mg mL ™!,

3.2.6. Reologia rotacional

Las propiedades mecdnicas de las muestras se determinaron usando un redémetro Anton Paar
(MCR301). Para ello, se empleo la geometria de placas paralelas de 25 mm de didmetro (PP25)

del reémetro, colocando aproximadamente ~ 0,5 mL de solucién polimérica para la medicion.
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La viscosidad de cada muestra se midié mediante el método de rotacion a diferentes velocidades
de corte. Se barrié un rango entre 0,01 s~! y 100 s~!. Para controlar la temperatura se cont6
con un médulo Peltier con precisién de 0,01°C.

Se prepararon diferentes soluciones acuosas de p-NIPAm, p-AAc y copolimeros p-NIPAm-
co-AAc con concentraciones de 0,03 %p/p; 0,1 %p/p; 0,3 %p/p; 1 %p/p y 3 %p/p. Adicionalmen-
te, se incluyeron concentraciones de 1,5 %p/p; 2,2 %pl/p; y 4 %p/p para el andlisis minucioso de

los homopolimeros. Todas las muestras se midieron por duplicado.

3.2.7. Soluciones de mezclas binarias de polimeros

Los films de mezclas binarias de polimeros se obtuvieron a partir del procedimiento descrito
en la ref. [89]. Se prepararon soluciones acuosas individuales de cada polimero (2 %p/p), para
luego ser combinadas en iguales proporciones y mezcladas con un agitador durante 30 min a
temperatura ambiente. Por dltimo, los films se obtuvieron mediante la evaporacién del agua
luego de colocar 4 mL de la mezcla en moldes de silicona de 4 x4 cm?. Los films obtenidos se

almacenaron en un desecador.

3.2.8. Ensayos mecanicos

Se llevaron a cabo ensayos mecdnicos sobre los films de soluciones de mezclas binarias-
Los experimentos se llevaron a cabo en un analizador mecanico 25-5S Unstrom-Emic (Brasil),
conectado a una celda de carga de 5 N siguiendo la norma ASTM D 638-10. Las dimensiones
promedio de los films analizados fueron: 4 cm de longitud, 1 cm de ancho y 50 um de espesor.
Para todas las mediciones, se utiliz6 una velocidad de 10 mm/min, a temperatura ambiente. La
deformacién calculada se obtiene como el cociente entre la longitud de la muestra durante el

ensayo y la longitud inicial. Todas las mediciones fueron realizadas por triplicado.

3.3. Resultados y discusion

Los polimeros p-NIPAm, p-AAc y los copolimeros p-NIPAm-co-AAc se obtuvieron exito-
samente mediante una polimerizacién por radicales libres. La Fig. [3.1 muestra las estructuras
moleculares de las unidades repetitivas de los materiales sintetizados.

Para determinar el rendimiento de las reacciones se compard la masa de los materiales puri-
ficados con la masa de los reactivos utilizados, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
Estos valores indican un rendimiento mayor al 90 % en la mayoria de los casos. Las di-
ferencias no pueden ser asociadas con ninguna de las condiciones de la reaccidn, y estin mas

relacionadas con la variabilidad de la reaccidn radicalaria.
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Tabla 3.2: Rendimiento de las reacciones radicalarias.

Muestra Rendimientos
p-AAc 96,5 %
p-NIPAm-co-AAc A 76,1 %
p-NIPAm-co-AAc B 93,7 %
p-NIPAm-co-AAc C 98,7 %
p-NIPAm-co-AAc D 92,8 %
p-NIPAm 98,7 %

Figura 3.1: Estructuras moleculares de los polimeros obtenidos de la sintesis radicalaria. a)
p-NIPAm, b) p-AAc y c¢) p-NIPAm-co-AAc.

3.3.1. Determinacion de grupos funcionales mediante FTIR y titulacion

acido base

Las mediciones de FTIR son una herramienta util para determinar la presencia de grupos
funcionales en los productos obtenidos. De esta manera, se pueden visualizar los grupos NIPAm
y AAc en la estructura de los copolimeros y estimar la proporcidn relativa entre unidades repe-
titivas termo- y pH-sensibles. La Fig. 3.2 muestra los espectros FTIR del p-NIPAm, el p-AAcy
los copolimeros.

Todas las muestras analizadas exhiben una fuerte absorcién en la regién entre 2000 cm™!
y 4000 cm™~!, con excepcién del p-NIPAm. En este tltimo caso, la absorcién es mds angosta y
abarca las frecuencias entre 3000 cm~! y 4000 cm ™!, la cual estd asociada al estiramiento del
enlace N-H del grupo funcional amida, cuyo pico de absorcién estd centrado en ~3441 cm™!.
En este sentido, el p-AAc presenta una banda ancha y difusa que pertenece al estiramien-
to del enlace O-H del grupo funcional del 4cido carboxilico con su maximo de absorcién a
~3450 cm™!. La presencia de este enlace es la razén de la absorcién ancha y fuerte descrita
al comienzo. En el caso de los copolimeros p-NIPAm-co-AAc, las dos bandas de absorcion se
encuentran solapadas. Sin embargo, se puede identificar claramente los cambios graduales de
cada contribucion relacionados con la variacion en la proporcion de enlaces N-H y O-H presen-
tes en cada muestra. Ademds, en la regién entre 2800 cm~! y 3000 cm™! se pueden observar

las bandas de absorcién debido al estiramiento de los enlaces sp” y sp° de los enlaces C-H.
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Figura 3.2: Espectros FTIR de los homopolimeros (p-NIPAm y p-AAc) y de los copolimeros
(p-NIPAm-co-AAc).

A frecuencias mds bajas, se encuentra la region del espectro que se utiliza como "huella dac-
tilar’, es decir que sirve para identificar con precision los grupos funcionales presentes en cada
muestra. En este caso, estd comprendida por la zona entre 800 cm™! y 1800 cm™!, en la cual
se destaca la presencia de 5 picos principales. En el p-NIPAm, el estiramiento del enlace C=0

del grupo amida es asignado al méximo de absorcién centrado en 1635 cm™!

, mientras que,
el doblamiento del enlace N-H se presenta a 1549 cm~!. Por otro lado, el p-AAc presenta un
pico de absorcién en 1720 cm~! proveniente del estiramiento del enlace C=0 del grupo 4cido,
uno a ~1645 cm~! del estiramiento del enlace C=0 del carboxilato y en un tercer maximo de
absorcion a 1258 cm™~! asignado al estiramiento del enlace C-O.

Para cuantificar la proporcién de unidades repetitivas (termo- y pH-sensibles) en los dife-
rentes copolimeros, se eligié la regién entre 1795 cm~! y 1485 cm™!. Esta regién de interés
(RO, por sus siglas en inglés region of interest) fue deconvolucionada en tres picos principa-
les: P perteneciente al estiramiento de C=0 del dcido carboxilico, P, y P3 provenientes de los
enlaces C=0 y N-H de las amidas I y II, respectivamente. A partir de esta deconvolucion, la
fraccion molar de unidades repetitivas fue estimada utilizando la relacién entre las dreas (A) y
el valor maximo de intensidad (I) de los picos asignados a las unidades de AAc (P;) y NIPAm
(P2 y P3). Para ello se utilizaron las razones Ap,/Ap,, Ip,/Ip,, Ap,/Ap, € 1p/1p,. En la Fig. @ se
presenta el promedio de las relaciones calculadas asi como también el valor extrapolado para el
p-NIPAm. Luego, con los datos obtenidos se realizé una regresion lineal, también mostrada en
la figura, que se utiliz6 para corregir las composiciones de los valores tedricos esperados con

las predichos por el ajuste.
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Figura 3.3: Relaciones AAc/NIPAm obtenidas mediante espectroscopia FTIR.

Para lograr una mayor exactitud en las estimaciones de la relacion de NIPAm/A Ac presen-
tes en los copolimeros, la composicién de unidades repetitivas se determind por una segunda
metodologia basada en una propiedad fisicoquimica diferente. En este caso, se cuantificaron los
grupos acidos provenientes de las unidades repetitivas asociadas al AAc a partir de la titulacién
dcido-base descrita anteriormente en la seccién[3.2.3

La Tabla[3.3|muestra los valores de las fracciones molares de NIPAm inicialmente presentes
en los reactivos y las calculadas por ambas metodologias. Los valores de tendencia surgen a
partir de la regresion lineal con los datos obtenidos por ambas metodologias (ver Fig. [3.4)
respecto a la fraccion molar inicial de NIPAm, los cuales son una buena estimacién para el

conjunto de datos medidos.

Tabla 3.3: Fraccion molar de NIPAm presente en los copolimeros.

Muestra Reactivos  Titulacién Espectroscopia Tendencia
p-NIPAm-co-AAc A 0,40+£0,02 0,4340,03 0,4140,02 0,42+0,07
p-NIPAm-co-AAc B  0,50+0,02 0,5540,03 0,55+0,02 0,51+0,05
p-NIPAm-co-AAc C 0,60+0,02 0,48+0,03 0,57£0,02 0,59+0,05
p-NIPAm-co-AAc D 0,80+£0,02 0,75+0,03 0,83+0,02 0,77+0,08

Con estos andlisis se pudo comprobar que las sintesis resultaron exitosas, ya que todos los
materiales poseen los grupos funcionales esperados. Ademas, se obtuvo una estimacion precisa
de la proporcién NIPAm/AAc presente en los copolimeros. Estos datos son importantes para
validar las conclusiones obtenidas, ya que las fracciones molares de reactivos al inicio de la

reaccion no son necesariamente las mismas que las que se obtienen en el producto. Esto depende
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Figura 3.4: Estimacion de la fraccion molar de NIPAm presente en los copolimeros.

de las reactividades de cada mondmero, asi como también de las condiciones de la reaccion que
pueden afectar la composicion final. A pesar de su importancia, es un estudio que raramente se

encuentra presente.

3.3.2. Determinacion del peso molecular mediante SEC

Como se menciond anteriormente, cuando se realizan estudios de medicidon de tamafio me-
diante cromatografia de exclusion por tamafio en fase acuosa, se necesita minimizar la presencia
de enlaces hidrégeno, asi como también las interacciones hidrofébicas e idnicas, con el fin de
evitar fendmenos no deseados que afecten la metodologia. Debido a esto, las condiciones ade-
cuadas para medir el p-AAc y los copolimeros, son: i) un empaquetamiento de columna hidréfila
junto con un eluyente a pH~9, que proporcione una completa ionizacién de los materiales evi-
tando las interacciones puente hidrégeno, ii) la presencia de una sal inorgénica que suprima el
efecto polielectrolitico y, opcionalmente, iii) aumento de la temperatura para bajar la viscosidad
del eluyente. A partir de estos estudios se consiguen dos tipos de distribuciones de peso mole-
cular MWD: una MWD diferencial y una MWD acumulativa (o integral). La MWD diferencial
se representa expresando el peso w; o la fraccién de peso W; de un polimero con un peso mole-
cular dado M; en funcién de M; o log(M;). Cuando la ordenada se expresa como dW /d(log M)
y la abscisa como logM, el area total de la MWD diferencial se normaliza a la unidad como
i Wioemd (logM) = 1, donde Wiogm €s la fraccion en peso de moléculas con peso molecular
M. La MWD acumulativa se representa graficando la fraccién de peso acumulada W,cu(M)

(fraccion de peso de las moléculas en la muestra que pesan menos que M) o el porcentaje de la
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fraccion de peso acumulada (CUM W) en funcién de logM [[66]. La Fig.[3.5|muestra los croma-
togramas de la respuesta normaliza del detector en funcién del volumen de retencién, la MWD
acumulativa y la diferencial, para los polimeros estudiados en las condiciones experimentales

indicadas anteriormente.

Figura 3.5: Cromatogramas de p-NIPAm, p-AAc y p-NIPAm-co-AAc: a) respuesta tipica del
detector por indice de refraccion vs. volumen de retencion Vg, b) MWD acumulativa, c) distri-
bucion de pesos moleculares.

En la Tabla[3.4] se resumen las propiedades de los polimeros medidas mediante SEC. Estos
valores se obtuvieron a partir de la curva de calibracién de PAANa realizada mediante un ajuste
de un polinomio de tercer grado, lo que permite obtener datos de buena calidad en estudios
SEC para muestra de fase acuosa. Todos los polimeros presentan un peso molecular promedio
en niimero (M,,) en torno a un promedio global general del orden de 10° g mol~!, siendo mayor
para las muestras p-NIPAm y p-NIPAm-co-AAc B. Sin embargo, si se considera la masa molar
promedio (M,,) como criterio de cuantificacion, las cadenas de polimero exhiben una menor dis-
persion para las diferentes composiciones. Particularmente, para cada distribucién molecular, el
p-NIPAm present6 un M,, y M,, elevados en contraste con el p-AAc, que mostr6 los M,, y M,,
mads bajos de la serie de datos. Estos resultados indican una mayor reactividad del monémero
de NIPAm sobre el mondmero de 4cido acrilico en las condiciones experimentales selecciona-
das. Ademads, el indice de polidispersidad (PDI=M,,/M,,) indica que estas cadenas tienen una
distribucién amplia, tipica de la sintesis por radicales libres. Por dltimo, se observa que los co-

polimeros muestran distribuciones moleculares intermedias con respecto a los homopolimeros.
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Tabla 3.4: Pesos moleculares e indice de polidispersidad de p-AAc, p-NIPAm y copolimeros.

Muestra M, (10° gmol™") M, (10° gmol~")  PDI
p-AAc 1,240,1 7,5+0,3 6,2+0,8
p-NIPAm-co-AAc A 2,1+0,1 9,940,3 4,740,4
p-NIPAm-co-AAc B 3,540,1 10,2+0,5 2,9+0,2
p-NIPAm-co-AAc C 2,6+0,1 8,6£0,3 3,3+0,2
p-NIPAm-co-AAc D 1,940,1 8,0+0,1 4,240,3
p-NIPAm 5,6+0,1 11,6+0,2 2,1+0,1

3.3.3. Reologia rotacional

En soluciones de polimeros sensibles, la transicion de fase se produce como respuesta a un
estimulo en el entorno seguido por un cambio en las propiedades fisicoquimicas macroscopicas,
tal como puede ser la resistencia del liquido a fluir. La viscosidad (1), puede ser expresada como

el cociente entre el esfuerzo de corte (7) y velocidad de corte (), o bien:

t=n7 3.1)

Cuando 7 es independiente de 7 y solo depende de la temperatura, se dice que el fluido es
Newtoniano. Por otro lado, cuando 1 es una funcién de 7, el fluido se llama no-Newtoniano. En
el caso de las soluciones poliméricas, la gran mayoria posee un comportamiento viscoeldstico
no-Newtoniano. Ademas, como una consecuencia de sus estructuras moleculares, las soluciones
poliméricas son fluidos complejos que poseen propiedades viscoeldsticas que responden como

una funcién de uno o mas parametros.

A lo largo del tiempo, una gran variedad de estudios ha modelado la dependencia de la
viscosidad con diferentes pardmetros, tales como el peso molecular promedio [90]], la tempera-
tura [91], el esfuerzo de corte [92], 1a presion hidrostatica [93]], y el pH [23]], entre otros. Uno de
los modelos para polimeros ampliamente aceptado es el desarrollado por Ostwald - de Waele.
Este relaciona la viscosidad con la velocidad de corte mediante una ley de potencia, tal como
sigue:

n=kKy"! (3.2)

donde K y n son los indices de consistencia y de comportamiento de flujo, respectivamen-
te [94,935]. Cuando n < 1, 1 decrece para valores grandes de 7, este comportamiento es llamado
pseudopldstico; cuando n > 1, i se incrementa junto con el aumento de 7, en este caso el com-
portamiento es dilatante; por ultimo, cuando n = 1 se recupera la ley de viscosidad Newtoniana
(n = K). Usando este u otros modelos, la viscosidad puede ser expresada como funcién de dife-
rentes pardmetros, lo que permite describir la variacion de sensibilidad para distintos estimulos

en materiales copoliméricos con distintas proporciones en su composicion.
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La reologia rotacional es una excelente herramienta para estudiar las propiedades viscoelds-
ticas. Aqui, se utiliz6 esta técnica para determinar la correlaciéon matematica entre la viscosidad
1M, la concentracion del polimero en solucion ¢ y la velocidad de corte 7. En una primera etapa,
se realiz6 un estudio detallado de las propiedades viscoeldsticas de las soluciones de homopoli-
meros p-NIPAm y p-AAc. A continuacion, estos resultados se extrapolaron a las soluciones de

copolimeros.

p-NIPAm

Para comenzar, se estudié la viscosidad de soluciones acuosas de p-NIPAm con diferentes
concentraciones de polimero. Cada solucién fue estudiada a una temperatura por debajo (20 °C)
y por encima (40 °C) de la LCST realizando un barrido en velocidades de corte. La Fig.
muestra los valores obtenidos para la viscosidad en funcién de la concentracién y la velocidad
de corte para las soluciones de p-NIPAm.

A 20 °C, se observa una tendencia de decrecimiento de 1 con 7y, mientras que al aumentar
¢ la viscosidad crece. Si se restringe la observacion a la regién de los valores con 7> 4 s, se
observa que la tendencia de crecimiento de 1) en funcion de la concentracion es exponencial, lo
que indica una fuerte dependencia entre estas variables. Por otro lado, a 40 °C, las tendencias
son mds complejas. En la region de bajas concentraciones y velocidades de corte, la viscosidad
permanece relativamente constante, es decir, con un comportamiento de tipo Newtoniano. Sin
embargo, en el mismo rango de ¥ la viscosidad con la concentracién. Por el contrario, para
¥ > 1571, la viscosidad decae con el aumento de las velocidades de corte. En cambio, cuando

se examina la dependencia con la concentracion, la viscosidad adopta una forma similar a un

a) T=20 °C b) T=40 °C

Figura 3.6: Viscosidad (1) vs. velocidad de corte (7) y concentracion (¢) para soluciones de
p-NIPAm medidas a: a) 20 °C y b) 40 °C.
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pico. Este efecto usualmente se relaciona con la influencia de velocidades de corte altas sobre
el proceso de gelacion térmica, segtn lo reportado por Silva et al. [96].

El estudio detallado de la viscosidad como funcién de 7, se llevé a cabo en la regién de
¥ > 4 s~!, para la cual existe una relacién de ley de potencias entre las variables. Como se
menciond anteriormente, en esta region se pueden obtener las relaciones de 1 propuestas por el
modelo de Ostwald-de Waele (Ec.[3.2)) que involucra a los pardmetros K y n [94,95].

La Fig. muestra los valores experimentales de 1 versus 7 y los ajustes obtenidos me-
diante el modelo de Ostwald-de Waele. En la Fig.[3.7la se comparan los valores obtenidos para
¢=1%p/p en ambas temperaturas; mientras que la Fig.[3.7|b y la Fig.[3.7/c muestran los valores

obtenidos para las diferentes concentraciones a 20 °C y 40 °C, respectivamente.

Figura 3.7: Viscosidad (1) vs. velocidad de corte (y) para soluciones de p-NIPAm. a) ¢ =

1%p/p a 20 °C y 40 °C, b) diferentes concentraciones a 20 °C, c) diferentes concentraciones a
40 °C.

Los graficos indican una marcada dependencia entre la pendiente de la recta, es decir entre

el parametro n, y la temperatura de la solucién de p-NIPAm. Su valor, podria estar asociado
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a una funcién dependiente de la diferencia entre la temperatura de la solucién y la LCST, de
manera tal que n = n(T — T;). Para obtener una estimacién de la funcién se deberia completar
el estudio haciendo un barrido en temperatura. Por otro lado, n no muestra grandes dispersiones

al variar la concentracion.

El indice de comportamiento de flujo n para ambas temperaturas se obtuvo a partir del
promedio sobre todas las concentraciones, los valores resultantes son n720 = (0,82 + 0,09 y
n™0 = 0,21 £0,07. En este sentido, la variacion indica un cambio en el comportamiento vis-
coelastico de la solucion, que transita desde un comportamiento casi Newtoniano a 20 °C hacia
una viscosidad pseudopldastica plena a 40 °C [97,98]]. El efecto molecular de esta dependencia
estaria ligado con la manifestacion hidrofébica de las interacciones del p-NIPAm a 40 °C. Por
otro lado el pardmetro K presenta una dependencia con la concentracién de polimero en la solu-
cién, afectando como un factor de escala a la viscosidad. Esta relacion va a ser implicitamente
analizada mediante el estudio de la dependencia de la viscosidad con la concentracion.

Al estudiar 1 en funcién de ¢ (a y=cte) se encontraron algunos comportamientos intere-
santes, los cuales se exhiben en la Fig. ((a) 20 °C y (b) 40 °C con y=68,1 s~ ). Como se
menciond anteriormente, a temperaturas bajas la viscosidad crece exponencialmente al aumen-
tar la concentracion de polimero en la solucién, mientras que por encima de la LCST, 1 toma la
forma de un pico. A partir de esto, los datos fueron ajustados mediante una funcién exponencial
(Ec. y una funcién gaussiana (Ec. para las soluciones a 20 °C y 40 °C, respectivamente.

Las expresiones matemadticas para estas funciones son:

n(¢)=by xe?? (3.3)
_ (9-g)*
n@)=gie 2% (3.4)

donde b; y g; son los pardmetros de ajuste.

A pesar de que las funciones anteriores producen un buen ajuste, no proveen suficiente
flexibilidad para describir todas las muestras en las diferentes condiciones de estudio. En es-
te sentido, también se pudo observar que las soluciones p-NIPAm presentan una dependencia
cuadrética en ambas condiciones de temperatura y a bajas concentraciones, es decir, cuando el
sistema esté diluido (¢ <2%p/p). En la Fig. se muestran los respectivos ajustes, y a conti-

nuacioén la expresion para la funcion cuadratica:

n(@)=ci+ca ¢ +ec3 ¢* (3.5)

donde ¢; son los pardmetros de ajuste. En la tabla[3.5] se resumen los valores obtenidos para los

pardmetros de ajuste para ambas temperaturas.

En la Fig.[3.8]a, se observa que la viscosidad presenta un crecimiento exponencial. No obs-
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Figura 3.8: Viscosidad (1) vs. concentracion (¢ ) para p-NIPAm medido a 7y = 68, 1 s 'ya:a)
20°Cyb)40°C.

Figura 3.9: Viscosidad (1) vs. concentracion (¢) para p-NIPAm en el régimen diluido medido
a7=068,1s"!ya:20°C (negro)y 40 °C (gris).

tante, recién para concentraciones mayores a 1 %p/p, se separa considerablemente de la linea de
base, lo que indica que la solucion polimérica pasa de estar en un estado diluido a uno concen-
trado [99]. En este dltimo, las cadenas de polimero empiezan a interactuar entre ellas, lo que
lleva a la formacién de una estructura mds rigida con mayor viscosidad [[100]. Por el contra-
rio, a temperaturas por encima de la LCST (ver Fig. [3.8|b) el crecimiento de 1 se interrumpe
y presenta un maximo a ¢, = 1,4 £0, 1 %p/p. Sin embargo, por debajo de ¢@., la velocidad de
incremento inicial de la viscosidad es mayor, lo cual produce viscosidades superiores en com-
paracion a iguales concentraciones estudiadas a 20 °C, como se aprecia en la Fig. Después
de alcanzar el maximo a ¢, la viscosidad decrece a valores cercanos a los de la linea de base.

Este efecto puede explicarse a partir de las interacciones intercadenas dentro de la solucidn;
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Tabla 3.5: Pardmetros de ajuste para las Ec. y

T=20 °C T=40°C
by 0,01£0,01 ¢; 0,01+0,01 | go 0,73£0,01 ¢; 0,00£0,01
by 1,0240,01 ¢» -0,00£0,01 | g 0,06+£0,01 ¢, 0,10£0,01
- - ¢z 0,0240,01 | g» 1,354+0,01 ¢3 -0,0540,01
r? 0,982 r? 0,998 r? 0,711 r? 0,932

para ¢ < @, las cadenas de polimero estan suficientemente separadas y la transicion de fase de
ovillos moleculares libres a globulares colapsados ocurre independientemente. El incremento
en la viscosidad en este caso se debe a la agregacion de las cadenas colapsadas causadas por
efecto de las velocidades de corte altas [95]]. Sin embargo, para ¢ > ¢., cuando se incrementa la
hidrofobicidad, las cadenas interactian entre ellas formando clusters de mayor tamafio. Luego,
las velocidades de corte altas rompen estos clusters impidiendo la gelacion térmica [96,99], y
como consecuencia decae la viscosidad. Una representacion esquemadtica de lo que sucede con
la conformacidn estructural de las cadenas de p-NIPAm bajo el efecto de la velocidad de corte

a ambas temperaturas se muestra en la Fig. [3.10

Figura 3.10: Conformacion de las cadenas de p-NIPAm en estado diluido y concentrado, bajo
la accionde 7a 20°C y 40 °C.

Con el objetivo de obtener herramientas que sean de utilidad para analizar los copolime-
ros, se estudid el sistema bajo régimen diluido (¢ < 1,5%p/p) y se aproximé el comporta-
miento viscoeldstico en ambas temperaturas usando la Ec. La pendiente inicial, dada por
dn(¢ =0)/d¢ = c, (obtenida de Ec.[3.5)), es mayor a 40 °C lo cual produce 11 mayores a con-

centraciones bajas, tal como se explicé anteriormente. Ademas, la derivada segunda respecto de
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la concentracion (921 /d¢? = 2c3) indica que la funcién 1 (¢) presenta una concavidad positiva
a 20 °C y valores negativos para 40 °C. Tales resultados indican que la viscosidad puede exhibir
un crecimiento continuo o presentar un maximo, respectivamente.

El estudio detallado de las dependencias individuales de 11 con ¢ y ¥, permitié proponer
una funcién 1 = n(¢,y) para 7 > 4 s~!. En este sentido, las expresiones reflejan de forma
condensada el comportamiento viscoeldstico de soluciones de p-NIPAm en una superficie de
dependencia en velocidades de corte y concentraciones. Las expresiones propuestas para 20 °C

y 40 °C estan representadas por las siguientes ecuaciones:

n"2(9,7) = (b )7 (3.6)
_((P—gz)z
"¢, N=(g1e % )y (3.7)

donde b;, gi, y n son parametros a ajustar. La Fig. muestra las superficies de ajuste a 20 °C
y 40 °C usando las Ec.[3.6]y Ec.[3.7] respectivamente. Los valores obtenidos para los diferentes

pardmetros se encuentran en la Tabla[3.6]

Figura 3.11: Superficies de ajuste de la viscosidad determinadas a diferentes temperaturas: a)

20°Cyb)40°C.

Si se comparan las dos expresiones propuestas, se observa que ambas guardan una relacién
de ley de potencias con la velocidad de corte, y de tipo exponencial respecto a la concentracion
de polimero en la solucién. La relacién cuadrética en el exponente en la Ec. indica una
fuerte dependencia de la viscosidad con la concentracion a temperaturas por arriba de la LCST
relacionado con las interacciones intra- e inter-cadena que se producen con el cambio de fase.
Por otro lado, al observar la superficie de viscosidades se aprecia con mds énfasis el cambio

de comportamiento viscoeldstico cercano al Newtoniano con n ~ 1 para T=20 °C hacia uno
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Tabla 3.6: Pardmetros de ajuste para las Ec. y Ec.

Parametro T=20°C | Parametro T=40°C
n 0,9640,01 n 0,0340,01
by 0,0140,01 £0 1,01+0,01
by 1,0240,01 g1 2,5740,01

- - 2 1,4140,01
r? 0,996 r 0,963

pseudopldstico con n =~ 0 a T=40 °C, marcando una relacién de 1 inversamente proporcional a
)2

Por dltimo, para comprobar que las expresiones de la viscosidad poseen un poder predictivo
adecuado, fueron utilizadas para estimar la concentracion de las soluciones de p-NIPAm. Es
decir, a partir de los valores experimentales de la viscosidad, se calcul6 la concentracién de
polimero en solucion. La Tabla[3.7/muestra la informacion obtenida: la concentracién calculada
(Pcarc) y el error porcentual (E%) (|@epx — Ocarc|/ Pexp).- A 20 °C, la mayoria de los valores
obtenidos muestran un erro porcentual por debajo del 10%. Mientras que, a 40 °C, el error
porcentual de los resultados es del orden del 15 %, con excepcién de la concentracién ¢ =
1,5 %pl/p. Esta diferencia puede ser debida a la cercania a la concentracion critica ¢.. Si bien se
analizé la concentracion 0,03 %p/p, el valor 0,1 %p/p fue el minimo capaz de diferenciarse de

la linea de base.

Tabla 3.7: Estimacion de las concentraciones del p-NIPAm a partir del modelo propuesto.

T=20°C T=40 °C
¢exp ¢calc E % d’calc E%
0,10 | 0,10 0% | 0,09 10%
0,30 | 0,21 30% | 0,26 13%
1,00 | 092 8% | 1,15 15%
1,50 | 1,54 3% | 2,32 54%
2201222 1% | 244 11%
300 | 3,12 4% | 348 16%
4,00 | 3,80 5% |3,62 10%

p-AAc

Para estudiar los comportamientos viscoeldsticos de las soluciones de p-AAc se siguié un
procedimiento similar al utilizado en las soluciones de p-NIPAm. En este caso las condiciones
experimentales seleccionadas para preparar las soluciones fueron en solucién acuosa, con un
pH=3,2 y en un buffer de fosfato de sodio con pH=7,2. Estas condiciones permiten estar por

debajo y por encima del pK,, punto donde ocurre la transicién conformacional del p-AAc.
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La Fig. [3.12]muestra los valores de la viscosidad en funcién de la concentracion y la veloci-
dad de corte. Las tendencias globales son similares a las observadas en la seccion anterior para

las soluciones de p-NIPAm, esto significa que 1) decrece con ¥ e incrementa su valor con @.

Figura 3.12: Viscosidad (1) vs. velocidad de corte (y) y concentracion (¢) para soluciones de
p-AAc medidas a: a) pH 3,2y b) pH 7,2.

Siguiendo un procedimiento similar al anterior, se realizé el andlisis de la relacion de la
viscosidad en funcién de la velocidad de corte en la regién que sigue una relacion de ley de
potencias, es decir para 7 > 4 s~!. La Fig. muestra los grificos 1 versus 7, tanto los
valores experimentales como los ajustes mediante el modelo de Ostwald-de Waele (Ec.[3.2). En
la Fig.[3.13]a se comparan las gréficas para ¢ = 1 %p/p; nétese que la variacién de la pendiente
de la recta, relacionada con el indice de comportamiento de flujo n, es muy leve entre ambos
pH. Sin embargo, al comparar sobre todas las concentraciones (Fig. b y c¢) se observa
que a pH=7,2, n presenta una mayor dispersion, probablemente producto de las interacciones
electrostaticas entre cadenas. Es probable que este fendémeno pueda ser analizado preparando
soluciones con diferentes fuerzas i6nicas. Los valores encontrados a partir del promedio sobre
todas las concentraciones son nr#32 = (0,8 +0,1 y nr#7.2 = (0,740, 1. Si bien en ambos casos n <
1, lo que indica un comportamiento pseudopléstico, estos valores estdn relativamente cercanos
a 1, por lo que no se observa una fuerte dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte.

Por otra parte, se estudi6 la dependencia de 1 con ¢, manteniendo Y constante. En la Fig.
se muestran los datos de viscosidad versus concentracién medidos a 7 = 68,1 s~! para
ambas condiciones de pH. En este caso, la dependencia 1 = 1(¢) en ambas soluciones responde
a una funcién cuadrética, tal como lo hacen las soluciones de p-NIPAm en el régimen diluido.
Los ajustes mediante la Ec. acompafian a los datos experimentales en la Fig. y los
valores de los pardmetros se muestran en la Tabla[3.§]

Los valores de la viscosidad en las soluciones con pH=3,2 se mantienen cerca de la linea de
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Figura 3.13: Viscosidad (1) vs. velocidad de corte (y) para mediciones de p-AAC. a) ¢ =1 %op/p
a pH=3,2 y pH=7,2, b) diferentes concentraciones a pH=3,2, c) diferentes concentraciones a
pH=7,2.

base hasta concentraciones cercanas a ¢ = 1 %p/p. Para valores mayores, la viscosidad presenta
un marcado incremento indicando que el sistema transita de un estado diluido a uno concen-
trado. Por otra parte, a pH=7,2 la tasa de incremento inicial de la viscosidad es mayor. Como
consecuencia, los valores de la viscosidad a concentraciones intermedias son mayores que los
obtenidos a pH bajos. Este efecto ha sido reportado anteriormente estableciendo que la viscosi-
dad de soluciones de p-AAc aumenta a pH mads bdsicos hasta alcanzar una meseta en un valor
critico de pH, por arriba de su pK, [76,(101,/102]]. El fenémeno est4 relacionado con el proceso
de ionizacién de los grupos carboxilos [101},/102]; en consecuencia, las fuerzas de repulsion
electrostéticas entre los grupos COO™ ionizados expanden las cadenas de p-AAc. Las cade-
nas expandidas toman forma de “cilindros” causando un incremento en la viscosidad (ver Fig.
3.15) [101},/103]]. Sin embargo, el andlisis matematico muestra que la funcién viscosidad tiene

una concavidad negativa, lo cual indica la existencia de un maximo de viscosidad en el limite
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Figura 3.14: Viscosidad () vs. concentracion (¢) para p-AAc medido a 7= 68,1 s~'. Gris:
pH=3,2 y negro: pH=7,2.

Tabla 3.8: Pardmetros de ajuste de la funcion cuadrdtica para las muestras de p-AAc.

Pardametro pH=3,2 pH=7,2
c1 0,0050£0,0005 0,002040,0005
1) 0,0030£0,0005 0,031040,0005
c3 0,0030+£0,0005 -0,0040+0,0005
r 0,988 0,999

de dilucién del sistema y de esta manera para concentraciones mads altas el polimero precipita y
no es posible conseguir una solucién homogénea.

Nuevamente, a partir del minucioso estudio llevado a cabo, se pudo obtener la dependencia
n =1n(9,7), la cual permite determinar el comportamiento viscoeldstico de las soluciones de
p-AAc en dos estados diferentes de la cadena polimérica, en forma de ovillo o “cilindrica”. La

funcién que describe la viscosidad en ambos estados estd dada por:

n(9,7) = (ci+c2 ¢ +c3 027! (3.8)

donde c; son los parametros de ajuste. Los resultados experimentales con los ajustes obtenidos
empleando la Ec. [3.8] se muestran en la Fig. [3.16] Ademds, los valores de los pardmetros de
ajuste se resumen en la Tabla|3.9

Matemdticamente, el comportamiento viscoeléstico de las soluciones de p-AAc apH 3,2y
7,2 presenta una dependencia cuadratica con la concentracion de polimero en solucién y una
relacion de ley de potencia con la velocidad de corte. La pendiente inicial (dn(¢ = 0)/d¢)

indica que la velocidad crece en mayor proporcioén a concentraciones bajas para pH=7,2. Sin
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Figura 3.15: Conformacion de las cadenas de p-AAc en medio dcido y bdsico. Las lineas
punteadas representan enlaces puente hidrogeno.

Figura 3.16: Superficies de ajuste de la viscosidad a: a) pH=3,2 y b) pH=7,2.

embargo, la concavidad negativa en la funcién causa un pico relacionado con una concentracién
critica ¢, = 1,6 £ 0,1 %p/p. Por el contrario, a pH=3,2, la concavidad positiva respecto a la
concentracion predice un crecimiento sostenido de la viscosidad. Asimismo, el valor de n toma
valores indistinguibles dentro del error experimental para ambas condiciones lo que indica la

dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte sea similar para distintos valores de pH.

Por dltimo, se empled la Ec [3.8] para predecir la concentracién de polimero en las solu-
ciones de p-AAc, usando valores experimentales de la viscosidad. La Tabla muestra las
concentraciones calculadas ¢4 y el error porcentual (E$) (|@exp — @caic|/Pepx) - Los resultados

muestran un error porcentual menor al al 20 % en la mayoria de los casos.
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Tabla 3.9: Pardmetros de ajuste correspondientes a la Ec.

Pardmetro pH=3,2 pH=7,2
1 0,009+0,001  0,003+0,001
s 0,0014+0,001 0,107+0,001
3 0,0044+0,001 -0,03440,001
n 0,814+0,05  0,73+0,0015
r? 0,934 0,992

Tabla 3.10: Estimacion de las concentraciones a partir del modelo propuesto de p-AAc.

pH=3,2 pH=7,2
(pexp (Pcalc E % (Pcalc E %
0,10 | 0,07 30% | 0,09 10%
0,30 | 0,29 3% | 0,37 23%
1,00 | 1,LI5 15% | 1,10 10%
1,50 | 1,49 1% - -
220 | 2,14 3% - -
3,00 | 3,67 22% | - -
4,00 | 4,11 3% - -

p-NIPAm-co-AAc

A partir del andlisis y resultados previos, es posible determinar los comportamientos vis-
coelasticos relevantes en los cuales enfocar el estudio de las muestras copoliméricas. En ambos
homopolimeros se encontraron similitudes: cuando las cadenas de polimero se encuentran en
estado ovillado (p-NIPAm a 20 °C y p-AAc a pH=3,2), la viscosidad se incrementa al aumentar
la concentracién de polimero en la solucién. Sin embargo, cuando ocurre la transicién con-
formacional de la cadena hacia formas menos flexibles (globular colapsada para p-NIPAm o
“cilindrica” para p-AAc) la viscosidad es mayor a bajas concentraciones hasta alcanzar un ma-
Ximo a una concentracidn critica dada, cercana a la concentracién de transicion de un estado
diluido a uno concentrado. Luego de este maximo, la viscosidad decae hasta valores cercanos
a la linea de base [95,99]. Estos efectos sugieren que la viscosidad de una solucién polimé-
rica diluida se incrementa cuando las cadenas de polimeros toman conformaciones de menos

movilidad individual.

Por otro lado, durante el analisis matemadtico, se encontré que el comportamiento anterior
puede ser evaluado mediante la observacion del cambio de concavidad en el ajuste de la fun-
cién cuadrética. En este sentido el andlisis de la derivada segunda de la viscosidad respecto a la
concentracion brinda una herramienta para analizar la respuesta de los polimeros frente a dife-
rentes estimulos, en este contexto, frente a variaciones de pH y temperatura. Con base a esto, se

estudiaron las propiedades de p-NIPAm-co-AAc.
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Efectos de la temperatura sobre las propiedades de los copolimeros

Inicialmente, se estudié cdmo afecta la presencia de diferentes proporciones de AAc a las
propiedades viscoeldsticas con respuesta térmica. En una primera instancia, se analizé la varia-
cién de la viscosidad en funcién de la concentracion de los copolimeros, comparando el caso
andlogo de p-NIPAm. La Fig. representa la viscosidad en funcion de la concentracion para
p-NIPAm y los copolimeros estudiados a ¥ = 68,1 s~! a 20 °C y 40 °C. Para temperaturas
por debajo de la LCST (Fig. [3.17]a) todas las muestras exhiben un comportamiento similar, la
viscosidad aumenta con la concentracién; mds adn, también se observa que la tasa de creci-
miento aumenta. Por el contrario, a temperaturas superiores la tendencia cambia, las muestras
con mayor cantidad de unidades repetitivas de NIPAm presentan un cambio de concavidad, esto
representa el comportamiento hidrofébico caracteristico de los monémeros termosensibles, el
cual es notablemente intenso en el homopolimero y decae por la presencia de grupos carboxili-

COs.

Figura 3.17: Viscosidad vs. concentracion para p-NIPAm y copolimeros: a) 20 °Cy b) 40 °C.
Las lineas que unen los puntos se han introducido con el fin de ayudar a la visualizacion.

Por otro lado, en el estudio del homopolimero de p-NIPAm, se observd que el indice de
comportamiento de flujo n era afectado por el cambio de temperatura. Por lo tanto, el modelo
de Ostwald-de Waele puede ser utilizado para analizar los efectos de la temperatura sobre la
viscosidad como funcién de la velocidad de corte, mientras que el andlisis por medio de la deri-
vada segunda sirve para detectar cambios en funcion de la concentracién. La Fig. [3.18 muestra
ambos pardmetros en funcion de la fracciéon molar de NIPAm presente en la muestra, los valores
de n'y 9°11/3d¢? son los promedios de los valores hallados para las diferentes concentraciones
o velocidades de corte segtin corresponda.

En la Fig. [3.18]a se observa que el valor de n tiene una dependencia lineal con la fraccién
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Figura 3.18: Efecto de la temperatura sobre diferentes pardmetros de ajuste vs. fraccion molar
de p-NIPAm: a) n, b) *n / d¢>. Gris: 20 °C, negro 40 °C, y linea de trazos: linea de tendencia.

molar de p-NIPAm. Cuando las soluciones poliméricas son medidas a 20 °C, el valor se man-
tiene casi constante, mientras que a 40 °C, decrece al incrementar la fracciéon molar de NIPAm.
En este sentido, por encima de la LCST, el comportamiento de los copolimeros se aleja del
correspondiente a un fluido Newtoniano en presencia de altas cantidades de NIPAm, indicando
una fuerte dependencia entre 1 y 7. Por medio de una extrapolacion hacia fracciones molares
mas bajas, se encuentra que la variacién de n con la temperatura podria observarse a partir de
una fraccion molar minima de NIPAm de ~ 0,3 M. Este efecto puede asociarse a temperaturas
de transicion mayores en los copolimeros provocadas por la presencia de unidades repetitivas
de AAc en sus cadenas. Las fuerzas repulsivas entre grupos -COO™ previenen la transicién
conformacional ovillo-globular [83,|104]. Es decir, que la LCST de los copolimeros es mayor
ala T, = 32 °C del p-NIPAm. Por lo tanto la diferencia T — T, es menor para los copolimeros
al aproximarse su 7; a los 40 oC de la medicidn, lo cual permite presumir una dependencia de
n con la diferencia entre la temperatura de la solucién T y la temperatura critica 7. Para una
mayor comprension de este fendmeno, se deberian llevar a cabo estudios realizando barridos de

temperatura para cada muestra.

Por otro lado, en la Fig. [3.18]b se observa que por debajo de la LCST (gris), los valores
de la derivada segunda son positivos y cercanos a 0. Teniendo en cuenta que provienen de una
expresion cuadratica, esto indica que 1) mantiene un crecimiento casi constante con ¢ en todas
las muestras. A 40 °C (negro), el p-NIPAm-co-AAc A todavia exhibe un valor positivo de la
derivada segunda, lo que significa que 1 se incrementard con ¢ incluso para altas concentracio-
nes. Sin embargo, los otros copolimeros muestran valores negativos de esta variable, los cuales

decrecen al aumentar la fraccion molar de NIPAm. Por lo tanto, para estas muestras existe una
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concentracion critica para la cual la viscosidad es maxima. Siguiendo el mismo razonamiento
que para n, una extrapolacion permite determinar la fraccion molar minima de NIPAm necesaria
para producir un cambio detectable en la viscosidad y ver la respuesta térmica de la muestra,
observando los cambios en la concavidad de la curva. Utilizando este método se encontré que
las soluciones de p-NIPAm-co-AAc no pueden alcanzar una viscosidad maxima si la fraccién
molar de NIPAm es inferior a 0,46£0,02. Para explicar este fendmeno se plantea una hipotesis
asociada a la “rigidez” de las cadenas poliméricas cuando colapsan al pasar a un estado hidrof6-
bico. En los copolimeros, la presencia de unidades de AAc por un lado aumenta la temperatura
de transicidn, y por otro deja secciones de cadena sin sufrir un colapso. En este sentido, los
resultados son congruentes con una cadena con forma globular que disminuye el nivel de com-
pactacion y su cambio conformacional es menor, cuando presenta una menor fraccién molar de

NIPAm. Esta situacién se esquematiza en la Fig. [3.19]

Figura 3.19: Conformacion de las cadenas de polimero 20 °C y 40 °C con diferentes propor-
ciones NIPAm/AAc.

Efectos del pH sobre las propiedades de los copolimeros

Siguiendo los mismos procedimientos llevados a cabo para determinar los efectos de la va-
riacion del pH sobre las propiedades viscoelésticas del p-AAc, se realizaron estudios reolégicos
de soluciones de los copolimeros p-NIPAm-co-AAc. La Fig. [3.20|muestra la viscosidad en fun-
cién de la concentracion de polimeros para el p-AAc y los copolimeros estudiados a pH=3,2
(a) y a pH=7,2 (b) a la misma frecuencia rotacional (7 = 68,1 sTh. A pH 4cido (Fig. a)
los grupos carboxilicos estdn protonados exhibiendo caracteristicas neutrales. Sin embargo, el
homopolimero muestra una tendencia de mayor viscosidad comparada con el resto de los copo-
limeros. Ademds, todas las muestras exhiben cambios poco relevantes en la viscosidad cuando
se incrementa la concentracién. Por otro lado, en condicién bésica (Fig. [3.20[b), la viscosi-

dad crece significativamente al aumentar la concentracién de polimero en la muestra. En esta
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condicidn, el efecto de repulsion electroestética de los grupos carboxilatos juega un rol impor-
tante. Sin embargo, el p-AAc, no presenta una viscosidad predominante, por el contrario, se
superpone con las respuestas de los copolimeros; por otra parte, el p-NIPAm-co-AAc A exhi-
be viscosidades particularmente altas a bajas concentraciones. Estas diferencias observadas se
pueden comparar con la variacién viscosidad media a 20 °C y a 40 °C, donde este copolimero
muestra una variacién baja con respecto a los otros de la serie (ver Fig. [3.17). Esto indica que
este polimero tiene una respuesta de temperatura débil en contraste con una respuesta de pH

fuerte.

Figura 3.20: Viscosidad vs. concentracion para p-AAc y copolimeros: a) pH=3,2 y b) pH=7,2.
Las lineas que unen los puntos se han introducido con el fin de ayudar a la visualizacion.

Anteriormente, se encontré que la variacion de pH produce un cambio en la concavidad
de la curva de viscosidad en funcién de la concentracién para soluciones de p-AAc. Por otro
lado, también se encontré que la relacion entre la viscosidad y la velocidad de corte no cambia
significativamente, al contrario de lo observado en la transicién térmica. Con base a estos re-
sultados, se realiz6 un andlisis equivalente al realizado para estudiar la respuesta térmica en los
copolimeros, pero en las mismas condiciones de medicion que el p-AAc. La Fig. [3.21] muestra
los valores del indice de comportamiento de flujo ny 9?1 /d¢? en funcién de la fraccién molar
de NIPAm en ambas condiciones de pH. Los valores son calculados como el promedio sobre
los obtenidos para cada concentracién para n y el promedio tomando 7> 4 s~! en el caso de la
derivada.

Los resultados indican que el pardmetro de comportamiento de flujo a diferente pH, dado por
el modelo de Ostwald-de Waele, no presenta una tendencia de variacion apreciable con relacion
a la fraccion molar de NIPAm. Solamente se observa una pequefia variacién en el copolimero
con una fraccién molar de AAc mayor a 0,5. Sin embargo, la dispersiéon observada es muy

grande, lo que excluye a este pardmetro como un buen indicador de respuesta de pH sobre el
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Figura 3.21: Efecto del pH sobre diferentes pardmetros de ajuste vs. fraccion molar de
p-NIPAm: a) n, b) d*11/9¢>. Gris: pH 3,2: negro pH 7,2; y linea de trazo: linea de tenden-
cia.

p-NIPAm-co-AAc.

Por el contrario, la derivada segunda exhibe un claro cambio en su valor cuando el pH de la
solucién se modifica, como puede observarse en la Fig. [3.21]b. Para los copolimeros el valor de
la derivada segunda muestra un decaimiento exponencial cuando el valor de la fraccién molar
de NIPAm se incrementa. Sin embargo, el homopolimero de p-AAc, rompe esta tendencia,
mostrando una concavidad negativa a pH 7,2. La diferencia entre el comportamiento de p-AAc
y los copolimeros podria estar relacionada con la formacién de enlaces hidrégeno intracadenas

entre los grupos carboxilicos de las unidades AAc y los grupos amidas presentes en las unidades
de NIPAm [83].

Andlisis de la respuesta dual de los copolimeros

Los resultados exhibidos anteriormente muestran que el indice de comportamiento de flujo,
provisto por el modelo de Ostwald-de Weale, es un método efectivo a la hora de analizar la
termosensibilidad de los copolimeros. Sin embargo, no resulta eficiente para evaluar la sensibi-
lidad a variaciones de pH. Por otro lado, los resultados provistos por el método de la derivada
segunda de la viscosidad (DSV) indican que la misma exhibe una buena eficiencia para permitir
estudiar los cambios producidos por variaciones de temperatura y pH.

Por lo tanto, para seleccionar el copolimero que exhiba una respuesta viscoeldstica dual,
se tom6 como criterio la variaciéon normalizada de derivada segunda de la viscosidad (ADSV)
para cada intervalo estudiado de estimulo. La Fig. muestra los valores normalizados de
la ADSV como funcién de la fracciéon molar de NIPAm. El punto de intersecciéon de ambas

curvas ocurre a una fraccién molar de NIPAm de 0,55+0,02, estimando asi la proporcién de
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Figura 3.22: Variacion de los valores de la derivada segunda frente a los cambios de tempe-
ratura y pH, normalizada al mdximo valor. Las lineas punteadas representan las bandas de
confianza y el recuadro verde la region de confidencia.

NIPAm/AAc que debe poseer el copolimero con la mejor respuesta dual alcanzable. Por otro
lado, el grafico manifiesta la necesidad de una gran cantidad de unidades termosensibles para
exhibir una respuesta térmica, y que una pequefia proporcion de unidades idnicas es suficiente
para suprimirla [82,[105]]. Al contrario, la respuesta al pH es detectable incluso con porciones
pequenas de unidades de AAc presentes en la muestra de copolimero, esto puede relacionarse
con el largo alcance de las fuerzas electrostaticas de repulsion [104]]. Por lo tanto, una adecuada
seleccion de la proporcion AAc/NIPAm, es un factor importante a la hora de tener en cuenta los
requerimientos de la aplicacién del material, teniendo un mayor cuidado a la hora de seleccionar

la menor cantidad de unidades termosensibles para obtener una respuesta dual 6ptima.

3.3.4. Estudios de mezclas binarias

La posibilidad de combinar p-NIPAm y p-AAc toma gran relevancia a la hora de obtener
films de mezclas binarias con caracteristicas superiores a los preparados a partir de las com-
ponentes individuales. Sin embargo, Mano et al. [89]] descubrieron que las mezclas de estos
dos polimeros eran incapaces de formar films en las condiciones estudiadas. Desde un punto de
vista sintético, la imposibilidad de éxito a partir de la mezcla de homopolimeros p-NIPAm y
p-AAc deja abierta la posibilidad para analizar el comportamiento de mezclas de copolimeros
que contienen diferentes proporciones de mondémeros NIPAm y AAc. La incapacidad de for-
mar soluciones estables no es probablemente solo una consecuencia de las fuertes interacciones
entre los grupos amida y carbonilo; sino también, un efecto de los enlaces cooperativos que se

producen cuando las cadenas largas (que contienen estos grupos funcionales) interactdan entre
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si. En este sentido, la distribucién de monémeros en los copolimeros produce variaciones con
respecto a los homopolimeros y es probable que los grupos amida y carbonilo funcionen como
espaciadores entre ellos para controlar la interaccion excesiva que induce la precipitacion de la
mezcla de p-NIPAm/p-AAc.

A partir de esto, se plante6 la hipétesis de que los diferentes copolimeros p-NIPAm-co-AAc
pueden dar lugar a mezclas con pricticamente la misma composicion de grupos funcionales de
las mezclas binarias de p-NIPAm y p-AAc, pero con diferentes propiedades a la hora de formar
films. Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado[3.2.7] se elaboraron mezclas binarias a
partir de los homopolimeros p-NIPAm, p-AAc y tres de sus copolimeros (A, C y D), resultando

en 10 combinaciones posibles.

La mezcla de las soluciones de los homopolimeros p-NIPAm y p-AAc no resulta en una
mezcla homogénea, sino que las cadenas de ambos polimeros interactian entre ellas formando
una estructura compacta que precipita. Este fenomeno ha sido observado previamente por otros
autores, los cuales denominaron a la estructura complejo polimérico [84,89]. Luego, al reali-
zar las mezclas de p-AAc con los copolimeros C y D, los cuales presentan una composicion
con mayor proporcion de unidades de NIPAm, también se observo la formaciéon de complejos
poliméricos. Este efecto se debe a que la presencia de largas cantidades de grupos isopropilos
en las cadenas laterales de NIPAm promueven las interacciones hidrofébicas con las cadenas
de p-AAc lo que contribuye a la formacion de estos complejos [84]. En contraste, la mezcla de
p-AAc con p-NIPAm-co-AAc A forma una solucién homogénea y el complejo polimérico no
se hace presente. Por otro lado, el resto de las combinaciones binarias posibles (p-NIPAm con
copolimeros, y copolimeros entre si), también produce soluciones homogéneas. Las combina-

ciones y sus resultados se resumen en la Fig. [3.23]

A partir de la evaporacion del agua de las soluciones homogéneas se formaron films con ca-
racteristicas macroscépicas similares (color, textura, fragilidad). En general, poseen un aspecto
transparente con muy poca coloracion y solo se observo una leve opacidad en las mezclas 142,
1+3, y 2+3. Ademds, todos ellos exhiben cierto grado de flexibilidad. Sin embargo, el film de la

mezcla 4+5 mostré mayor fragilidad para la manipulacién.

Una vez obtenidos los films, los mismos fueron sometidos a ensayos de traccién mecanica
segun el procedimiento descrito en el apartado[3.2.8] La Fig.[3.24] muestra las curvas represen-
tativas de los ensayos de tension-deformacién. Ademads, en la Tabla[3.11]se resumen los valores
promedios de la tension maxima, el modulo de Young y la elongacion de corte. En general, to-
dos los films estudiados aqui presentan un comportamiento fragil, ya que poseen una elongacién
de corte baja (<5 %). Esta caracteristica estd relacionada con los enlaces H que se forman entre
los grupos carbonilos de AAc y amida de NIPAm, lo que provoca que la red de polimero sea
compacta. Como consecuencia de esto, las cadenas poseen poca movilidad y un volumen libre

reducido, aumentando la rigidez molecular [[1064107]]. Por otro lado, las mezclas con proporcién
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Figura 3.23: Mezclas binarias entre p-NIPAm, p-AAc y sus copolimeros. a) Cruz (X): represen-
ta los complejos poliméricos y tilde (v ): solucion homogénea. b) Fotografias de los complejos
poliméricos y los films obtenidos.
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Figura 3.24: Curvas tension-deformacion para films de mezclas binarias.

Tabla 3.11: Propiedades mecdnicas de los films de mezclas binarias.

Cdédigo  Proporcién Tension Moédulo de Elongacion

NIPAm/AAc maxima (MPa) Young (MPa) de corte (%)
1+2 7,33+0,05 12+1 1070+5 3+1
1+3 3,51+0,05 16+1 110545 3+1
1+4 2,08+0,05 9+1 691+£5 2+1
2+3 2,09+0,05 16+1 825+5 3+1
2+4 1,39+0,05 9+1 74045 2+1
3+4 1,01+0,05 12+1 1064+5 1+1
4+5 0,23+0,05 17+1 682+5 4+1

NIPAm/AAc cercana a 1, presentan las elongaciones mas bajas. Ya que, debido a que los grupos
funcionales que aceptan y reciben enlaces H se encuentran presentes en cantidades similares,
se puede alcanzar un gran nimero de enlaces H intercadena y de manera uniforme sobre todo
el film [108]]. Particularmente, Mano et al. [89] observaron fragilidad en films de p-NIPAm, y
que esta fragilidad se trasladaba a films de mezclas de p-NIPAm con poli (vinil alcohol) (PVA).
Asimismo, existen reportes de films con bajas elongaciones asociadas con altas cantidades de
p-AAc en mezclas de p-AAc/PVA [106] y p-AAc con metil celulosa [109].

Por otra parte, los valores de la tensién méxima y el médulo de Young toman valores si-
milares a los reportados para muestras andlogas. Sin embargo, realizando una comparacion de
los valores entre las diferentes muestras, se encuentra que la tensién maxima y el médulo de
Young decrecen significativamente cuando la mezcla binaria se compone de un polimero con
alta fraccion molar de NIPAm y el otro de AAc (combinaciones 1+4 y 2+4). Esta tendencia po-
dria estar asociada a una menor miscibilidad de los componentes, lo que evitaria que las cadenas

se interpenetren a nivel molecular, deteriorando las propiedades mecdnicas [[108,|110].
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3.4. Conclusiones

En esta investigacion, un homopolimero termosensible de p-NIPAm, uno sensible a pH de
p-AAc y sus copolimeros con diferentes proporciones de cada unidad repetitiva fueron obteni-
dos mediante una sintesis radicalaria con la subsecuente purificaciéon. Las fracciones molares
de cada unidad repetitiva presente en los copolimeros fue cuantificada mediante espectroscopia
FTIR y titulacion 4cido base, obteniendo una buena correlacion entre ambos métodos. De esta
manera, se confirmé que proporciones de NIPAm:AAc reales se correspondieran con las teori-
cas planificadas en la sintesis. Adicionalmente, se llevaron a cabo estudios SEC sobre todas las
muestras para conocer el peso molecular promedio, obteniéndose un promedio global del orden

de 10° (levemente mayor para el p-NIPAm).

Se desarrollaron modelos matematicos y también se utilizaron modelos ya propuestos en
bibliografia para analizar la respuesta viscoeldstica de los distintos materiales poliméricos en
funcién de la concentracion y la velocidad de corte. Esto permiti6 identificar los pardmetros

asociados a las propiedades del material y como responden frente a estimulos térmicos o de pH.

Se encontré que la derivada segunda de la viscosidad respecto de la concentracion puede
ser usada como método de estudio de respuesta térmica y de sensibilidad a variaciones de pH
en mediciones de viscosidad. El valor negativo de la concavidad a temperaturas mayores en
p-NIPAm y algunos copolimeros establece que la viscosidad presenta un maximo al variar la
concentracion de polimero en la solucion. La fraccion molar minima de NIPAm para detectar
este efecto es de 0,46 pm0,02. Por otro lado, la derivada segunda de la viscosidad presenta una
dependencia de decaimiento exponencial con la fraccién molar de NIPAm al variar de un pH
acido a uno bdésico. A partir de este andlisis se estim6 que la relaciéon de fraccion molar de
grupos NIPAm:AAc 6ptima para obtener un material pH- y termo- responsivo que presente la

mejor respuesta dual, resulta en 0,55 pm0,02.

Como perspectiva queda pendiente sumar nuevas caracterizaciones que acompaiien los re-
sultados obtenidos mediante modelos de conformacién que permitan entender la organizacién
de las cadenas poliméricas de cada muestra frente a las diferentes condiciones de entorno. En
este sentido, la técnica de dispersion a bajo dngulo es una herramienta ideal para analizar y
corroborar los cambios conformacionales de las cadenas. Sin embargo, dado que las muestras
en estudio se componen principalmente de elementos con bajo nimero atémico y que las solu-
ciones se encuentran en concentraciones relativamente bajas, los experimentos de dispersion a
bajo dngulo quedan relegados a SAXS usando radiacién sincrotrén, o SANS. Debido a la difi-
cultad para acceder a estas técnicas en el momento de presentacion de esta tesis doctoral, estos

estudios quedan planificados para un futuro cercano.

Por ultimo, se estudié la estabilidad de mezclas binarias a partir de soluciones acuosas de

polimeros basados en NIPAm y AAc. Entre las muestras, las mezclas de p-AAc con p-NIPAm
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y p-NIPAm-co-AAc con mayor proporcién de unidades de NIPAm (fracciones molar de NI-
PAm de 0,8 y 0,6) formaron complejos poliméricos. La presencia de grandes cantidades de
grupos laterales isopropilo de NIPAm promueve interacciones hidr6fobas con las cadenas p-
AAc y contribuye a la formacién del complejo. Sin embargo, la combinacién con el copolimero
p-NIPAm-co-AAc A, que tiene una mayor proporcion de grupos AAc y sensibilidad al pH, per-
mite obtener mezclas adecuadas para la preparacion de films. De este modo, se establecié un
método eficaz para obtener films a partir de mezclas binarias de polimeros basados en NIPAm
y AAc.

Por otro lado, las propiedades mecanicas de los films se ven afectadas por las relaciones
NIPAm/AAc. Cuando ambos grupos funcionales estdn en proporciones similares, aumenta la
posibilidad de formacién de enlaces H, lo que da como resultado una mayor rigidez molecular
y una menor elongacion de corte. Ademads, a pesar del hecho de que las combinaciones de
p-NIPAm-co-AAc A con p-NIPAm-co-AAc D o p-NIPAm fueron exitosas, las propiedades
mecanicas de las peliculas son limitadas en comparacién con las otras mezclas. Este fendmeno
podria deberse a un menor grado de miscibilidad entre los componentes de la mezcla, y seran
necesarios estudios posteriores para descubrir como mejorar las propiedades mecédnicas de estas

prometedoras mezclas.



Capitulo 4

Estudio de membranas poliméricas de

intercambio protonico I: Nafion

En este capitulo se muestran los resultados del estudio estructural de membranas Nafion 117
mediante mediciones de dispersion de rayos X a bajo dngulo (SAXS) y simulaciones Monte
Carlo. Se realizaron experimentos con radiacion de sincrotrén, para el estudio de las membra-
nas a diferentes condiciones de humedad, y con un equipo convencional con tubo de rayos X
para el estudio a diferentes temperaturas. Los perfiles experimentales se ajustaron a través de si-
mulaciones de un modelo estructural el cual contiene: una matriz de polimero amorfo, cristales
de polimero y canales de tipo nicleo-coraza conformados por cilindros con un nicleo de agua
y una capa polimérica compuesta por cadenas fluorocarbonadas con ramificaciones sulfonadas.
Los parametros geométricos que intervienen en la simulacion de los patrones de SAXS fueron
optimizados para cada condicion experimental. Ademads, para completar el estudio, se discuten
algunos modelos que han sido propuestos anteriormente en la literatura. Asimismo se estudia
la componente cristalina de la membrana mediante difraccion de rayos X, y se analizan los
cambios estructurales producidos por el tratamiento de activacion dcido mediante mediciones
de SANS.

4.1. Introduccion

En las ultimas dos décadas, el consumo global de energia primaria ha crecido exponencial-
mente; como consecuencia, el uso y la produccion de energia se han posicionado como uno de
los grandes topicos actuales de investigacion y desarrollo. A pesar de que el progreso de las
energias renovables se ha incrementado significativamente en los dltimos afios, la produccién
de energia eléctrica a nivel mundial todavia depende de combustibles fésiles aproximadamente
en un 80% [111], resultando en emisién de gases de efecto invernadero, cambio climético y

otras problemdticas ambientales. En este contexto, las celdas de combustible con membrana de
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intercambio proténico (PEMFC) se han establecido como una prometedora fuente de energia
alternativa, la cual tiene el potencial suficiente para reemplazar la tecnologia que utiliza com-
bustibles fosiles y, ademds, ser utilizada como fuente de energia de dispositivos méviles [45,46].
La componente clave de estas celdas, como bien sugiere el nombre, es la membrana que se utili-
za como electrolito. Algunos de los requisitos que debe reunir este material para lograr un buen
desempefio son: baja permeabilidad frente al combustible, buena estabilidad quimica y térmica,
y buenas propiedades mecdanicas. Dentro de las membranas mds comunes que se encuentran en
el mercado se puede citar a la membrana de Nafion, producida por DuPont.

El Nafion es un copolimero de tetrafluoetileno (PTFE) y un éter vinilico que contiene un
grupo sulfénico en el extremo. Esta membrana esta disefiada para permitir el paso selectivo de
protones del dnodo al cidtodo. Ademads, debe actuar como una barrera para los electrones y ser
impermeable para liquidos, gases y aniones reactivos. Desde su descubrimiento, el Nafion ha
recibido gran interés cientifico y se han llevado a cabo numerosos estudios sobre su composi-
cién, sus propiedades y su rendimiento en una amplia variedad de aplicaciones. Los resultados
demuestran un excelente rendimiento como electrolito con gran estabilidad térmica y mecénica
que lo posiciona como el PTFE mds usado del mercado [112,113].

Por esta razén, el Nafion se ha convertido en lo que se conoce como polimero estandar, es
decir, que cualquier membrana de intercambio proténico nueva que se sintetiza es comparada
con él. Sin embargo, su baja conductividad de protones en condiciones anhidras y a temperatu-
ras elevadas, y su baja tolerancia a las impurezas del combustible, siguen siendo las principales
deficiencias. Por lo tanto, todas las nuevas investigaciones realizadas para mejorar la eficiencia
de la membrana también tendran efecto en el desarrollo de nuevas membranas que surgen como
alternativas para suplir las deficiencias del Nafion [114]. Entre las membranas alternativas se
destacan las Fumapem F-14100 y F-1850, las cuales se caracterizan en el capitulo [5

Una de las caracteristicas que todavia se encuentra en discusion y es sujeto de estudio conti-
nuo es la morfologia del Nafion, ya que influye fuertemente en sus propiedades. Su estabilidad
mecdnica, térmica y oxidativa estdn directamente relacionadas con su estructura polimérica. Sin
embargo, tanto su estructura a escala nanométrica como su conductividad proténica todavia no
se han explicado completamente.

El primer modelo para la estructura de Nafion, fue propuesto en 1981 por Gierke [115].
Esta aproximacion, llamada cluster-channel, considera de dos clusters de 4 nm de didmetro
dentro de los cuales se encuentran distribuidos los iones sulfonatos (-SO5’) en una red continua
fluorocarbonada (-CF,), y canales estrechos de 1 nm de didmetro que interconectan los clusters,
explicando asi los distintos mecanismos de transporte [[116-118]].

Las investigaciones estructurales que subsiguieron, sugirieron un modelo de esferas tipo
nucleo-coraza. En este caso, el nicleo es pobre en iones y estd rodeado por una cubierta rica

en grupos sulfénicos (-SO5’) [[119]. Luego, se sugirié un modelo de varillas, donde los grupos
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sulfénicos se ordenan en varillas cristalinas [[120]. Mdas adelante, se desarrollé un modelo tipo
“sandwich”, donde el polimero forma dos capas cuyos grupos sulfénicos se atraen a través de

una capa de agua que forma el canal i6nico [121].

Todos los modelos existentes involucran un dominio i6nico, una componente cristalina y
una fase amorfa. A pesar de las posibles variaciones, la mayoria proporciona una descripcién
rudimentaria de la estructura de la membrana [[122]. La principal diferencia reside en cémo se
distribuye cada fase. A partir de estos modelos se han explicado distintas propiedades de las
membranas, como el comportamiento conformacional de los canales hidréfilos, la distribucién
espacial de las moléculas de agua, iones y contraiones dentro de ellos, y los mecanismos de

transporte de protones en funcién del grado de hidratacion.

La validez de muchas de estas aproximaciones ha sido evaluada por sus autores empleando
las técnicas de dispersion a bajo dngulo de rayos X (SAXS) o neutrones (SANS). El patrén
de SAXS/SANS, I(g), de la membrana Nafion posee dos caracteristicas principales: un pico
ancho y marcado, denominado pico ionémero, alrededor de g =~ 1,57 nm~!, y un hombro para
g < 0,7 nm~'. El pico ionémero es producto de la periodicidad de los canales de agua dentro
de los clusters en la membrana. El ancho de este maximo estd asociado a perturbaciones alea-
torias en la periodicidad [[121,/123]]; mientras que su centro esta relacionado con el grado de
hidratacion de la membrana [121,/123H125]]. Por otra parte, el hombro es producto de los do-
minios cristalinos de polimero fluorocarbonado, que se distribuyen aleatoriamente en la matriz
de polimero amorfo; su intensidad de dispersion depende del grado de cristalinidad de la mem-
brana [115]]. Estos cristales son una componente importante en la estructura de la membrana

porque influyen en las propiedades mecdnicas especificas [126].

En el trabajo desarrollado en este capitulo, se estudié la estructura de los canales de la
membrana de Nafion mediante la técnica SAXS. Los patrones experimentales fueron obtenidos
utilizando radiacion de sincrotron y una fuente convencional de rayos X. Luego, estos patrones
fueron ajustados mediante simulaciones Monte Carlo junto con el algoritmo descrito en la sec-
cién[2.3.2] El modelo estructural empleado para el ajuste consiste en una distribucion de canales
cilindricos paralelos de agua dispuestos en geometria hexagonal y cristales prisméticos de po-
limero dispersos en una matriz de polimero amorfo (ver Fig.[d.4). Este modelo se eligié porque
describe adecuadamente los dominios hidrofilicos (grupos SO3 y agua) e hidrofébicos (cadena
fluorocarbonada, CF,) y tiene en cuenta las propiedades fisicoquimicas como la conductividad
protonica y la capacidad de absorcion de agua, entre otras. La principal mejora introducida en
el presente modelo, respecto al propuesto por Schmidt-Roht y Chen [123]], consiste en la distin-
cién entre densidades electrOnicas para las cadenas sulfonadas y la matriz de polimero amorfo,
lo que aporta una descripcion més precisa de la membrana. Esto permite describir la distribu-
cion y forma de los canales en diferentes condiciones de humedad y temperatura, dos factores

sumamente influyentes en el rendimiento de las PEMFC.
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Los clusters hexagonales se construyeron mediante la colocacién de 7 canales cilindricos
de agua (en los 6 vértices mds 1 en el centro). Subsiguientemente, cada cluster se coloca sobre
la matriz de polimero amorfo utilizando “caminatas al azar”, a través de simulaciones Monte
Carlo. Sobre la base de este modelo se simularon patrones de SAXS que fueron comparados
con los perfiles experimentales. Luego, a partir de la variacion de los pardmetros de estructura
de dicho modelo se obtuvo la mejor descripcion posible de dichos perfiles. Este procedimiento
iterativo permitié obtener un mapa mejorado de la densidad electronica, el cual describe la
estructura final de la membrana. Asimismo, siguiendo este procedimiento se podrian evaluar las
variaciones en la estructura de la membrana debido a cambios en las condiciones ambientales
(presion, pH, temperatura o humedad).

Para comprobar la autoconsistencia del modelo actual, se reprodujeron con éxito los patro-
nes SAXS correspondientes a diferentes condiciones de temperatura y humedad. Ademas, se
implementaron simulaciones de aproximaciones con canales lamelares y cilindros simples, con
el objetivo de comparar su desempefio.

Por tdltimo, se evaluaron los cambios que produce en la estructura el tratamiento de activa-
cién de la membrana. Este tratamiento sirve para protonar sitios activos y mejorar la conexion
entre dominios hidrofilicos. Para este andlisis, se realizaron mediciones de XRD y SANS en
condiciones normales de humedad y temperatura, antes y después de recibir el tratamiento de

activacion, y se estudiaron las diferencias entre patrones de intensidad.

4.2. Materiales y métodos

4.2.1. Membranas Nafion

Se estudiaron las membranas poliméricas de Nafion 117, de 183 um de espesor fabricadas
por la compaiifa DuPont. La estructura quimica general del Nafion se muestra en la Fig.[4.1] Esta
se compone de una cadena principal de politetrafluoroetileno, con una cadena lateral hidrofilica
que termina en un grupo sulfénico écido.

Las muestras de Nafion, con un édrea de alrededor de 1 cm?, fueron sometidas a un proce-
so de activacion descrito en la ref. [127], mediante el cual se adhiere un protén (H") al grupo
sulfénico de sus cadenas laterales. Este tratamiento produce microdegradaciones dentro del
polimero, mediante hidrdlisis. Como resultado se obtiene una mejor interconexion entre los do-
minios hidrofilicos de la membrana, una mayor captacién de agua en su interior y por ende una
mayor conductividad proténica. Todas las mediciones de SAXS se realizaron sobre membranas
tratadas, mientras que las mediciones de XRD y SANS se llevaron a cabo tanto antes como
después del tratamiento.

El procedimiento consiste de las siguientes etapas:
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e (Calentamiento en agua Mili-Q a 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.

Calentamiento en solucién de peréxido de hidrégeno al 3% a 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.

Calentamiento en solucion de acido sulfirico 0,5 M 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.
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Figura 4.1: Estructura quimica de la unidad repetitiva de las membranas Nafion.

4.2.2. SAXS

Las mediciones de SAXS a temperatura constante y a diferentes condiciones de hidratacion
se llevaron a cabo en la linea SAXS1 del Laboratorio Nacional de Luz de Sincrotrén (LNLS),
en Campinas, Brasil, utilizando el modo de transmision. El tamafio del haz incidente fue 1,5 x
0,5 mm? y se seleccion6 una energfa para el haz de 8 keV. Las intensidades de dispersién fueron
medidas con un detector bidimensional Pilatus 300K (Dectris). El ruido electrénico de fondo
y la sefal de la celda vacia fueron adecuadamente restados. Los patrones de SAXS fueron
adquiridos en el rango de ¢ desde 0,12 nm~! hasta 3,00 nm~!, a temperatura constante de
25 °C y en condiciones de humedad ambiente. En todos los casos, el tiempo de medicién fue
de 10 s. La primera medicién se adquirié con la membrana totalmente hidratada, y luego se fue

deshidratando entre medicién y medicién hasta llegar al equilibrio con la humedad ambiente
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(~50% de humedad relativa) dejando estabilizar la humedad de la membrana en esta tltima
condicién durante 24 horas.

Las mediciones de SAXS para diferentes temperaturas se adquirieron en un equipo conven-
cional Xeuss 1.0 (Xenocs) con un detector Pilatus 100K (Dectris) del Instituto de Investigacio-
nes Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), La Plata. La energia seleccionada del haz
incidente fue 8 keV, con un tamafio de haz de 0,5 x 0,5 mm?, con valores de g entre 0,1 nm ™!
hasta 2,5 nm~!. Dado que el flujo del haz es varios 6rdenes de magnitud mds bajo en este equi-
po comparado al sincrotrén, las muestras fueron irradiadas durante 300 s. El sistema de control

de temperatura utilizado fue un Linkam HFSX350.

4.2.3. SANS

Las mediciones de SANS fueron llevadas a cabo en el instrumento D11 del instituto Laue-
Langevin, Grenoble, Francia [128]. La longitud de onda seleccionada para el haz incidente
fue de L = 5 A. Se eligieron dos distancias muestra-detector (1,4 m y 8 m). Estas configura-
ciones permiten explorar el espacio del vector de scattering g en el rango entre 0,2 nm~! y
5,5 nm~!. En este experimento se midié la membrana antes de realizar el tratamiento de acti-
vacién (NafionU), es decir, sin modificaciones; y luego de ser tratada (NafionT), al igual que en
los experimentos de SAXS. Ambas muestras se midieron en condiciones normales de humedad

y temperatura.

4.24. XRD

Se adquirieron patrones de difraccién de rayos X, de muestras tratadas y sin tratar, en un
difractémetro PANalytical Empyrean con un tubo de cobre y un monocromador de grafito del
Instituto de Investigaciones en Fisicoquimica de Cérdoba (INFIQC), Cérdoba. La irradiacion
se realizé con radiacion Cu Ky a 40 kV y 40 mA. El tamafio de paso fue de 0,02° y el tiempo

efectivo de medicién fue de 100 s/paso.

4.2.5. Simulaciones Monte Carlo

Para estudiar la conformacion estructural de la membrana, se construyeron mapas de densi-
dad electronica por medio de simulaciones tipo Monte Carlo. El modelo se compone de canales
de agua con forma cilindrica y de tipo nicleo-coraza, ensamblados en una configuracién de
micela invertida, de polimero cristalino disperso y de una matriz de polimero amorfo. Las den-
sidades electrénicas asignadas a cada componente fueron 0,589 ¢/ A3 para la cadena lateral
o ramificacién sulfonada (coraza del canal), 0,334 ¢/ A3 para los canales de agua (ndcleo del
canal), 0,632 e/A3 para el polimero cristalino y 0,548 ¢/A3 para la matriz amorfa [[123]/129].
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La aproximacién de canales cilindricos de agua paralelos en forma de micelas invertidas,
es un modelo simple que describe facilmente los dominios hidrofilicos (grupos -SO5 y agua) e
hidrofdébicos (cadena fluorocarbonada -CF;), explica muchas de las propiedades fisicoquimicas,
tales como la conductividad proténica, la capacidad de intercambio idnico y la capacidad de
absorcion de agua, y reproduce las caracteristicas de los espectros de SAXS para los distintos
grados de hidratacion.

La Fig. d.2] muestra un ejemplo de cluster producido por el algoritmo. Los clusters estin
conformados por 7 canales dispuestos un arreglo hexagonal, 6 de ellos se ubican en los vértices
del hexdgono y uno en el centro. El procedimiento establecido para generar los clusters es el
siguiente: primero, se selecciona el radio del nicleo (canal de agua) basado en la distribucion
de probabilidad propuesta por Schmidt-Rohr y Chen [123]], eligiendo el valor medio r de la
distribucién segtn el grado de hidratacion de la membrana. Luego, se le agrega una coraza de
espesor entre 0,7 nm—1,0 nm (con distribucidn aleatoria uniforme) correspondiente a las ca-
denas sulfénicas. Los canales son generados secuencialmente en el orden mostrado en la Fig.
4.2l La ubicacién del centro de los canales fue elegida mediante una perturbacién gaussiana
bidimensional aleatoria de las posiciones de los vértices de un hexdgono regular, con una des-
viacion estandar 0 =< v > /3, donde el pardmetro de ajuste < v > es una medida de desorden
estructural; esta perturbacion estd restringida para evitar el solapamiento entre los canales de
agua. La distancia interplanar d(, responsable de la aparicion del pico iondmero, estd asociado

a la apotema del hexdgono.

Figura 4.2: Esquema de un cluster terminado con sus componentes y pardmetros involucrados
en la simulacion.

Para distribuir los clusters en la matriz se utiliz6 un modelo de agregacion de cluster por
difusién limite (DLCA por sus siglas en inglés diffusion limited cluster aggregation). El proce-

so comienza colocando un cluster semilla en el centro del mapa. Luego, el resto de los clusters
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se genera secuencialmente sobre una circunferencia centrada en la semilla y realizan una “ca-
minata aleatoria” en la direccién angular y decreciente en la direccion radial lo que permite
aproximarse a la semilla. Una vez que entran en contacto con la semilla, se adhieren a ella
formando un agregado de clusters que pasard a actuar de semilla para el cluster siguiente. Fi-
nalizado este proceso, se agrega el polimero cristalino de forma aleatoria sobre la matriz de
polimero amorfo siguiendo una distribuciéon uniforme 2D. Los cristales son modelados como
una seccion transversal siguiendo lo propuesto por Schmidt-Rohr y Chen [[123]], Van der Heij-
den et al. [[130] and Kim et al. [[131]]. La longitud de los lados de la seccién transversal varia
en el rango entre 1,5 nm y 5,5 nm, manteniendo una proporcion entre lados de la seccidn entre
1/1 hasta 1/1,8.

Una vez que los mapas de densidad electrénica se han generado satisfactoriamente, los
perfiles de SAXS son simulados utilizando el algoritmo descrito en la seccion [2.3.2] Para cada
medida, los parametros estructurales r, djg y < v >; asi como el nimero y tamafio de cristales
son ajustados mediante ciclos de iteracidn, hasta obtener el mejor ajuste posible de los datos

experimentales. La aproximacion final se asocia a una descripcion adecuada de la estructura.

Para comparar el modelo propuesto en esta investigacion con los sugeridos en bibliografia
implementando esta metodologia, se simula el modelo lamelar propuesto por Kreuer ez al. [[121]).
En este caso, los parametros ajustables son la longitud de correlacion estructural d), + d,, donde
los subindices p y w hacen referencia a los espesores de capas de polimero y canales de agua
apilados; la fluctuacién de la distancia entre capas A que describe un desorden en el apilamien-
to, y el nimero medio N de capas apiladas. La rutina desarrollada permite incluir tortuosidades
en las superficies planas, lo que permitié proporcionar patrones SAXS correspondientes a do-
minios perfectamente planos a lo largo de longitudes laterales no mayores de ~ 4 nm.

La Fig. 4.3 muestra los patrones experimentales de SAXS de la membrana de Nafion para 5
condiciones de humedad. Se comienza de un estado 100 % hidratado (con la membrana recién
sacada del agua), condicion similar a la de operacion de la membrana en la celda de combustible
(curva 1), hasta alcanzar un estado de equilibrio con el laboratorio (~ 50 % de humedad relativa)
(curva 5).

En las curvas se observa un pico ancho en la regién alrededor de ¢ = 1,65 nm~!, y un hom-
bro en la zona de ¢ més bajos. El primero se denomina pico iondmero y corresponde al primer
maximo en el factor de estructura [132], que evidencia un orden local en los clusters i6ni-
cos [133]]. El hombro corresponde a la fase cristalina y se atribuye a una distancia supralamelar.
Su intensidad depende del grado de cristalinidad de la membrana [115].

Para modelar las estructuras de los canales de Nafion, se construyeron los mapas de densi-
dad electrénica siguiendo los procedimientos descritos en el apartado 4.2.5 Como ejemplo, la
Fig. 4.4 muestra el mapa de densidad electrénica obtenida para el presente modelo estructural

nucleo-coraza, correspondiente al maximo grado de hidrataciéon de la membrana. Ademds, se
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Figura 4.3: Patrones de SAXS experimentales para la membrana de Nafion a diferentes condi-
ciones de humedad.

Figura 4.4: Mapa de densidad electronica simulado del modelo niicleo-coraza para la condi-
cion de humedad mdxima.

simularon algunas de las aproximaciones propuestas en bibliografia, como el modelo lamelar y
el cilindrico simple.

Los perfiles de SAXS que resultan de estos mapas se obtuvieron mediante el proceso des-
crito en la seccién [2.3.2] Todos los perfiles presentados fueron ajustados mediante el proceso

iterativo de comparacion con los datos experimentales hasta obtener la mejor bondad de ajuste
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Figura 4.5: Perfiles de SAXS experimentales y simulados. Diferentes modelos y componentes
para la curva I (a), y la curva 5 (b) de la Fig.

posible. En la Fig. 4.5] se muestra una comparacién entre los perfiles medidos y los simulados
para cada modelo, correspondientes a las condiciones de maxima y minima humedad estudiadas
aqui (curvas 1y 5 en la Fig. .3). Tal como se esperaba, el pico ionémero pudo ser facilmen-
te reproducido seleccionando una distancia de correlacion estructural adecuada. En el modelo
con estructuras de tipo lamelar, la distancia de correlacién corresponde a la longitud entre dos
capas de agua-polimero contiguas. Mientras que para las estructuras hexagonales, la distan-
cia de correlacion estd asociada a la apotema del hexdgono (d1gp). Como se puede observar, la
aproximacién lamelar sobrestima la intensidad en la regién de g bajos, incluso para diferen-
tes elecciones de desorden A. Ademds, como se mencioné anteriormente, el hombro a g bajos
estd asociado al polimero cristalino, lo que incrementaria la sobreestimacion si se adiciona la
contribucién cristalina. Esta discrepancia en la region del hombro de la curva ha sido atribuida
por Kreuer et al. [121]] a tortuosidades que aparecen en las superficies de las lamelas a escalas
mayores a 4 nm. Sin embargo, la intensidad simulada se incrementa a bajos valores de g incluso
tomando en cuenta la rugosidad, como se muestra en la Fig. @ Mas ann, el efecto de tortuosi-
dad afecta a la distancia de correlacién disminuyendo marcadamente el pico ionémero. La Fig.
M.6|también incluye perfiles de SAXS correspondientes al modelo lamelar, utilizando diferentes

valores de los pardmetros de ajuste, para mostrar como afecta cada uno a la curva de intensidad.

Subsiguientemente, se comparo la estructura propuesta aqui con la aproximacion de canales
cilindricos (sin estructura nicleo-coraza). Para ello se simularon mapas de densidad electrénica
y los perfiles de SAXS para esta ultimo, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente,
pero sin adicionar la densidad correspondiente a las cadenas sulfénicas. La Fig. 4.5/ muestra que
el modelo de cilindros simples, describe adecuadamente los datos experimentales en la regién

de g referida asociada al hombro cristalino, dado que comparten la fase cristalina con el modelo
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Figura 4.6: Perfiles de SAXS experimental y simulado para el modelo lamelar con diferentes
pardmetros. Ajuste lamelar optimo (sin rugosidad, mostrado en Fig. .' dp +d,, = 3,85 nm,
A = 1,8 nm; lamelar 1: sin rugosidad, d, +d,, = 4,00 nm, A = 1,7 nm; lamelar 2: sin rugosi-
dad, d, +d,, = 3,80 nm, A = 1,4 nm; tortuoso: la mejor configuracion lamelar incluyendo la
rugosidad.

nucleo-coraza. Sin embargo, para valores de ¢ altos, alrededor del pico iondmero, subestima la
intensidad experimental. Por lo tanto, se concluye que el modelo de canal tipo nicleo-coraza
presenta una descripcién mds adecuada del perfil de SAXS, frente a las otras propuestas de la
bibliografia.

Asimismo, las caracteristicas del pico iondmero para las distintas condiciones de humedad
son descritas por los pardmetros resumidos en la Tabla4.1] la cual muestra: el centro del pico g,
la distancia equivalente djq en el espacio real, el ancho a media altura (FWHM por sus siglas en
inglés full width at half maximum), y longitud de correlacion definida como ¢ = 5,56 /FWHM.
Estos datos fueron los empleados como pardmetros iniciales para elaborar los mapas de den-
sidad electronica y subsiguientemente ajustar los perfiles de SAXS, tal como se explic6 ante-
riormente. Otro pardmetro de ajuste implementado para lograr una descripcién 6ptima de los
perfiles experimentales de SAXS fue la distribucién radial propuesta por Schimidt-Rohr [[123]],
para ello se adecu¢ el valor del centro de la distribucién r y el correspondiente rango de ra-
dios, al grado de hidratacion. Los radios utilizados para la curva 5 se situaron entre 0,55 nm y
1,45 nm con un radio promedio de 0,90 nm, mientras que para la curva 1 se tienen valores entre
0,85 nmy 1,75 nm con un radio promedio de 1,22 nm. Estas distribuciones de probabilidades
se muestran en la Fig.

Anteriormente, se menciond que la posicion del pico iondmero en las curvas de SAXS se

relaciona con el grado de hidratacion de la membrana [[121,124,/125]]. Esta relacion se visibiliza
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Tabla 4.1: Centro del pico q,, distancia equivalente dyo en el espacio real, ancho a media
altura (FWHM) y longitud de correlacion ¢ para las curvas de SAXS correspondientes a la Fig.

W

Curva g, (mm ') djp(mm) FWHMmm ') ¢ (nm)
1 1,53+£0,02 4,11+£0,06  0,6540,01 8,6+0,1
2 1,7340,02 3,63+0,04  0,54+0,01 10,3+0,2
3 1,754£0,02 3,594+0,04  0,5440,01 10,340,2
4 1,7840,02 3,53+£0,04  0,5340,01 10,5+0,2
5  1,7940,02 3,514+0,04  0,52+0,01 10,740,2

Figura 4.7: Distribucion de probabilidades correspondiente a los radios de los canales.

en la Tabla [4.T} donde el centro del pico g, toma valores de ¢ mayores cuando la membrana
se deshidrata. En el espacio real, esto significa que las distancias de correlaciéon son menores.
Analizando los valores de g, segun el estudio de Perrin et al. [125], se obtiene que la humedad
relativa equivalente seria de ~ 15 % para la curva 5 y de ~ 85 % para la curva 1. Considerando
los resultados del trabajo de Kong et al. [134]] estos valores pueden traducirse a porcentaje en
fraccién de volumen como ~ 10% y ~ 25 %, respectivamente. Estos valores se encuentran en
concordancia con los obtenidos a través de las simulaciones, los cuales sondel 11 % y del 17 %
para las curvas 5 y 1, respectivamente. Si bien el valor obtenido por las simulaciones es menor
para la curva 1, Rubatat et al. [[132] y Gierke et al. [115]. estiman fracciones de volumen de
20% y 24 % para un pico ionémero posicionado alrededor de ¢ = 1,4 nm~!, lo cual estd en
clara concordancia con las tendencias observadas.

Por otra parte, el ancho del pico ionédmero es atribuido al desorden estructural presente en la
formacién de clusters [[121]]. En 1a Tabla.1] se puede observar que a medida que se deshidrata la
membrana, el valor del FWHM decrece debido al reordenamiento de los canales. Estos valores

de FWHM estdn asociados a la longitud de correlacién ¢, cuyo valor aumenta cuando hay un
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mayor rango de correlacién. En las simulaciones llevadas a cabo, los valores obtenidos para
el pardmetro < v >, asociado al desorden, fueron de 2,4 nm y 2,1 nm para las curvas 1 y 5,

respectivamente, lo que coincide con las tendencias prevista por el valor de FWHM.

Como se menciond anteriormente, los cristales de polimero representan otra componente
importante en la estructura de las membranas de Nafion y son responsables de aproximadamen-
te 3/4 de la intensidad de dispersion en la region de g bajos. En las simulaciones se consider6 a
los cristales como prismas alargados de seccién transversal promedio de ~ 8 nm?. La fraccién
de volumen de cristales estimada a partir de las simulaciones se encuentra alrededor del 2 %.
Estos valores son menores que los presentados por otros autores, quienes estiman fracciones
entre 8% y 10% [123]|135]]. Una posible causa de estas diferencias puede ser el tratamiento de
activacion realizado, el cual provoca microdegradaciones en la parte cristalina de la membrana.
Para analizar este fendmeno, se procedi6 a evaluar la cristalinidad de la membrana antes y des-
pués del tratamiento mediante mediciones de difraccién de rayos X. En la Fig. 4.§|se muestran
los patrones de XRD obtenidos, mientras que en la Fig. [4.9] se presentan los ajustes sobre el
pico en ¢ ~ 12,5 nm~! antes y después del tratamiento. Este maximo se deconvoluciona en
dos reflexiones solapadas, una relacionada con la fase amorfa centrada en ¢ = 11,64 nm~' y
otra con la fase cristalina en ¢ = 12,34 nm~!. El patrén también presenta un tercer pico en

q~27,5 nm~! relacionado con una distancia intercadena de la membrana [[1304|133.|136].

Figura 4.8: Patron de difraccion de rayos X para las membranas de Nafion: sin tratar (gris) y
tratada (negro).

Una vez realizado el procedimiento de deconvolucion de las componentes amorfa y crista-

lina, se puede calcular una medida de cristalinidad mediante la integracién de la intensidad de
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Figura 4.9: Ajustes correspondientes al primer pico del patron de difraccion (cian), y sus com-
ponentes de fase amorfa (rojo) centrado en g = 11,64 nm™" y de fase cristalina (azul) centrado
en g = 12,34 nm~" para la membrana de Nafion: a) sin tratar y b) tratada.

la fase cristalina I.(g) y la intensidad total I (g) [[130], mediante la ecuacion:

_ [4P1(q)dq

"~ [¢PIr(q)dq @

Xc
En este caso, el valor . debe ser considerado como una aproximacién, ya que el experimento
estd limitado por el rango de g.

En el presente caso, ¥, resulta en 0,18 para la membrana sin tratar y en 0,15 para la mem-
brana activada, evidenciando una leve pérdida de cristalinidad en el proceso de activacion. Esto
se debe a que el tratamiento 4cido produce la hidrdlisis parcial del polimero [137]. La reduccion
del valor de . concuerda con la menor fraccién de volumen de la fase cristalina obtenida por
medio de las simulaciones.

Adicionalmente, para observar el efecto que tiene el tratamiento de activacion sobre la fase
no cristalina, se realizaron mediciones de SANS de la membrana tratada (T) y sin tratar (U). Los
patrones de SANS obtenidos se muestran en la Fig. En estos se observa un corrimiento
del centro de pico del g, = 1,81 nm~! hacia qpr = 1,71 nm~!, los cuales corresponden a
distancias de correlacion de djo, = 3,47 nmy dyo, = 3,67 nm, respectivamente. Estos valores
muestran que hay un incremento de ~ 6 % en el espacio real de las distancias de correlacion,
lo cual implica una mayor capacidad de absorcién de agua cuando las membranas han recibido
el tratamiento. Por otro lado, el ancho a media altura (FWHM) no presenta grandes variaciones
(0,76 para las muestras tratadas y 0,77 para las muestras sin tratar), por lo que el grado de
desorden de los clusters parece no ser afectado significativamente por la activacion.

Para concluir el estudio de la membrana Nafion, se realizaron mediciones de SAXS en con-

diciones de humedad ambiente a diferentes temperaturas (ver Fig. 4.TT)). En este experimento
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Figura 4.10: Patrones de SANS medidos para la membrana de Nafion: sin tratar (negro) y
tratada (verde).

se observo que el pico iondmero se desplaza hacia valores de ¢ mayores cuando se incrementa
la temperatura. Este fendmeno puede asociarse a una deshidratacion por partes. Primero ocurre
una deshidratacién parcial a 50 °C, en esta etapa los canales todavia retienen un poco de agua.

En una segunda instancia, a 100 °C, el agua se ha evaporado casi en su totalidad.

Figura 4.11: a) Perfiles de SAXS para la membrana Nafion en proceso de deshidratacion a
diferentes temperaturas. b) Linea continua: experimental a T=100 °C; linea discontinua: si-
mulado. Las simulaciones consideran la aproximacion de canales colapsados (cerrados) y sin
colapsar (huecos).

Con el objetivo de analizar los cambios estructurales que experimenta la membrana al deshi-
dratarse, se llevaron a cabo simulaciones considerando dos modelos posibles (ver Fig.{.12)). En
el primero, se conservan las estructuras de clusters hexagonales, los canales mantienen la dis-
posicion de cilindros tipo nicleo-coraza reduciendo su radio, pero sin llegar al colapso. Debido
a la evaporacion del agua, la densidad electrénica del centro del canal es 0. Para el segundo

modelo de aproximacion se estima que al elevar la temperatura y liberar el agua los canales
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Figura 4.12: Posibles configuraciones de los canales al incrementar la temperatura de la mem-
brana.

disminuyan la longitud de correlacion. Por lo tanto, la estructura final de 1a membrana se com-
pondria por: la matriz polimérica amorfa, los cristales poliméricos y por los canales de agua
desordenados, constituidos solo por las cadenas sulfonadas. La Fig. [4.11]b muestra la compara-
cion entre la curva experimental de SAXS adquirida a 100 °C y los perfiles simulados de las dos
aproximaciones. En la simulacién de la primera (canales no colapsados) la distribucion radial
se configur6 entre 0,2 nm y 1,05 nm con un valor medio de 0,5 nm, y pardmetros djg = 2,5 nm
y <v>=1 nm. En la segunda (canales colapsados) se utiliz6 una distribucién radial entre
0,7 nmy 1,2 nm con un valor medio de 0,95 nm, y pardmetros djp =2,4nmy <v >= 1 nm
. Como resultado se obtiene que el primer modelo permite una mejor descripcién de la curva

experimental, lo que sugiere que los canales permanecen abiertos después de deshidratarse.

4.3. Conclusiones

Se caracterizo la estructura de las membranas Nafion 117 a través de mediciones de SAXS
y simulaciones tipo Monte Carlo. Se realizaron mediciones experimentales para diferentes con-
diciones de humedad y temperatura, las cuales fueron comparadas con los perfiles simulados
a través de un programa especificamente desarrollado para este objetivo, el cual proporciona
mapas de densidad electrénica para ser procesados y producir patrones SAXS simulados.

Los mapas de densidad electronica para el modelo presentado en este trabajo se basaron en
una estructura de canal tipo niicleo-coraza ensamblados en clusters hexagonales. Se optimizaron
los parametros geométricos involucrados en la simulacion de los mapas de densidad electrénica
para cada condicion experimental.

A modo de comparacidn, se realizaron mapas de densidad electrénica de otros modelos su-
geridos en bibliografia. Dentro de estos, se encuentran los canales cilindricos simples, asi como
también el modelo estructural de tipo lamelar. Las comparaciones con los datos obtenidos per-

miten afirmar que el modelo de canal tipo niicleo-coraza describe adecuadamente la estructura
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de la membrana para las diversas condiciones de humedad estudiadas. Cuando las membranas
se deshidratan, el radio de los canales decrece, y los clusters hexagonales tienden a compactarse
y a estar mds ordenados.

La rutina de simulaciéon desarrollada también se utilizé para estudiar la estructura de los
canales de la membrana con el aumento de la temperatura a humedad ambiente. Las simulacio-
nes y los ajustes de las curvas sugieren que los canales no colapsan y la estructura de clusters
hexagonales se mantiene después de la deshidratacion y calentamiento.

El estudio se complement6 con mediciones de XRD y SANS para estudiar los efectos del
tratamiento de activacion sobre la membrana. Las mediciones revelaron que el dcido del tra-
tamiento produce microdegradaciones que reducen la componente cristalina de la membrana.
A su vez, también mejora la capacidad de absorcién al incrementar el tamafo de los dominios

hidrofilicos.






Capitulo 5

Estudio de membranas poliméricas de

intercambio protonico II: Fumapem

En este capitulo se muestran los resultados del estudio estructural de las membranas Fuma-
pem F-14100 y F-1850. Para ello, se propuso un modelo de estructura a partir de experimentos
de dispersion de neutrones a bajo dngulo y simulaciones Monte Carlo. Hasta donde se pudo
corroborar en bibliograffa, no existen caracterizaciones previas de estos sistemas mediante las
técnicas mencionadas; por esta razon, se comienza con un ajuste de los perfiles de SANS me-
diante modelos empiricos, los cuales permiten obtener caracteristicas globales de la membrana.
Como se vera mas adelante, los andlisis sugieren que los canales de agua poseen una estructura
lamelar. A partir de esto, se generan mapas 2D de densidades de longitud de scattering median-
te simulaciones Monte Carlo, que permiten optimizar los pardmetros estructurales del modelo a
través del ajuste de los perfiles de intensidad de dispersion de SANS. Ademas, para estudiar los
dominios cristalinos de la muestra, se realizan mediciones de difraccién de rayos X. Por dltimo,

se realiza un analisis cualitativo de mediciones de SANS en distintas condiciones de humedad.

5.1. Introduccion

En los capitulos anteriores, quedo establecido que las membranas de intercambio protonico
son una componente clave en las PEMFC. Estas membranas consisten en un polimero sintético
con grupos funcionales ionizables y permeables a protones, cuya tarea consiste en permitir el
intercambio de protones en soluciones acuosas [48]. Ademads, deben tener propiedades espe-
cificas que se adecuen a cada clase de celda, ya que las mismas influyen directamente en el
rendimiento y la eficiencia de la misma [[138-140]].

Por otro lado, en el capitulo 4f se vio que una de las membranas de intercambio proténi-
co mas comunes y comercialmente disponibles es la membrana Nafion. Sin embargo, actual-

mente hay una inversidn importante en investigaciones cientificas para desarrollar membranas
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alternativas, que sean principalmente mas econdmicas y que tengan conductividades simila-
res o mayores, con baja permeabilidad de combustible en el rango de temperaturas de inte-
rés (25 °C—100 °C) [141-143]]. Existen varios tipos de PEM que estdn siendo investigadas
y desarrolladas actualmente, tales como polietersulfona sulfonada [[144], polisulfonas sulfo-
nadas [145], poliéter cetonas sulfonadas [146], poliimida sulfonada [147], polibencimidazol
sulfonado o dopado con 4cido [[148-150]. Uno de los objetivos principales de la fabricacion de
membranas alternativas es conseguir reducir el cruce de combustible en las celdas de combus-
tible de metano directo (DMFC, por sus siglas en inglés direct methanol fuel cells), ya que el
Nafion no muestra resultados convincentes en este campo [ 151]. En los dltimos afios, las DMFC
han ganado interés debido a las buenas propiedades que posee el metanol como combustible,
tales como su alta densidad energética, y el hecho de que puede ser facilmente transportado y
almacenado [[152,(153].

Recientemente, los laboratorios FuMATech han desarrollado las membranas Fumapem de
bajo costo (comparado con el de las membranas Nafion), basadas en iondmeros de dcido sulfo-
nico perfluorado (PFSA) con cadenas laterales y peso molecular un poco mayores al Nafion N-
117 (1100 g/mol). Ademds, las membranas Fumapem F-1850 y F-14100 cuentan con la ventaja
de tener un espesor de 50 um y 100 um, respectivamente; mientras que el espesor del Nafion
N-117 es de 175 um. El uso de membranas de PFSA de alto peso equivalente para aplicaciones
en DMFC, en lugar de las PFSA de iondmero estdndar, reduce el efecto perjudicial del cruce de
metanol y el hinchamiento excesivo de la membrana. Dado que la cantidad de grupos sulfénicos
por unidad de volumen es menor, los canales son menos hidrofilicos [151]]. Estas membranas
Fumapem, con espesores mds pequefios que el Nafion N-117, pueden alcanzar conductividades

similares o incluso mayores que este [[154, 155].

Como se ha mencionado anteriormente, la morfologia de las PEM puede impactar en el
rendimiento electroquimico y en la estabilidad de la membrana, produciendo efectos adversos
que se deben tener en cuenta a la hora de evaluar el rendimiento de la celda [[139]. Sin embar-
go, a pesar de su buen rendimiento y su costo mds accesible (alrededor del 50 % del precio de
las membranas de Nafion), no se han reportado estudios que realicen una caracterizacion sis-
temadtica usando dispersion a bajo dngulo para las membranas Fumapem. Por otra parte, en los
escasos estudios de difraccion de rayos X llevados a cabo sobre estas [[156], solo se ha reportado
informacion acerca de la estructura cristalina y amorfa de ellas, sin profundizar en la estructura
de canales de agua. En este sentido, las técnicas de dispersion a bajo dngulo son herramientas
utiles que pueden proveer informacion acerca de los canales de agua (como la densidad y la

forma), los cuales se relacionan intimamente con la conductividad iénica.

En este capitulo se estudian las propiedades estructurales de las membranas Fumapem F-
1850 y F-14100 [[154], principalmente mediante el uso de la técnica de dispersion de neutrones

a bajo dngulo, la cual ha resultado ser exitosa en estudios similares [[131,/157, 158]]. A partir de
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la inferencia de caracteristicas globales asociadas a pardmetros de modelos empiricos (distancia
de correlacion, forma y tamafio de los canales, etc.), se propuso un modelo estructural basado
en canales lamelares de agua rodeados de una capa hidrofilica formada por cadenas sulfénicas.
Mediante el uso de simulaciones Monte Carlo, se realizaron mapas de densidad de longitud de
scattering (SLD, por sus siglas en inglés scattering length density) correspondientes a clusters
de canales lamelares de agua. La estructura lamelar resultante fue obtenida mediante la optimi-
zacion los pardmetros involucrados en las simulaciones, hasta alcanzar el mejor ajuste de los
patrones de SANS experimentales.

Los resultados logrados en la regién nanométrica, van a permitir relacionar las caracteristi-
cas estructurales de las membranas con su eficacia y rendimiento, especificamente con la con-
ductividad proténica y la baja permeabilidad al metanol y al etanol. Esta dltima caracteristica

es una de las principales razones para usar estas membranas en las DMFC.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Membranas Fumapem

Se estudiaron las membranas poliméricas Fumapem F-14100 y F-1850, con espesores de
100 um y 50 um, respectivamente, y 4rea de ~ 3 cm?, fabricadas por la compania FuMATech.
Las muestras fueron sometidas al mismo tratamiento de activacion que las membranas de
Nafion descrito en el capitulod]y en la ref. [I127], con la intencién de protonar los sitios activos
de la membrana y mejorar la conexion entre regiones hidrofilicas. El procedimiento consiste en

las siguientes etapas:

e Calentamiento en agua Mili-Q a 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.

Calentamiento en solucién de peréxido de hidrégeno al 3% a 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.

Calentamiento en solucién de acido sulfirico 0,5 M a 80 °C durante 1 h.

Enjuague con agua Mili-Q.

Con el objetivo de evaluar los cambios estructurales producidos por este procedimiento de
activacion, se estudiaron muestras con y sin tratamiento (se utilizan los sufijos T y U, respecti-
vamente).

Estas PEM estdn basadas en cadenas de polimeros fluorocarbonadas y dcido perfluorosul-

fénico, las cuales son fabricadas con diferentes pesos equivalentes y espesores. La Fig. [5.1]
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muestra un diagrama esquemadtico de la estructura quimica correspondiente a estas membranas,
tal como se detalla en [[156]. Vale la pena mencionar, que la informacién disponible sobre los
detalles estructurales y sobre la composicion quimica precisa para estas membranas es limitada.
De acuerdo con la informacién provista por los fabricantes, las capacidades de intercambio pro-
ténico se encuentran entre 0,45 meq/g y 0,7 meg/g, y las consecuentes conductividades entre
40 mS/cm y 72 mS/cm para las membranas Fumapem F-14100 y F-1850. Estos valores son un
poco menores a los correspondientes a membranas similares de Nafion (0,9 meq/g-1 meq/g y
100 mS/cm), lo que sugiere una aparicién menos frecuente de los grupos sulfénicos respon-
sables del intercambio de protones. Este hecho podria estar asociado a valores mayores de m
en el arreglo de la Fig. donde algunos autores han establecido n = x =1 [159]. Ambas
membranas vienen embaladas adheridas a 1dminas de respaldo de PET, y su relacién de hincha-
miento dimensional es del 4 %-6 % para F-14100 y del 8 %-10 % para F-1850, siempre teniendo

en cuenta lo que se informa en las hojas de datos técnicos de los fabricantes.

Fo Fo
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C C nl*
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Figura 5.1: Estructura quimica general de las membranas copoliméricas de Fumapem.

5.2.2. SANS

Las mediciones de SANS fueron llevadas a cabo en el instrumento D11 del instituto Laue-
Langevin (ILL), Grenoble, Francia [[128]]. La longitud de onda seleccionada para el haz in-
cidente fue de A = 5 A. Se eligieron tres distancias muestra-detector (1,4 m, 8 m y 39 m).
Estas configuraciones permiten explorar el espacio del vector de scattering g en el rango entre
0,002 A~! y 0,55 A-!'. Enla primera serie de experimentos, todas las muestras fueron medidas
en las condiciones ambiente y temperatura del laboratorio.

En una segunda instancia, se midieron las muestras F14100T y F1850T utilizando una cé-

mara de control de humedad disefiada por el personal técnico del ILL. Esta cdmara permite
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establecer una determinada humedad relativa, controlando la temperatura del entorno y la de un
reservorio de agua. Para realizar estas mediciones se dej6 a las membranas en un bafio con D,O
por 24 h, y luego se colocaron en la cidmara totalmente hidratadas para comenzar el proceso de
deshidratacién mediante el control de la humedad relativa. Para todas las mediciones, el liquido
del reservorio fue D;0. Los experimentos se llevaron a cabo controlando la humedad relativa
entre 10% y 90 %. El sensor de humedad empleado fue un Honeywell modelo HIH-4000-003.

5.2.3. SAXS

Los patrones de SAXS se midieron en un equipo convencional Xeuss 1.0 (Xenocs), con
un detector pilatus 100K (Dectris) del INIFTA, La Plata. La energia seleccionada de haz inci-
dente fue de 8 keV, con un tamafio de haz de 0,5x0,5 mm?Z, con valores de q entre 0,009 A1
y 0,26 A~!. Se realizaron tres medidas independientes de 900 s por muestra para luego ser

promediadas.

5.24. XRD

Se adquirieron patrones de XRD, para las muestras tratadas y sin tratar, en un difractometro
PANalytical Empyrean con un tubo de cobre y un monocromador de grafito del INFIQC, Cér-
doba. La irradacidn se realizé con radiacion Cu Ky a 40 kV y 40 mA. El tamafio de paso fue de

0,02° y el tiempo efectivo de medicién fue de 100 s/paso.

5.2.5. Modelos empiricos

Los modelos empiricos son una herramienta ttil a la hora de efectuar una primera aproxi-
macion a las curvas de SANS cuando no se dispone de modelos moleculares precisos. A partir
de ellos es posible reproducir las principales tendencias observadas en las curvas de SANS e
inferir ciertas caracteristicas de la muestra.

El modelo estructural propuesto en este estudio se basa en caracteristicas obtenidas a partir
de modelos empiricos utilizados para el anélisis de curvas de intensidad de dispersion a bajo
angulo. Subsiguientemente, se construyeron mapas de densidades de longitud de scattering
(SLD, por sus siglas en inglés scattering length density) mediante simulaciones Monte Carlo
para refinar las variables estructurales obtenidas.

Dado que las caracteristicas del instrumento de SANS empleado permitieron medir en un
rango de ¢ sumamente amplio, se dividi6 la curva en dos regiones para ser analizadas mediante
modelos empiricos adecuados. En la regién de ¢ bajos (¢ < 0,04 A~!) se utilizé el modelo de

Guinier-Porod (GPM) sugerido por Hammouda [160]], el cual es valido para objetos elongados
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como varillas y lamelas [[161,|162]]. La expresion de la intensidad de dispersion sigue la forma:

3—s
1(q) = (5.1)
D
—

— exp ( 9 g) para ¢ < g1 (Guinier)
qS

para g > g1 (Porod)

Q

\

donde G y D son factores de escala, d es el exponente de Porod, R, es el radio de giro, el
parametro s permite tener en cuenta objetos con distintas formas (s = 0 para esferas; s = 1 para
varillas y s = 2 para lamelas), y g1 se define de manera tal que haya continuidad entre las dos
expresiones.

Complementariamente, se utilizé la suma de dos modelos para ajustar la regién de ¢ mas
altos. Estos son el modelo de pico ancho (BPM, por sus siglas en inglés broad peak model), y
el modelo de longitud de correlacion (CLM, por sus siglas en inglés correlation length model).
El primero (BPM) esta asociado a una distancia caracteristica entre dos inhomogeneidades dis-
persantes y el segundo (CLM) se aplica en objetos de dispersion de diferentes tamafios [[163].
Con este ultimo se representa la sefial continua asociada a la matriz polimérica amorfa y los

dominios cristalinos. La suma de estos dos modelos se resume en la siguiente expresion:

C 1 G
I(g) = +— +B (5.2)
R N A RS
BPM CLM

donde C; son factores de escala, g, = 27/d, es la posicion del centro de pico que se relaciona
con el espaciamiento medio d,, en este caso entre dos lamelas consecutivas [164], & representa
una longitud de correlacién, m; son los exponentes de Porod a ¢ altos, el pardmetro z es un
factor de estiramiento, y B representa el fondo o ruido de la sefial [[1635]].

Todos los valores de los pardmetros relacionados con estos modelos experimentales fueron

obtenidos a través de ajustes realizados con la funcién FindFit del software Mathematica® [166].

5.2.6. Simulaciones

Los resultados de los ajustes llevados a cabo mediante los modelos empiricos imponen pa-
rametros geométricos (longitud de correlacion principal, forma y tamafo del canal, etc.) que
deben ser tenidos en cuenta en las simulaciones Monte Carlo de la estructura de la membrana.
Tanto los pardmetros obtenidos mediante los modelos empiricos, asi como también reportes de
otros estudios para membranas similares [121,/167,/168]], sugieren una estructura de canal de
agua de tipo lamelar (ver seccién [5.3). Por consiguiente, todas estas caracteristicas son teni-
das en cuenta en las simulaciones para generar los mapas SLD adecuados. Estos mapas estidn
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conformados por clusters de canales de agua con una estructura nicleo-coraza de tipo lamelar.
La estructura final de la membrana se obtiene colocando los clusters de manera aleatoria en
la matriz de polimero amorfo (apm), evitado el solapamiento de los mismos. El procedimiento
para esta construccion es similar al llevado a cabo en el capitulo A

La Fig.[5.2]es un esquema representativo de un cluster de canales lamelares de agua. Los pa-
rametros involucrados en la generacion de cada uno de ellos son: el radio del cluster, el nimero
de canales por cluster, la distancia media intercanal, el espesor del canal y un parametro de des-
orden en la distribucion involucrada en la distancia intercanal. El procedimiento para generar
los mapas SLD se describe brevemente a continuacion: el proceso comienza con la generacion
de un cluster individual; primero se ajusta el radio del cluster para las secciones transversales
2D de la membrana, que delimitan cada dominio lateral del canal; una vez que el radio es selec-
cionado, su valor permanece fijo hasta el paso final de la simulacién. Luego, se elige el niimero
de canales presentes en cada uno de los dominios de manera estocdstica, entre un rango de va-
lores previamente establecidos. Ademads, se genera aleatoriamente con distribucién uniforme la
orientacién azimutal de las lamelas. Para finalizar, estos canales, agrupados en un cluster, son

colocados secuencialmente en la matriz de polimérica.

Figura 5.2: Esquema de un cluster finalizado con sus componentes y pardmetros involucrados
en la simulacion para las membranas Fumapem. Gris claro: canal de agua, negro: cadena
sulfonica, gris oscuro: polimero amorfo. Los canales de agua tiene simetria axial respecto a la
direccion perpendicular a la hoja.

Por otro lado, en el proceso de generacion, la distancia intercanal dy; = dj, +d,, (d): espesor
de la pared de polimero; d,,: espesor del canal de agua. Ver Fig. solo varia levemente, a
pesar de que el ancho d,, esta fijo, se permite variar al espesor de la capa de polimero alrededor
del valor medio d, siguiendo una distribucion de probabilidad uniforme de ancho A,. Ademas,
una capa de 0,7 nm-1 nm de espesor (con distribucidn aleatoria uniforme) es agregada a cada

canal, correspondiente a las cadenas sulfénicas. Una vez que el cluster esta listo, es acomodado
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aleatoriamente en la matriz de polimero amorfo. No obstante, si en la posicion seleccionada el
cluster se solapara con otro ya colocado, se genera una nueva posicion hasta que se encuentra
una posicion permitida sin contacto con el resto. De esta manera, los clusters son sucesivamente
generados hasta que el mapa de densidades se completa, o alternativamente, un contador de
ciclos alcance su limite superior antes de que el algoritmo encuentre una posicién de locacién
disponible.

Los perfiles de SANS se obtienen empleando nuevamente el algoritmo descrito en la seccion
[2.3.2] Es decir, modelando iterativamente la intensidad de dispersion en funcién de g, usando
la transformada inversa de Fourier de un mapa SLD bidimensional para estructuras paralelas
elongadas, hasta que, a partir de la variacion de los pardmetros, se obtenga el mejor ajuste. Las
densidades de longitud de scattering asignada a los componentes del cluster fueron tomadas del
trabajo realizado por Kim et al. [131]: SLD,p, = 4,07 X 1070 A2 yp=20g/m’y SLDy,0 =
—56x 1077 A=2 con p=10 g/cm3. Para las cadenas sulfénicas (sc), se hizo una estimacion
inicial para la densidad p y SLD a partir de los datos provistos por Schmidt-Rohr y Chen [123]];
adicionalmente, se realizaron cdlculos para estimar los valores de la SLD;FC utilizando los valores
de las densidad de scattering individuales de cada d&tomo ay los radios de enlaces covalentes para
calcular el volumen atémico. Tomando en cuenta las posibles variaciones de SLDs, tal como
se reporta en [169] para materiales similares, los valores finales de esos pardmetros fueron
ajustados en el proceso de simulacién, obteniendo SLDT. = 9,43 x 1076 A2 para la membrana
tratada, y SLDY. = 6,9 x 107° A~2 para la membrana sin tratar.

Por otra parte, los pequeinos dominios cristalinos distribuidos a lo largo de la matriz de
polimero amorfo también contribuyen de manera notable en la intensidad de los patrones de
SANS. En este caso, se utiliz6 el software SASfit [170] para obtener una estimacién adecuada
de la contribucion cristalina. Este programa permite obtener y ajustar la intensidad de dispersion
de objetos dispersores sencillos. Para ello, se usé la curva obtenida mediante el CLM como dato
de entrada para los ajustes; de esta manera se pudo estimar el factor de forma proveniente del
polimero cristalino.

El disefio final de la estructura de la membrana Fumapem se obtuvo agregando las dife-
rentes curvas correspondientes a las simulaciones, el software SASfit y el respectivo fondo. La
optimizacién de todos los pardmetros involucrados permitié lograr el mejor ajuste del perfil

experimental.

5.3. Resultados y discusion

En la introduccion de este capitulo se mencioné que las membranas Fumapem no habian
sido estudiadas previamente usando técnicas de dispersioén a bajo dngulo. Por esta razén, para

comenzar la investigacion, se procedié a realizar mediciones de SAXS como un estudio preli-
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minar con el fin obtener el rango experimental correcto de g para las subsiguientes mediciones
de SANS. La Fig. [5.3| muestra los patrones experimentales obtenidos para las membranas Fu-
mapem sin tratar (con sufijo U). Como se puede observar, se destacan tres caracteristicas en las
curvas: un pico alrededor de ¢ = 0,2 A~!, un hombro que se forma a partir de ¢ < 0,1 A1,
y por ultimo, se observa un crecimiento de la intensidad hacia ¢ mds bajos en forma lineal (en
gréfico log-log). Teniendo en cuenta estas caracteristicas, resultd necesario extender el rango de
g en ambos extremos del intervalo. Por un lado, se puede observar un cambio de pendiente de la
recta en ¢ ~ 0,01 A~1; por el otro, a ¢ altos, se observa que el rango no abarca completamente
el pico presente en la curva. La ampliacion hacia ¢ mayores permitiria una mejor resolucion de

sus caracteristicas.

Figura 5.3: Patrones experimentales de SAXS de las muestras sin tratar.

La Fig.[5.4/muestra los patrones experimentales de SANS para las dos membranas Fumapem
tratadas (T) y sin tratar (U). Las cuatro curvas exhiben caracteristicas similares a las observadas
previamente por SAXS: tres regiones lineales (en un grafico log-log) con cambios de pendiente
en g ~ 0,01 A~! y g ~ 0,04 A1 y un pico ancho y bien definido alrededor de 0,2 Al La
principal diferencia entre las muestras tratadas y sin tratar se evidencia en la posicion y la
intensidad del pico mencionado.

En primera instancia, se realiz6 un anélisis de los patrones de SANS a través de modelos em-
piricos. Para ello, se dividi6 cada patrén en dos regiones, efectuando el corte en g ~ 0,045 A1 ,
donde ocurre el segundo cambio de pendiente. La regién de g bajos permite inferir caracteristi-
cas relacionadas con el tamafio y la forma de los objetos, mientras que dentro de la regién de g
mayores se extrae informacion estructural y sirve para analizar la correlacién entre los objetos
dispersantes.

La Fig. [5.5] exhibe los ajustes de los perfiles a ¢ bajos usando el GPM; los valores de los
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Figura 5.4: Patrones experimentales de SANS. Verde: muestras tratadas; negro: muestras sin
tratar.

pardmetros ajustados se resumen en la Tabla [5.1] En la descripcién de los modelos empiricos,
se menciond que el pardmetro s esta relacionado con la forma de los objetos dispersores. Para
la membrana F14100, s =~ 2 lo que significa que los objetos dispersores principales son lamelas
[164]. Por otro lado, para la membrana F1850 se obtiene un valor de s ~ 1,4, lo cual puede estar
asociados con una mezcla de varillas (s = 1) y lamelas (s = 2), o una estructura intermedia entre
las dos geometrias. El pardmetro d, brinda informacion sobre la rugosidad en la superficie de los
objetos dispersores; d = 3,8 para la membrana F14100 indica un pequeio grado de rugosidad,
mientras que d = 4 para la membrana F1850 denota una superficie mas lisa. Por otro lado, el
radio de giro R, se asocia con los tamanos de los objetos, pero solo toma relevancia en sistemas
diluidos y monodispersos. Las membranas en estudio aqui no satisfacen estas condiciones, por
lo que R, no aporta un significado estructural.

El rendimiento de la membrana en la celda depende fuertemente de la conformacién es-
tructural de los canales de agua, es por ello que este estudio se enfoca principalmente en la
region de g altos que serd desarrollada a continuacidén. El pico ionémero que se evidencia en
esta region, corresponde al primer maximo en el factor de estructura [132], lo que revela un
orden local en los dominios i6nicos de los clusters [[133]]. La otra caracteristica del patrén es un

hombro alrededor de 0,07 A1, el cual se atribuye usualmente a una distancia supralamelar de

Tabla 5.1: Valores de los pardmetros ajustados a q bajos usando la Ec.

Muestra s d Rg(A)
F14100U 1,974+0,08 3,854+0,04 9145
F14100T 1,98+0,04 3,74+0,05 90+5

F1850U 1,364+0,05 4,064+0,05 9042

F1850T 1,45+0,06 3,9940,08 8243
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Figura 5.5: Ajustes mediante modelos empiricos de la region de bajo q para las membranas
sin tratar (U) y tratadas (T). Negro: experimental; cian, rayado: ajuste por el GPM.

la componente cristalina del polimero. La magnitud en la intensidad del hombro depende del
grado de cristalinidad [[115]. Por consiguiente, los patrones de SANS fueron ajustados combi-
nando el BPM, que tiene en cuenta el centro del pico ionémero (go1), y el CLM para la regién
del hombro correspondiente a la parte cristalina. La Fig. [5.6) muestra el ajuste de los perfiles
para g altos, mientras que en la Tabla se detallan los valores de los pardmetros de ajuste.
Los subindices 1 y 2 hacen referencia a BPM y CLM, respectivamente.

La Fig. [5.6] junto con el anilisis anterior evidencia que la principal diferencia entre los
patrones de las muestras tratadas y sin tratar ocurre en la posicién y la intensidad del pico
ionémero. Estas diferencias se reflejan en la Tabla[5.3] en la cual se muestran los valores de ¢ de

Tabla 5.2: Valores de los pardmetros obtenidos de los ajustes en la region de q altos.

Muestra  go1 (A" & (A) m z & (A) my B

F14100U 0,2174+0,001 25+1 2,3+0,1 0,13+0,01 13+1 2,0+0,1 0,184+0,01
F14100T 0,1774+0,001 224+1 24+0,1 0,00+0,01 9+1 3,2+0,1 0,21+0,01
F1850U 0,213+0,002 24+1 2,5+0,1 0,22+0,05 171 2,14+0,1 0,28+0,01
F1850T 0,168+0,002 20+1 2,4+0,1 0,27+£0,02 10+£1 2,7+0,3 0,24+0,01
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Figura 5.6: Ajustes mediante modelos empiricos de la region de q altos para las membranas
sin tratar (U) y tratadas (T). Negro: experimental (SANS); cian: canales de agua (BPM); rojo,
rayado: cristales (CLM) y verde, punteado: canales de agua + cristales.

Tabla 5.3: Caracteristicas del pico ionomero obtenidas mediante el BPM: posicion del pico
qo1, distancia en el espacio real dyy = 27 /qo1 y ancho a media altura FWHM.

Muestra  go1 (A" do; (A) FWHM (A1)
F14100U 0,217+0,001 29,0+0,1 0,075+0,001
F14100T 0,17740,001 35,5+0,2 0,08240,001
F1850U 0,2134+0,002 29,5+0,3 0,078+0,001
F1850T 0,168+0,002 37,4404 0,091+0,001

los centros de los picos (obtenidos por medio del BPM), del pardmetro dy;, que es la distancia
caracteristica en el espacio real asociado con el centro del pico ionémero qg;, y del FWHM.
En ambas membranas, se observa que la posicion del centro del pico, se traslada a valores
de g menores después del tratamiento; su valor decrece ~ 20%. Consecuentemente, esto se
corresponde con un incremento de aproximadamente 20 % en el espacio real de la distancia dp; .
Esto implica una mayor capacidad en la absorcién de agua por parte de las muestras tratadas,

dado que existe una conversion de fase hidrofébica en dominios hidrofilicos.

Los resultados precedentes sugieren una estructura lamelar para los canales de agua con
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Tabla 5.4: Valores de los pardmetros obtenidos en el proceso de simulacion de los canales de
agua.

Muestra d, (A) d, (A) A,(A) n. L. (A)
F14100U 18+1 11+l 6+1 3-5 140+5
F14100T 1741 18+£1 8+l 3-5 150+5
FI1850U 18+1 11+l 741  3-5 10045
FI1850T 1841 1941 941 3-5 10045

una distancia de correlacion dy; entre canal y canal; ademds, los valores de FWHM indican
que existen variaciones en su valor. Luego, con el objetivo de presentar una descripcion mas
detallada del modelo, se utiliz6 el método de la transformada inversa de Fourier para ajustar los
patrones de SANS, el cual ya ha sido explicado y aplicado a lo largo de los capitulos anteriores.
Para ello, se construyeron mapas SLD a través de simulaciones Monte Carlo, siguiendo el pro-
cedimiento detallado en el apartado[5.2.6] A través de la construccién de clusters de canales de
agua con estructura lamelar, detallada anteriormente, se busca lograr una descripcién adecuada
del pico iondmero de la curva de SANS. La longitud caracteristica dy; esta determinada por la
suma d,, +d,, que abarca el ancho de un canal de agua (d,,) y la capa de polimero adyacente
(dp). La distancia dy, la cual se establece a partir de los resultados mostrados en la Tabla
se utiliza para reproducir la posicion del pico ionémero. Por otro lado, dy; = d,, +d,, varia per-
mitiendo fluctuaciones A, alrededor del ltimo término, lo cual posibilita ajustar el ancho del
pico determinado por el FWHM. Cabe sefialar que aunque la matriz polimérica esta constituida
principalmente por teflon, las cadenas sulfonicas son las responsables de la absorcién de agua
dentro de los canales de conduccién: estos grupos funcionales proporcionan la hidrofilicidad
final de la membrana. Esto explica por qué la variacion del parametro d,,, el cual representa en
parte a las cadenas laterales, influye en la respuesta de la membrana. Similarmente, al nimero
de canales n, contenidos en cada cluster, asi como también al radio del cluster ¢, se les permitid
variar a lo largo del proceso de simulacién. Todos estos pardmetros se refinaron para lograr una
adecuada posicion, ancho e intensidad del pico ionémero. Los valores obtenidos mediante este
proceso se muestran en la Tabla|5.4|mientras que la Fig. muestra como ejemplo el mapa de
densidad de longitud de scattering para la muestra F14100T.

Por otro lado, el contenido cristalino es un pardmetro importante de la membrana, el cual
produce la mayor contribucién al hombro del patréon de SANS [115,/135]. Dado que existe
la posibilidad de que los cristales sean pequefios objetos 3D sin simetria axial, se decidi6 no
incluirlos en los mapas SLD 2D usados para las estructuras lamelares, evitando asumirlos de
forma alargada. Por esta razdn, la contribucion cristalina fue modelada por medio del software
SASfit, que permitié obtener una mejor descripcion de la forma estructural de esta fase. Para
el proceso de ajuste se utilizé como dato de entrada la funcién obtenida a partir del modelo

empirico CLM. El mejor ajuste de la curva fue logrado mediante la seleccion de un factor de
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Figura 5.7: Mapa de densidades de longitud de scattering obtenido de las simulaciones para
la muestra F14100T.

Tabla 5.5: Valores de los pardmetros obtenidos del ajuste de la contribucion cristalina utili-
zando el software SASfit.

Muestra R (A) L (A)
F14100U0 2441 7+1
F14100T 14+1 7+1
F1850U 24+1 741
F1850T 15+1 741

forma de objetos con forma de cilindros planos. Los radios R y las longitudes L obtenidas por
medio de este método se detallan en la Tabla[5.51

La adicion de la contribucién de los canales de agua y de la componente cristalina, permi-
te obtener la intensidad total de dispersion para ser comparada con el patrén experimental de
SANS. La Fig. [5.§ muestra los ajustes finales para las cuatro muestras estudiadas en la regién
de g altos. Como se puede observar, en todos los casos se consiguio reproducir adecuadamente
la curva experimental. Esto indica que el modelo propuesto, en el cual se describen los com-
ponentes de la membrana utilizando pardmetros estructurales con sentido fisico, es una buena
primera aproximacion para describir la estructura de las membranas Fumapem.

Como se mencioné anteriormente, el principal cambio que se observa en los patrones de
SANS, luego del tratamiento de activacidn, se manifiesta en la posicion e intensidad del pico
iondémero. Una forma de evaluar los efectos del proceso de activacion puede realizarse analizan-
do la relacién dada por el cociente Ay /At entre las dreas de los picos iondmeros de las muestras
sin tratar (Ay) y tratadas (A7). La Tabla muestra los cocientes Ay /A7, de las muestras ana-
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Figura 5.8: Modelado de los patrones de SANS y comparacion con los datos experimentales
(SANS) en el rango de q altos. Negro: experimental; cian: canales de agua (simulaciones); rojo,
rayado: cristales (SASfit) y verde, punteado: canales de agua + cristales.

Tabla 5.6: Comparacion entre las dreas de los picos ionémeros.

Muestra Método Ay Ar Ay /Ar
F14100 — BPM 0,0160+0,0003 0,053040,0002 0,30+0,02
Simulaciones 0,01424-0,0003 0,034640,0001 0,4140,02
F1850 BPM 0,0131+£0,0003 0,05644-0,0002 0,23+0,01

Simulaciones 0,0073+0,0002 0,0271+0,0001 0,26+0,02

lizadas. Los valores calculados por distintos métodos se encuentran en el orden del 30 %. El
tratamiento acido aplicado sobre las membranas induce el hinchamiento de los dominios i6ni-
cos [171-174]], obteniendo en consecuencia una mejor conexion entre los dominios hidrofilicos.
Asimismo, se obtiene una mejor capacidad en la absorcién de agua, ya que al degradarse las
regiones de dominios hidrofébicos se convierten en dominios hidrofilicos [[172]. Estas dimen-
siones mayores de los canales de agua, que actian como objetos dispersores, incrementan la
intensidad de dispersion. En otras palabras el tratamiento induce a una interconexion aleatoria
entre canales adyacentes, resultando en canales de agua més anchos y espaciados irregularmen-

te, lo que conduce a observar un pico de mayor intensidad y méas ancho.

Para completar la descripcion de la componente cristalina de la muestra, se llevaron a cabo
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Figura 5.9: Patrones de difraccion de rayos X para las membranas F14100y F1850, sin tratar
(U) y tratadas (T).

mediciones de difraccién de rayos X convencional. Como se observa en la Fig. [5.9] las ca-
racteristicas de las curvas correspondientes son ligeramente distintas de las que exhiben otras
membranas de 4cido perfluorosulfénico, por ejemplo las estudiadas por Vrana et al. [175], y
también difieren de lo observado en el capitulo {4 para la membrana Nafion. En estas curvas
se puede observar un méximo principal alrededor de ¢ = 1,25 A~1 el cual es resultado del
solapamiento de cuatro picos (andlisis a continuacién), y un pico ancho en g = 2,75 A1, co-
rrespondiente a una distancia de Bragg de 2,28 A, relacionada con una distancia intracadenas
de la membrana [172].

Para realizar la deconvolucion del pico principal se selecciond el rango de g entre 0,7 Al
y 1,7 A=L. Los resultados con la contribucién de cada reflexién se muestran en la Fig.
Este andlisis resulta en un pico debido al polimero amorfo centrado en ¢ ~ 1,18 A~!, solapado
con otros méximos referidos a la parte cristalina, centrados en g ~ 1,27 Al yq~ 1,43 AT
Ademds, aparece un cuarto maximo ancho en g ~ 1,48 A~ asociado también a la compo-
nente amorfa y compatible con la primera capa de correlacién entre dtomos S-S alrededor de
4,18 A reportada por Hristov et al. [[176].

A partir del procedimiento de ajuste se pueden estimar los tamafios de cristal 7 usando el

FWHM junto con la ecuacién de Scherrer:

o 5,56
 FWHM

(5.3)

Ademads, se puede medir la cristalinidad ., la cual se obtiene por medio de la integral de la

intensidad cristalina /.(¢) y la intensidad total I7(g), siguiendo la forma descrita por Van Der
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Figura 5.10: Ajuste de los patrones de XRD correspondiente a membranas tratadas y sin tratar
(T y U respectivamente). Azul y cian: picos amorfos, rojo y verde: picos cristalinos, violeta:
valor acumulado.

Heijden et al. [130], ya utilizada en el capitulo anterior:

_ [4*L(q)dq

~ [¢*Ir(g)dq G4

Xc
Los valores obtenidos para el tamafio de cristal, asi como los valores de cristalinidad se
resumen en la Tabla Estos tdltimos (). ~ 0,25) son levemente mayores a los ~0,18 obte-
nidos en el capitulo previo para la membrana de Nafion y cuyos resultados fueron publicados
en la ref. [19]. Como establece Kusoglu et al. [[172], un incremento en la medida de cristali-
nidad podria limitar el transporte de especies idnicas, lo cual también es mencionado por Shin
et al. [[1'77]. Este problema debe ser revisado con mas detalle en estudios futuros con otras téc-
nicas [172]. Por otra parte, los tamafios de cristal obtenidos a partir de los estudios de XRD
resultan en valores de T/4 nm; estos valores estdn en concordancia con aquellos de 2R, obteni-
dos mediante el ajuste de los patrones de SANS usando el factor de forma de objetos con forma
de disco (ver Tabla[5.5).
Para finalizar este trabajo, se realizaron mediciones de SANS utilizando una cdmara de
control de humedad, con el objetivo de estudiar la estructura de las membranas en condiciones

similares a las de operacién de una celda de combustible. La Fig. [5.11] muestra los patrones
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Tabla 5.7: Pardmetros de cristalinidad.

Muestra 7 (nm) X
F14100T 3,84+0,8 0,2840,02
F14100U 4,1+0,6 0,27+0,02

F1850T 3,94+0,8 0,2440,01

F1850U 4,1+£0,4 0,21£0,01

obtenidos a distintas condiciones de humedad para las dos membranas tratadas. En el grafico se

ha ampliado la regién de ¢ altos.

Figura 5.11: Patrones experimentales de SANS para diferentes valores de humedad relativa.
Figura insertada: ampliacion de la region de q altos.

Al llevar a cabo las mediciones, surgieron algunos inconvenientes experimentales que difi-
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cultaron la realizacion de los ensayos. Uno de ellos, fue debido a una dificultad instrumental
de la cdmara de control de humedad, la cual presentaba una cinética de control muy lenta para
llevar al sistema a los valores previstos de humedad relativa. Tales impedimentos imposibilita-
ron la realizacién de experimentos por duplicado. Ademads, para evitar un alto ruido de fondo
producido por el H presente en el agua y en las membranas, se utiliz6 agua deuterada para la
hidratacion, esto trajo acoplada una falta de contraste entre los canales de agua y el polimero
amorfo (SLDp,o = 6,3351 X 10-° A‘Z). Como consecuencia el pico iondmero no aparece con
la definicion esperada en el patrén.

No obstante, a pesar de estas dificultades experimentales, se lograron inferir resultados re-
levantes. En primer lugar, se puede observar que las pendientes de las regiones a g bajos perma-
necen casi invariables; esto indica que las caracteristicas obtenidas de esta regién, como lo son
la forma de los canales, se mantienen en los distintos estados de hidratacion de la membrana.
Por otro lado, en la region de g altos se distinguen cambios en la curva segun el porcentaje de
humedad relativa. Si bien no se aprecia el pico ionémero con gran definicidn, se puede observar
que a medida que disminuye el grado de humedad hay una tendencia de corrimiento hacia g
mayores, tal como sucede en las membranas de Nafion. Este corrimiento indica distancias de
correlacién menores que reflejan la disminucion del espesor de los canales de agua a medida

que la membrana se deshidrata.

5.4. Conclusiones

Se realizé una caracterizacion estructural de las membranas Fumapem F-14100 y F-1850,
asi como también se estudiaron los cambios producidos por el tratamiento de activacion sobre la
estructura. Para tal fin, se utilizaron principalmente mediciones de SANS, que fueron analizadas
mediante modelos empiricos y a través de la construccién de mapas de densidad de longitud de
scattering.

El ajuste de los datos experimentales mediante los modelos empiricos permitié obtener algu-
nas caracteristicas generales, como la forma lamelar de los canales de agua, asi como también la
distancia intercanal. Estos pardmetros se emplearon para construir los mapas de SLD y generar
los patrones de SANS simulados.

Los pardmetros involucrados en los mapas SLD fueron optimizados para cada membrana.
La comparacion con los datos experimentales muestra que el modelo de clusters de lamelas
describe adecuadamente la estructura de la membrana. Ademds, se encontré que la principal
diferencia entre el material antes y después del tratamiento de activacion se visualiza en la
distancia intercanal. Esto se debe a las microdegradaciones producidas por el tratamiento 4cido,
lo que resulta en la formacién de nuevos dominios hidrofilicos en la membrana, en regiones

donde originalmente habia polimero amorfo.
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Las membranas de intercambio de protones estudiadas ofrecen una alternativa eficaz en va-
rias aplicaciones de celdas de combustible, ya que su bajo costo va acompaiiado de un buen
rendimiento. La caracterizacion estructural nanométrica realizada permitird expandir su poten-
cial uso en aplicaciones energéticas dentro de desarrollos tecnoldgicos sustentables y ambien-
talmente amigables.

Como perspectivas futuras para este desarrollo, se espera lograr mejorar las mediciones de
las membranas en diferentes condiciones de humedad. Estos experimentos tienen como objeti-
vo conocer la evolucion detallada de la estructura cuando la membrana se hidrata o deshidrata.
Al simular las condiciones de funcionamiento de una celda de combustible se podrian optimi-
zar las condiciones para obtener un mejor rendimiento. En un primer conjunto de medidas, se
trabajaria con agua y luego se procederia a medir con metanol. En ambos casos, debido al alto
contenido de H presente en las soluciones, se deberd trabajar con rutinas adecuadas de sustrac-
cién de ruido, con el fin de obtener patrones claros evitando un alto background incoherente.
Ademads, ambas soluciones deben ser preparas en proporciones de HyO/D,0O y metanol sin deu-
terar/metanol deuterado de tal manera que se obtenga el mejor contraste de SLD con los otros

elementos presentes en la muestra.



Capitulo 6

Estudio de estructuras supramoleculares

basadas en ceramidas

En este capitulo se muestran los resultados del estudio estructural de ceramidas C10:0. Estas
biomoléculas constituyen un grupo de lipidos con temperatura de fusion alta, que favorece la
curvatura negativa de las membranas cuando se mezclan con otros lipidos. En particular, la
ceramida C10:0 de cadena corta es un lipido asimétrico que consiste de una base de esfingosina
de 18 carbonos N-acilada con un 4cido decanoico. Presenta una pequeia transicién exotérmica
a 61 °C y una transicion principal endotérmica a 75 °C. Por medio de estudios de dispersion de
rayos X a bajo dngulo se encontr6 que a temperaturas por debajo de la de transicion principal, los
lipidos completamente hidratados se acomodan en un arreglo tridimensional correspondiente a
una fase hexagonal invertida. Segun lo que se ha encontrado en bibliografia, este es el primer
reporte de una fase lipidica hexagonal que tiene cadenas de acilo muy ordenadas. La asimetria
molecular debido a la diferente longitud de la esfingosina y las cadenas N-acilo de la ceramida
C10:0 puede explicar por qué se forma esta nueva fase. Si bien los lipidos no estdn incluidos
en el grupo de los polimeros naturales, guardan ciertas similitudes, ya que forman arreglos
periddicos donde se puede pensar a la molécula de ceramida como si fuera la unidad repetitiva.
Dentro de esta tesis, se enmarca en la posibilidad de expandir las técnicas empleadas a otros

sistemas organicos.

6.1. Introduccion

Los esfingolipidos son lipidos complejos, que comprenden una amplia familia de miembros
compuestos por una base de aminediol de cadena larga, unida a un 4cido graso a través de un
enlace amida. Una de las bases que se encuentra con mayor frecuencia es la esfingosina de 18
carbonos, que posee un doble enlace trans en la posicién 4-5 (ver Fig. [6.1)), la cual es en si

misma un lipido bioactivo. Sin embargo, se pueden encontrar otras variantes con cadenas de
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hidrocarburos mds cortas 0 més largas, o con diferentes niveles de hidroxilacién y saturacién
[1784183].

Una variacion posible para diversificar las familias de esfingolipidos, es a partir del tipo
de grupo polar que se une al grupo hidroxilo en la posicion C1: ceramidas, con un solo grupo
hidroxilo; esfingomielinas, con fosforilcolina; cerebrdsidos, con diferentes azicares; ganglid-
sidos, con azicares y residuos de 4cido sidlico [[184]; entre otros. Esta gran variedad quimica
de los esfingolipidos es la responsable de la existencia de un amplio polimorfismo estructu-
ral. La curvatura natural intrinseca del grupo de la cabeza polar en relacién con la fraccién
hidrocarbonada, es un factor clave a la hora de caracterizar estructuralmente las diferentes fa-
milias de lipidos [185]]. En este sentido, mientras que los ganglidsidos, con un grupo de cabeza
complejo y cargado, se autoensamblan como estructuras micelares de diferentes formas y ta-
mafios [186,(187], las esfingomielinas y los cerebrésidos forman bicapas estables [[180]. En el
caso de las ceramidas, existen reportes de extractos naturales de cerebro bovino y N-palmitoil-
ceramida que pueden formar apilamientos lamelares [188]]. Por otro lado, cuando las ceramidas
se mezclan con lipidos que forman fases invertidas, existe la posibilidad de transicién entre las
fases lamelar Ly y hexagonal HII [189]; esto sugiere que este tipo compuestos se estabiliza
formando una membrana de curvatura negativa, es decir que los grupos polares se ubican en el

lado céncavo de la curva.

Una caracteristica particular de las ceramidas es que exhiben una de las temperaturas de
transicion y de fusién mds altas descritas en sistemas lipidicos [190-192]. Esto se debe al empa-
quetamiento molecular ajustado, a las fuertes interacciones de Van der Waals y a la subsecuente
formacion de enlaces hidrégeno [[193]]. En los sistemas modelados mediante membranas bicapa
y monocapa, las ceramidas forman fases s6lidas altamente ordenadas [193-195]]. Sin embargo,
se debe sefialar que ciertas ceramidas condensadas pueden experimentar transiciones de fase
liquido expandido a condensado, dependiendo de la temperatura, y otras transiciones estructu-
rales en el estado condensado [195]]. Asimismo, cuando la longitud de la cadena N-acilo de las
ceramidas se acorta a menos de 14 carbonos, se ha reportado la existencia de la fase expandida y
transiciones de fase expandida a monocapa condensada a temperatura ambiente, en monocapas
de Langmuir [[1935]]

A nivel bioldgico, las ceramidas actian como importantes moduladores de la funcién ce-
lular, desempefiando papeles clave en varios procesos celulares que van desde la proliferacion
hasta la muerte celular [196]. Ademds, se ha reportado que tienen implicaciones en multiples
enfermedades, incluyendo diferentes tipos de cancer [197]], enfermedades neurodegenerativas
y metabdlicas [198]], y también en la infeccion por diferentes patégenos [199]. Sin embargo,
los mecanismos que subyacen a las diversas acciones bioldgicas y patoldgicas de las ceramidas
todavia no han sido aclarados por completo. Varias lineas de evidencia sugieren que sus ca-

racteristicas estructurales, entre las que se destacan su alta hidrofobicidad y su capacidad para
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establecer una fuerte red de enlaces H, son responsables de cambios en las propiedades biofisi-
cas de las membranas bioldgicas. En consecuencia, pueden afectar la actividad de las proteinas
y activar las vias de sefializacion celular. Por otro lado, se ha descrito que estas alteraciones tam-
bién podrian influir en la internalizacion, trafico y clasificacion de lipidos, proteinas, farmacos
e incluso patégenos que contribuyen a la fisiopatologia celular.

En el presente capitulo se estudia el comportamiento de fase de una ceramida asimétrica
N-acilada, con el grupo acido decanoico de 10 carbonos de longitud (ceramida C10:0) cuando
se dispersa en exceso de agua. A partir de estudios de dispersion de rayos X a bajo dngulo y
simulaciones de mapas de densidad electrénica de la estructura, se determina la presencia de
una nueva fase lipidica por debajo de la transicién principal, que consiste en una fase hexagonal
invertida HII en la que las cadenas de acilo de la ceramida C10:0 se encuentran fuertemente or-
denadas. Hasta donde se constaté en bibliografia, este es el primer informe de una fase tubular
curvada (hexagonal) con cadenas de acilo ordenadas en sistemas de lipidos puros. En estudios
previos [195] se ha demostrado que la ceramida C10:0 es capaz de formar monocapas estables
con una transicion de fase expandida a fase condensada con tensién superficial de 25 mN/m a
24 °C, pero no asi la formacién de una fase tubular. La caracterizacion correcta de la estruc-
tura de las ceramidas en diferentes condiciones permite mejorar la construccion de modelos
supramoleculares y una mejor comprension de los procesos bioldgicos en los que se encuentran

involucradas.

6.2. Materiales y métodos

6.2.1. Ceramidas

Para este estudio se utilizé el lipido N-decanoil-D-eritro-esfingosina (ceramida C10:0), la
estructura quimica de esta ceramida se muestra en la Fig. [6.1] La molécula fue provista por
Avanti Polar Lipids (Alabaster, Al, USA) y fue usada sin purificacion posterior. También se
empled agua deuterada D0 99,9 % de Sigma-Aldrich para reducir el drea de superficie y darle

mayor estabilidad a la red de enlaces de hidrégeno.

Figura 6.1: Estructura quimica de N-decanoil-D-eritro-esfingosina (ceramida C10:0).
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Debido a que la ceramida C10:0 present6 dificultad para hidratarse, se necesito llevar a cabo
de tres a cuatro ciclos de congelamiento y descongelamiento (de -20 °C a 90 °C), seguidos de

una prolongada sonicacion para lograr el objetivo.

6.2.2. SAXS

Las mediciones de SAXS fueron llevadas a cabo en la linea SAXS?2 del Laboratorio Na-
cional de Luz de Sincrotron (LNLS), de Campinas, Brasil. Las intensidades medidas se to-
maron mediante un detector bidimensional MarMCC, para luego ser radialmente integradas
usando el programa FIT2D (version 12.077) de la Facilidad Europea de Radiacién Sincrotrén
(ESRF) [200].

La preparacion de las muestras consistio en una solucién 145 mM de NaCl con una con-
centracion de ceramidas de 5 mg/mL. La solucién se colocé en una celda para liquidos con
ventanas de mica. El control de la temperatura se realiz6 mediante un bafio térmico con circu-

lacién externa y controlado por una termocupla conectada a la celda.

6.3. Resultados y discusion

El patrén de SAXS de las ceramidas C10:0 a 50 °C (por debajo de la temperatura de transi-
cién principal de fusién endotérmica a 75 °C [18]]) se muestra en la Fig. En este, se pueden
observar picos isotropicos centrados en 1,00 nm !, 1,73 nm !, 2,03 nm™! y 2,70 nm~!. Nétese
que las posiciones de los madximos consecutivos no siguen una proporcion de nimeros enteros,
lo que indica que no se ha formado una disposicion lamelar, como se reporta frecuentemente
para otras ceramidas. Tal como se aprecia en la Fig. a, estos picos siguen la secuencia v/1¢*,
V3q*, V4" y V1¢*, 1a cual puede ser atribuida a lipidos dispuestos en fase hexagonal, donde
existe una mayor probabilidad de que sea una fase HII (hexagonal con micela inversa). En la
Fig.[6.2]b se muestra que los indices de Miller 100, 110, 200 y 210 de una fase HII y los picos
del patrén de SAXS de la ceramida C10:0 poseen una correlacién mayor a 0,99, lo que refuerza
la hipétesis de la formacion de esta fase. Sin embargo, no hay informes previos de una ceramida
N-acilada con un 4cido graso no hidroxilado que forme fase hexagonal [191], a pesar de que
el parametro de empaquetamiento critico de las ceramidas permite la formacion de mesofases
invertidas [183]].

El ordenamiento de las ceramidas en forma de canales cilindricos como micelas inversas,
que luego se agrupan en una fase hexagonal, plantea algunos interrogantes a solucionar. Como
se mencionod anteriormente, la disposicion hexagonal no es una estructura frecuente en este tipo
de moléculas. Ademads, el primer (100) y tercer (200) pico de SAXS presentan baja intensidad,

hasta dos 6rdenes de magnitud més débiles que el segundo pico (110), que posee la mayor
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Figura 6.2: a) Patron de SAXS de la ceramida C10:0 a T=50 °C. b) Correlacion entre la
posicion de los picos de SAXS con los indices de Miller de un arreglo cristalino hexagonal.

intensidad. Lo cual cuestiona la propuesta de una estructura hexagonal. Sin embargo, a partir de

un estudio mds detallado del patron de SAXS se puede vislumbrar la solucion de este problema.

La intensidad de dispersion de un patron de SAXS se puede expresar en términos generales

Ccomo:

I(g) = F(q)S(q) (6.1)

donde F(q) es el factor de forma, es decir, la sefial que proviene de la interferencia de las micelas
tubulares individuales; y S(g) es el factor de estructura, o bien, la funcion de interferencia de
la correlacién entre micelas. Por lo tanto, un minimo (o nodo) en el factor de forma, en este
caso alrededor de g ~ 1 nm~', puede producir que un pico de difraccién del factor de estructura
en esa posicidon disminuya considerablemente su intensidad. A partir de este razonamiento, se
puede especular que la baja intensidad del maximo de primer orden es producto del factor de
forma, el cual podria alcanzar un minimo alrededor de esa posicion [201]. Para verificar esta
hipétesis, se puede simular el factor de forma de una micela invertida, teniendo en cuenta las

longitudes y densidades electrénicas propias de esta molécula.

La posicién del pico de primer orden en ¢ =1,00 nm~! indica que la distancia d entre planos
periddicos de la fase hexagonal sugerida es ~6,3 nm (d = 27 /q). La distancia de repeticion d
obtenida del patrén de SAXS puede utilizarse para calcular el espaciamiento reticular a de
la fase HII (la distancia de espaciado entre los planos que forman los centros de las regiones
acuosas de los cilindros invertidos). Haciendo el cédlculo a = 27 /(g cos(30°)), se obtiene que

la distancia entre los centros de los cilindros que conforman el hexdgono es ~7,3 nm.

Se puede asumir que las moléculas de ceramida estdn estiradas y parcialmente interdigi-
tadas. Ademads, tanto la configuracién plana del enlace amida como los carbonos debajo del

grupo alilo en la posicidn 4-5 de la base esfingosina, no contribuyen a la formacién de la re-



112 CERAMIDAS C10:0

gi6n hidrofébica de 1la molécula [202]. Por lo tanto, la longitud de las cadenas de acilo entre los
canales de agua debe estar formada por los grupos metilo terminales de las micelas invertidas
opuestas [[185]], considerando 14 grupos metileno de la cadena esfingosina y 8 grupos metileno

de la cadena de N-acilo:
Iyc = (0,15 nm/CH3 x 2CH3) + (0,127 nm/CH; x (14 +8)CHy) ~ 3,1 nm (6.2)

De acuerdo a mediciones de reflectividad de rayos X en monocapas flotantes, la longitud de
dos grupos de cabezas de ceramidas es 0,9 nm [203]]. Entonces, la longitud de dos ceramidas

yuxtapuestas seria de 4,0 nm. Por lo tanto, el didmetro del canal interno acuoso seria:
dy=7,3nm—4,0nm~ 3,3 nm (6.3)

Tomando en cuenta estas longitudes y las densidades electrénicas () calculadas por medi-

ciones de reflectividad de rayos X en film de ceramidas reportadas en [203], se simuld el mapa

Figura 6.3: Estructura propuesta para las ceramidas y las densidades electronicas correspon-
dientes.
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de densidades electrénicas de una micela inversa y se obtuvo el factor de forma del modelo
propuesto, mediante el uso de la transformada inversa de Fourier [58]] siguiendo el método ex-
plicado en la seccion Los valores de los espesores y las densidades electronicas de las
diferentes capas de la micela invertida utilizadas son: r,, = 1,65 nm y §,, = 0,334 ¢ /A3 pa-
ra el nicleo acuoso; rgp, = 0,45 nm y &g, = 0,43 e/z&3 para el grupo polar de la ceramida;
rcu, = 1,4 nm y ocp, = 0,32 8/1&3 para la ramificacion de cadena CHy; rcy, = 0,15 nm y
Och; = 0,25 ¢/ A3 para el final de cadena CHj3; y por ultimo la densidad electrénica utilizada
para el medio que rodea la estructura tubular fue 3.4, = 0,16 ¢/ A3.Enla Fig. se puede

observar el modelo de estructura hexagonal propuesta.

Figura 6.4: Curvas de intensidad de dispersion para: negro: 1(q) experimental, rojo: factor de
forma F(q) simulado, azul: factor de estructura S(q) obtenido del cociente entre I(q)/F(q).

En la Fig. [6.4 se muestra nuevamente el patrén de SAXS experimental (curva negra) y el
factor de forma simulado para la micela invertida (curva roja) en el cual se puede observar que
se encuentra presente un minimo en una posicién cercana a 1 nm~'. Ademds, con el objetivo
de obtener una aproximacion cualitativa del factor de estructura (S(g), curva azul), se dividié
la intensidad de dispersion experimental por el factor de forma simulado. La curva obtenida
presenta un perfil similar al esperado de un patrén de dispersion de una estructura hexagonal,
sin diferencias considerables entre las intensidades de los picos. Por otro lado, también hay que
notar que se han reportado otros sistemas hexagonales que no siguen la distribucién canénica
de intensidades de los maximos [201,[204]]. Estos tltimos sistemas son similares al estudiado
aqui, en el hecho de que el pico (110) es de mdxima intensidad, mientras que el (100) es muy

débil. Generalmente, la contribucion del factor de forma se subestima, pero en sistemas con
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baja correlacion, F(q) puede contribuir ain més que el factor estructura S(g), haciendo que la

funcidn de interferencia module los picos de Bragg [[18]].

Figura 6.5: Factores de forma para la configuracion de micela inversa (rojo) y directa (verde).

Finalmente, se comprobd la posibilidad de que la ceramida C10:0 tome una conformacién
de micela directa, como ha sido reportado para otras ceramidas [186]], formando asi un empa-
quetamiento de fase hexagonal HI directa, el cual presenta su grupo polar en la parte exterior del
cilindro y la ramificacién carbonada hacia el interior. Para ello, se simul6 el factor de forma de
un cilindro con forma de micela directa, es decir con el grupo polar hidrofilico de la ceramida
hacia el exterior. La Fig. [6.5] muestra el factor de forma de la micela directa, para la cual se
han utilizado los valores de los espesores y densidades electronicas mencionadas anteriormen-
te. A modo de comparacién también se ha colocado el factor de forma simulado de la micela
inversa. Como se puede observar la curva para la micela directa tiene su primer minimo muy
lejos del primer pico (100) del factor de estructura, de hecho, su posicién coincide recién con
el tercer minimo de la micela inversa. Esto prueba que la configuracién de micela directa, no se

corresponde con los datos de SAXS obtenidos en este experimento.

6.4. Conclusiones

El esfingolipido asimétrico de cadena corta de la ceramida C10:0 forma una fase HII he-
xagonal invertida en condiciones de hidratacién completa y a temperaturas por debajo de la
transicion principal de fusion endotérmica. Hasta donde se ha podido corroborar, esta es la pri-
mera vez que se reporta una fase hexagonal con cadenas de acilo ordenadas en los sistemas

lipidicos.
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Se encontré que el modelo propuesto refleja las caracteristicas esenciales de la sefial de
SAXS para las ceramidas C10:0; esto es, que las micelas inversas con una pared de 2 nm de
espesor, cubriendo un canal de agua de 3,3 nm de didmetro, disminuyen la intensidad del primer
(100) y tercer (200) pico de difraccién debido a minimos en el factor de forma en esas posicio-
nes. Aunque los datos de simulacién no permitieron calcular un perfil de densidad de electrones
detallado, reproduce su caracteristica esencial e inusual de tener un pico de difraccion de pri-
mer orden de baja intensidad. Ademads, las simulaciones confirmaron que la topologia micelar
era tipica de una disposicion inversa y no de una fase hexagonal HI directa. El factor de forma
simulado para la micela directa (HI) tiene el minimo muy lejos del primer pico (100), probando
que la distribucion de densidad electronica de la micela directa no se corresponde con los datos
de SAXS.

Asimismo, este trabajo deja como corolario la necesidad de realizar un andlisis detallado de
las curvas de dispersion de rayos X, antes de asumir la interpretacion habitual que supone una
matriz lamelar [205]], més ain cuando la relacion entre picos no sigue una relacion de ndimeros
enteros como se espera para estos sistemas. En el caso de la ceramida C10:0, el patrén SAXS
claramente no se correlaciona con una disposicion lamelar. Esto es de suma importancia, ya
que si la red estructural asignada fuera incorrecta, surgiria una fuente de error considerable
al construir modelos supramoleculares de ceramidas agregadas que se extienden mads alld del
reticulado mismo. Por otro lado, hay que tener en cuenta la complicacion adicional que aparece
cuando el primer y tercer pico son débiles y dificiles de medir, por lo que solo se podria utilizar

una fuente de sincrotrén para SAXS.






Capitulo 7

Conclusiones generales

7.1. Comentarios y conclusiones generales

En esta tesis se abordo el disefio y la caracterizacion estructural de macromoléculas, par-
ticularmente materiales poliméricos. Los sistemas estudiados fueron caracterizados mediante
diversas técnicas experimentales con las cuales se buscé establecer las relaciones entre compo-
sicidn, estructura y propiedades. Inicialmente, se estudiaron métodos de sintesis y de andlisis
quimico-mecdnicos de polimeros estimulo-responsivos. Luego, se determiné la organizacién
macromolecular de membranas poliméricas de intercambio proténico de uso comercial me-
diante SAXS y SANS. Los novedosos modelos conformacionales propuestos aqui se analizaron
minuciosamente para demostrar sus ventajas en comparacioén con otros modelos reportados en
la literatura.

Si bien las discusiones centrales y conclusiones especificas ya han sido descritas en cada
uno de los capitulos, es conveniente realizar un andlisis general de los principales resultados
obtenidos.

Cabe destacar la experiencia adquirida en el disefio y sintesis de macromoléculas a partir de
sus unidades estructurales mediante via radicalaria, con la cual se logré sintetizar exitosamente
homopolimeros termo-sensibles de p-NIPAm y pH-sensibles de p-AAc, y sus copolimeros con
diferentes proporciones de cada unidad repetitiva. Asimismo, se llevé a cabo la caracterizacion
de los productos obtenidos, tanto desde el punto de vista espectroscépico de sus grupos funcio-
nales como del tamafio molecular de sus cadenas. El ajuste de variables durante el proceso de
sintesis permiti6 obtener cierto dominio sobre la composicion, el tipo de estructura y el tamafo
molecular de la cadena polimérica. El conocimiento de estas variables posibilité predecir algu-
nos comportamientos del material con base en las propiedades de los grupos funcionales y las
interacciones que se producen entre ellos, a pesar de los multiples grados de libertad confor-
macionales de las cadenas individuales de polimero establecidos por su gran tamafio molecular.

En este sentido, tanto la disposicion roto-traslacional como las propiedades macroscépicas del

117
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producto final también estdn influenciadas por energias de enlace, cinéticas, y de interaccién
electrénica y nuclear, asi como por las condiciones de entorno y por las interacciones interca-

dena determinadas por las caracteristicas de los grupos funcionales que componen el material.

En este sentido, mediante el uso de reologia rotacional, se analizé la respuesta viscoelastica
de estas muestras frente a estimulos térmicos y de variacién de pH. Los resultados obtenidos
permitieron inferir las caracteristicas conformacionales de las moléculas y establecer algunas
de las interacciones intercadenas que ocurren bajo las condiciones estudiadas. Es importante
mencionar que la informacién estructural obtenida hasta aqui no ha sido estudiada de mane-
ra directa, sino que se ha deducido a partir de propiedades macroscopicas y de las variables
controladas mediante el proceso de polimerizacion. Esta limitacion podria ser complementada
fuertemente empleando técnicas de dispersion a bajo dngulo, con las cuales también se lograria
estudiar las conformaciones de las macromoléculas individuales en un estado estacionario asi

como durante el proceso dindmico involucrado en la transicion de fase.

Por otro lado, el andlisis viscoeléstico de los productos permiti6 relacionar la viscosidad con
la concentracidn de polimeros en solucion y estudiar la sensibilidad de respuesta de las macro-
moléculas frente a los estimulos. Con base en este andlisis, fue posible estimar la relacién de
fraccion molar para obtener un material pH- y termo-responsivo con la mejor respuesta dual,
si bien, en este caso puntual, no se dispuso de las facilidades para la realizacion de los corres-
pondientes ensayos de bajo dngulo. Los mismos podrian permitir conectar la doble respuesta
y las conformaciones de ovillos expandidos o colapsados que ocasionan los cambios de visco-
sidad. No obstante, los resultados y conocimientos logrados podrian ser implementados en el
disefo de polimeros sensibles a otros estimulos a partir del control de los procesos de sintesis y

utilizando la secuencia de estudios realizados en esta tesis.

A su vez, se estudid la posibilidad de controlar las propiedades macroscépicas de polimeros
en etapas post sintéticas. Si bien existen variadas metodologias de transformacion, se eligi6 es-
tudiar la estabilidad de mezclas poliméricas binarias para la elaboracion de films. Estas mezclas
permiten obtener materiales con un rango mas amplio de propiedades sin pasar por la dificultad
y el gasto de tratar de sintetizar un solo polimero con la misma combinacién de propiedades.
La interaccion intercadenas de los grupos funcionales y la miscibilidad entre las componen-
tes involucradas es determinante para obtener un producto con las propiedades adecuadas. La
participacion de copolimeros en la mezcla reduce estas interacciones y permite combinar com-
ponentes con respuesta a los estimulos deseados. A partir de estas consideraciones, se logré
producir films de mezclas binarias de polimeros basados en NIPAm y AAc. Este método de
elaboracién involucrando copolimeros permite elaborar nuevos materiales a partir de grupos
funcionales que resultan incompatibles al mezclar sus homopolimeros. En este sentido, la com-
binacién de ensayos mecdnicos con experimentos de dispersion a bajo dngulo o difraccién de

rayos X, permitird indagar en la organizacién intermolecular del material relacionando nanoes-
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tructuras y dominios cristalinos con las respectivas propiedades mecdanicas macroscépicas.

Posteriormente, se caracterizé la estructura de canales de agua en distintas membranas de
intercambio protonico utilizadas en celdas de combustible. Los procesos de sintesis para es-
tos materiales comerciales ya han sido optimizados a lo largo de su desarrollo con el fin de
obtener las propiedades de uso final deseadas. Sin embargo, muchas de las relaciones entre
las conformaciones estructurales y las propiedades macroscopicas no han sido escudrifiadas
en profundidad incluso después de afios de investigacidn, usualmente, debido a las limitacio-
nes propias de las técnicas convencionales de facil acceso en los laboratorios analiticos. Para
aportar al desarrollo y entendimiento de las propiedades de estos materiales utilizando técnicas
avanzadas de caracterizacion, en este trabajo se establecié una metodologia de investigacién a
partir de mediciones de dispersion a bajo dngulo, simulaciones numéricas y difraccién de ra-
yos X. La misma permitio estudiar la fase hidrofébica (que cumple la funcién de esqueleto), la
fase hidrofilica (que forma dominios de canales acuosos) y la parte cristalina de la membrana.
Primeramente se estudié la membrana Nafion: con base en los resultados obtenidos, se con-
cluy6 que el modelo de canales cilindricos tipo nicleo-coraza planteado en esta tesis describe
adecuadamente la estructura de la membrana para diversas condiciones de humedad. Ademas,
se analizaron los modelos previamente reportados en bibliografia, demostrando que estos no
describen de manera satisfactoria las curvas experimentales de SAXS. De manera andloga, se
estudiaron las membranas Fumapem F-14100 y F-1850. El modelo propuesto aqui, de clusters
de canales lamelares describe adecuadamente las curvas experimentales de SANS. Es importan-
te destacar que es el primer estudio de esta clase para las membranas Fumapem en ser reportado
en bibliografia. La caracterizacion estructural nanométrica realizada durante esta investigacion
permitird comprender y entender mds en detalle las propiedades de estas membranas poliméri-
cas, por ejemplo, su elevado coeficiente de difusion de agua y de portadores de carga protdnica,
especialmente a bajos grados de hidratacion. Ademads, las variaciones microestructurales en las
distintas familias de membranas ayudard a analizar la diferencias en las propiedades de trans-
porte. Asimismo, estas diferencias podrian explicar por qué las membranas Fumapem poseen
una menor capacidad de absorcién de alcoholes con una capacidad de intercambio i6nico simi-
lar al de la membrana de Nafion, lo que las hace mas adecuadas para celdas de combustible que

funcionan con metanol o etanol.

Por ultimo, con el fin de explorar otras estructuras interesantes mediante dispersién a bajo
angulo en diferentes sistemas materiales, se estudi6 el arreglo supramolecular de una cerami-
da. Esta molécula con estructura quimica definida no se encuentra afectada por la variabilidad
introducida en los procesos de sintesis como en los materiales poliméricos. Sin embargo, las
estructuras supramoleculares que conforman suelen comportarse y tener propiedades condicio-
nadas por el conjunto y en muchos trabajos son consideradas poliméricas. Consecuentemente,

estas estructuras dependen de los procesos y las condiciones de elaboracion, lo que dificulta la
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prediccion conformacional a partir solamente de la estructura quimica de la unidad. En este sen-
tido, implementando la metodologia de trabajo desarrollada para la dispersion a bajo dngulo, se
logré describir de manera adecuada la fase conformacional relacionando la estructura quimica
y la disposicién molecular con las caracteristicas del patrén experimental de SAXS. De esta for-
ma, se consiguié reportar por primera vez una fase hexagonal con cadenas de acilo ordenadas en
sistemas lipidicos. En funcion de este resultado, se podrdn construir modelos supramoleculares
con una mayor precision.

Los resultados reportados en cada uno de los capitulos permiten concluir que los objetivos
planteados han sido satisfactoriamente alcanzados. Vale la pena destacar que el trabajo desarro-
llado ha involucrado un proceso de colaboracién interdisciplinaria donde se busc6 aprovechar
las herramientas brindadas por cada drea. Asimismo, se mostré la importancia de complementar
las técnicas de dispersion a bajo dngulo con aquellas de caracterizacion convencional para estu-
diar estructuras, funcionalidades y propiedades de los polimeros, combinadas con la predicciéon

y control que permite la etapa de sintesis.

7.2. Perspectivas futuras

A partir de los estudios y discusiones presentados, pueden proyectarse algunas lineas de
trabajo basadas en los temas de investigacion abordados en esta tesis.

En primer lugar, en lo referido al estudio de polimeros inteligentes, queda pendiente realizar
estudios de SAXS o SANS. Si bien, durante la investigacién se plantearon posibles conforma-
ciones que adquieren las cadenas poliméricas bajo distintas condiciones experimentales, las
técnicas de dispersion a bajo dngulo son una herramienta ideal para analizar y corroborar los
cambios estructurales. Una descripcién més profunda de la organizacion molecular del material
permitiria comprender mejor sus propiedades macroscopicas, como son la viscosidad en el ca-
so de las soluciones poliméricas o la elasticidad y la tension de corte para los films. Dado que
las muestras en estudio se componen principalmente de elementos con bajo nimero atémico y
que las soluciones se encuentran en concentraciones relativamente bajas, los experimentos de
dispersion a bajo dngulo quedan relegados a SAXS usando radiacién sincrotrén, o SANS dispo-
nibles en reactores de investigacién o fuentes de espalacion. Estos estudios serdn planificados
para un futuro préximo.

Por otro lado, con respecto a la investigacion de las membranas de intercambio protonico
resultaria interesante realizar mediciones similares a las llevadas a cabo en esta tesis, pero su-
mando un entorno de muestra que permita controlar la temperatura y la humedad relativa de
forma simultanea. La descripcion de la dindmica de la estructura variando estos dos pardme-
tros, complementada con estudios que permitan caracterizar la conductividad y el transporte

de cargas en iguales condiciones, permitiria optimizar las condiciones de funcionamiento de
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las celdas de combustible. Es importante mencionar que a pesar de que la tecnologia de las
PEMEFC fue desarrollada hace mas de 50 afios, todavia no se ha expandido su uso comercial. El
constante esfuerzo colectivo ha permitido progresar de manera significativa estos dispositivos.
Sin embargo, hay muchas caracteristicas sobre las que la investigaciéon no ha logrado un nivel
de comprension 6ptimo. Por lo tanto, se requiere de muchos trabajos y estudios que aporten a

mejorar la eficiencia de las celdas.
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